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Der  Aufgabe,  eine  neue  Aiillage  des  anorganischen  Teiles  von  „Gmelin's 
Handbuch  der  Chemie"  herauszugeben,  habe  ich  mich  freudig  unterzogen, 
ohne  einen  Augenblick  die  Schwierigkeit  eines  solchen  Unteniehmens  zu 
verkennen.  Aber  ich  habe  hei  meiner  vielseitigen  Tätigkeit  zu  eifrig  die 
alte  Auflage  benutzt,  um  nicht  selbst  schon  seit  langen  Jahren  das  all- 
gemeine Bedürfnis  uach  einer  Neuauflage  mitzuempfinden. 

Ueber  die  Fortschritte  der  anorganischen  Chemie  in  den  letzten 
dreißig  Jahren  gab  das  alte  Werk  nicht  mehr  Auskunft;  auch  war  kein 
in  diesem  Zeiträume  erschienenes  Hand-  oder  Lehrbuch  der  anorganischen 
Chemie  nur  entfernt  imstande,  diese  Lücke  ihirch  eine  gleiche,  eigenartigOi 
und  erschöpfende  Behandlung  des  Stotfes  auHZulüllen.  So  war  man  ge-J 
zwnngeu.  durch  mühsames  und  zeitraubendes  Nachschlagen  in  zahlreichen, 
zum  Teil  nur  wenig  zweckentsprechenden  Registern  verschiedener  Werke 
sich  die  Ergänzung  des  Materials  zusammenzutragen,  das  im  ^Gmelin* 
fll<etB  so  bequem,  übei-sichtlich.  vollständig  und  zuverlässig  dargebotei», 
müde  und  das  Werk,  gleicliermaßen  auf  dem  Gebiet  der  reinen  und  ang&* 
wandten  Chemie,  zum  unentbehrlichen  Küstzeug  für  den  wissenschaftlich 
arbeitenden  Chemiker  machte. 

Diese,  wohl  von  sämtlichen  älteren  Fachgenossen  geteilte  Meinung 
über  die  Vorzöge  des  ^Graelin"  in  der  bisherigen  Foi-ra  ließen  es  von 
Anfang  an  gegeben  erscheinen,  daß  im  wesentlichen  an  der  Art  der  Be- 
handlung des  neuen  und  alten  Stoffes  nichts  geändert  werden  durfte;  nicht 
etwa  ans  einem  konservativen  Hange  heraus,  oder  aus  falsch  verstandener 
Pietftt  für  den  unvergeßlichen  Mann,  weichem  wir  die  Schöpfung  uusereaf-j 
Werkes  verdanken.  Es  mußte  vielmehr  das  bleiben,  was  es  bisher  ge*' 
Wesen:  ein  zuverlässiges  Quellenwerk  ftir  den  reifte  Chemiker  bei  seinen 
wigaenschaftlichen  und  praktischen  Arbeiten,  welches  unabhängig  von  be- 
stifluuten  Theorien  sämtliche  anorganische  Verbindungen,  welche  jemals 
dargestellt  worden  sind,  vollständig  und  übersichtlich  vei*zeichnet,  jeden 
instand  setzt,  sich  über  die  fleißige  Arbeit  von  vielen  Tausenden  zu  unter» 
die  Richtigkeit  des  Mitgeteilten  selbst  zu  prüfen  und  selbst  zu  ent- 
tu  was  nacli  seiner  Ansicht  falsch,  was  riclitig  ist. 

I>ie  objektive  Heiicht^rstattung.  welche  den  früheren  Auflagen  unseres 
Werkes  den  Stempel  aufgedrückt  hatte,  die  Ausschaltung  jeder  elemen- 
taren Auseinandersetzung,  soll  auch  das  Leitmotiv  der  neuen  Auflag« 
sein.  Wir  wollen  hier —  was  im  Hinblick  auf  ein  gleichzeitig  erscheinendes, 
To«  anderer  Seite  herausgegebenes  Werk  ausdrücklich  betont  sein  möge  — 
kein  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  auf  physikalisch-chemischer  Grund-. 
lugv  schreiben,  welches  es  auch  dem  Unerfahrenen  ermöglicht,  die  Tat- 
«Klien   UDter  einem    beRtinimten  Gesichtswinkel   kennen   zu  lernen,  wobei 


IV 

wir  den  \r«rt  ones  denutigca  Werk«  terthau  nM.  TerkeoDea.  Cnsei 
Ziele  stnd  aadere:  Was  wir  briagea.  gut  deai  erfahrenen^  wissaischaftllc 
arbeit^den  Chemiker,  einerieL  wel^ea  theoredsche  Bach  er  nebenbei  bi 
nnCzt.  Wenn  er  nach  aBor^anischen  QmeOem  sacht,  schnell  and  sicher  zu 
Ziele  kommen  will,  kaan  Dun  aadi  die  grOfite  Bibliothek  den  «Gmelin' 
nicht  ersetzen. 

An  die  Stelle  des  organiadfeeii  TeOea  mstfea  Werken»  ist  im  Laufi 
der  Zeiten  fftr  den  Organa^  der  ^^Bmhbäar  getreten.  Wir  bedürfen  ii 
der  aiuirganischoi  Chemie  diu*  einer  DSMOf  aiCB8Benden  Aaflage  dei 
^GneUn".  nm  das  sa  besitzen,  was  dem  Orgaaiker  heate  der  .Beüstein"  iät 

DianB  hohe  Ziel  zn  erreichen  wird  dadorch  bedentend  erschwert,  da 
■eit  Braeheinen  der  letzten  Aa/lage  so  gefaame  Zeit  vergangen  ist  iiqi 
düi  Material  nach  den  Teraehiedenstea  Bichtangen  hin  angehener  an 
gewachsen  ist.  Die  Kräfte  des  dmelsen  reichen  znr  Bewältigung  des- 
selben  nicht  entferot  ans:  es  mnAte  Arbeitstethmg  stattfinden  und  —  wal 
ihrigeas  adwo  bei  den  letzten  Aoflagen  der  Fall  war  —  eine  Reihe  toü 
Mitarbeiteni  gewonnen  werden,  welc^  aaf  der  Hi>he  der  gestellten  Auf« 
gäbe  stehend,  die  zuTerlässige  Bearbeitang  der  einzelnen  Teile  anter  Zu- 
gnmdelegong  der  angedeoteten  Prinzipien  äberaahmen.  Dem  Heraasgebei 
Uegt  es  dann  ob,  alles  von  gemeinschaftlichen  Gesicbt^pankten  aus  zu 
ordnen,  da  wir  keine  ^^ammloo?  von  EinaefanooographieD.  sondern  ein  iD 
sich  geschlossenes,  einheitlichei^  Werk  tieraasxogeben  haben. 

Ueber  die  AnardnHng  des  Stoffm  sei  hier  Folgendes  bemerkt:  Bei  dein 
lexikalischen  Charakter  des  Werices  ist  es  im  Grande  ganz  gleichgültig. 
in  welcher  Reibenfolge  die  Elemente  und  ihre  Verbindungen  abgehandel 
werden.    Es  wird  daher  diejenige  die  beste  sein,  welche  die  bequemste 
Auffindung  jedes  einzelnen  Köi"pers  bei  der  übei-sichtlichsten  Anordnung 
des  Ganzen  ermöglicht.  Es  war  zu  erwägen,  ob  dem  nicht  eine  alphabetische 
Aneinanderreihung  der  Elemente  am  besten  entsprechen  würde.    Jedoch 
wurde   aus  Zweckmäßigkeitsgründen   von   einer   wesentlichen  Aenderuug 
der   bisherigen  Reibenfolge  abgesehen.    Die  traditionelle  Einrichtung,  dii 
Elemente,  welche  einen  ausgesprochen  säurebildenden  Charakter  besitzen, 
dem  zunächst  abgehandelten  Sanersiolf  und  ^Vasserstoff  folgen  zu  lassen,« 
ermöglicht  es  nämlich,  die  äalze  bei  jedem  einzelnen  Element  zu  behaDdelii^l 
was  die  Uebersicht    bedeutend   erleichtert.    Doch    wurde   in   der  jetzigen 
Auflage  Stickstoff  swischm  Wasserstoff  und  Schwefel  gestellt,  um  bei  jeder 
Säure  die  zugehörigen   Ammomumwüse   behandeln    zu  können,   außerdem 
anch  sonst  noch  kleinere  Umst-ellungen  vorgenommen. 

Die  Gesamtanordnung  des  Werkes  befindet  sich  auf  S.  IX, 

Soweit  als  angängig,  wurden  also  zusammengehörende  Elemente  mög- 
lichst wenig  voneinander  getrennt  und  in  einem  Rande  belassen;  auch 
wurde  mit  Rücksicht  aul'  die  Handlichkeit  und  das  bedeutende  .anwachse« 
des  Stoft'es  die  Zahl  der  Einzelbände  wesentlich  erhöht. 

Der  Umfang  des  Stoffes   ist   femer    dadurch  größer  geworden,    daß 
zahli  eiche,  organische  Reste  enthaltende  Verbindungen  —  entsprechend  der 
Bedeutung,  welche  sie  für  die  reine  und  angewandte  anorganische  Cliemie 
in   den  letzten  Dezennien   mehr  und  mehr  gewonnen   haben  —  eine  an-^ 
gemessene  Berücksichtigung  finden  maßten.    Es  geschah  dies  in  der  WeisaJ 
daß   in    der    neuen   Auflage    beim   Kohlenstoff  auch    behandelt    werdeni 
Essigsäure,  Oxalsäure.   Weinsäure,  Cranwasserstoffsäare ,    Rhodanwasser-^ 
stoffsäure,  Selen-  und  Tellurcyanwassei-stofisäure  und  feiner  ihi*e  Derivate 
von   den   vor  Kohlenstoß   abgehandelten   Elementen,  soweit  dieselben  für 
den    anorganischen    Chemiker   wichtig    sind.     Bei    den    auf  Kohlensto  " 


folgenden  Abschnitten  finden  sich  dann  die  Acetate,  Oxalate,  Taj'trate  usw. 
beschrieben ;  es  ist  auch  nicht  unterlassen  worden»  andere  wichtige  iStoiFe, 
wie  Pjnidin-  und  Chinolinverbindungen,  Alkoholate.  Aetherate  usw.  an 
richtiger  Stelle  gleiclitalls  gebührend  zu  würdigen,  nicht  minder  die  Doppel- 
cyanide.  die  Nitroprusside  u.  dgl.  — 

Für  die  Behandlung  des  Shffes  sind  die  Grundsätze  der  alten  Auflage 
maßgebend:  das  gesamte  Material  zu  bringen,  alles  durch  Literaturstellen 
zu  belegen  und  Kristallographie,  Mineralogie  und  Chemische  Technologie 
(letztere  auch  unter  Benutzung  derPatentliteratui*,  namentlich  der  deutschen) 
in  einer,  dem  Charakter  eines  Handbuchs  der  anorganischen  Chemie  Rech-/ 
nujig  tragenden  Weise  zu  beriicksiclitigen.  Nicht  minder  sind  die  Ergeh* 
nisse  der  elektrochemischen  und  physicorheraischen  Forschung  in  das  übrige 
Material  verarbeitet  worden,  und  auch  die  analytische  Chemie  hat  die  er- 
forderliche, den  bisherigen  Auflagen  gegenttber  vermehrte  Beachtung  ge- 
funden. 

Besser  als  progi'ammatische  Erörterungen  dürfte  an  dieser  Stelle  der 
Hinweis  auf  den  Inhalt  der  im  Laufe  von  nicht  ganz  zwei  Jahren  bereits 
erschienenen  35  Liefoningen  des  Werkes  über  die  Ziele  nnd  die  einge- 
schlagenen \\*ege  zu  deren  Eireichung  Aufklärung  geben.  Ein  Vergleich 
der  entsprechenden  Abschnitte  der  alten  und  neuen  Auflage  wii'd  leicht 
erkennen  lassen,  in  welchem  Maße  eine  Vergrößerung  und  Vertiefung  des 
Stoff"e8  durch  Befolgung  der  auseinandergesetzten  Prinzipien  eingetreten 
ist.  Es  wird  sich  dabei  femer  zeigen,  daß  durch  eine  übersichtliche  Ein- 
teilung der  einzelnen  Abschnitte,  durch  an  nötigen  Stellen  eingeschobene 
ITebersichlen ,  ferner  durch  '\ielfache  Verweisungen  der  Uebranch  des 
Werkes  wesentlich  erleichtert  wird.  Auch  wird  sich  unschwer  ersehen 
lassen,  daß  durchweg,  dem  Charakter  desselben  entsprechend,  die  größte 
Objektivität  gewahrt  worden  ist  und  daß  auch  da,  wo  theoretische  An- 
schauungen für  sich  oder  im  Zusammenhang  mit  anderen  wiedergegeben 
sind*  dieses  Prinzip  nie  verlassen  ist.  — 

Auf  die  Angabe  der  Literaturstellen  ist  durchweg  die  größte  Sorgfalt 
verwendet  worden:  stets  ist  nicht  nui*  die  Bandzahl,  sondern  auch  die 
zugehörende  Jahreszahl  angegeben.  Da,  wo  das  Original  nicht  zugäng- 
lich war  —  es  ist  dies  relativ  selten  der  Fall  gewesen  ^,  ist  neben 
der  Original-  die  Referatenstelle  angeführt  worden.  Außerdem  sind  aber 
nach  Möglichkeit  auch  dann,  wenn  die  Originale  selbst  eingesehen  worden 
sind,  die  Jahresberichte  bzw.  das  Chemische  Ceutralblatt  angeführt,  da 
vielen,  welchen  die  Originale  nicht  zur  Verfügung  stehen,  diese  Referaten- 
organe zugänglich  sein  dürften.  Die  Literaturstelle  ist  immer  nui-  an  dem 
ersten  Orte,  an  welchem  der  betreffende  Autor  genannt  wird,  angefülirt, 
bei  einer  Wiederholung  nui*  dann,  falls  inz^vischen  ein  neuer  Abschnitt 
begonnen  ist.  Sind  verscliiedene  Stellen  ein  und  dei'selben  Arbeit  des 
nämlichen  .\utors  an  verschiedenen  Orten  unseres  Werkes  zu  zitieren,  so 
wird  nach  Möglichkeit  nicht  die  Anfangsseite  der  betr.  Arbeit  angegeben 
—  namentlich  bei  sehr  umfangreichen  Originalabhandlungen  —  sondern 
die  gerade  in  Betiacht  kommende  Stelle,  wodurch  dem  Benutzer  der  Zeit- 
aufwand des  Nachsuchens  in  der  Originalarbeit  erspart  wird. 

Die  Titelabkürzungen  der  besonders  häutig  gebrauchten  Jouniale 
finden  sich  auf  Seite  XllJ  ff.  zusammengestellt.  Daselbst  nicht  angeführte 
sind  in  ohne  weiteres  verstündlicher  Weise  abgekürzt  Das  gleiche  gilt 
von  den  Titeln  selbständiger  Werke. 

Die  im  Text  gebrauchten  Wortabkürznngen  entsprechen  meist  den- 
jenigen des  Chemischen  Centralblatts  (vgl.  Zusammenstellung  auf  8.  XVIU); 


Formeln  tdud  im  Text  um*  dann  benutzt,  wenn  sie  ohne  weiteres  über- 
setzbar sind. 

Aus  den  alten  Auflagen  ist  die  Einrichtung  übernommen  worden,  vor 
jedem  Kiemente  bzw.  vor  größeren,  in  sich  geschlossenen  Abschnitten  die 
wichtigsten  iilteron  Arbeiten  über  den  betr.  Gegenstand  anznfuhren.  Diese 
Angaben  sind  durch  hervoiragende  neuere  Arbeiten,  ebenso  durch  die  An- 
führung von  .Monographien  und  selbständigen  Wei*ken  ergänzt  worden. 
In  diesem  Falle  wird  im  Texte,  falls  es  sich  um  eine  eindeutige  Zorüdk- 
ve-nveisung  handelt,  nur  der  Name  des  betr.  Autors  genannt.  Kommen 
aber  mehrere  Arbeiten  desselben  Autors  in  Betracht,  so  wird,  auch  wenn 
dieselben  an  der  Spitze  augegeben  sind,  in  jedem  Einzelfalle  die  Literatur- 
steile  angetührt,  wie  dies  oben  auseinandergesetzt  ist. 

Auch  eine  weitere  Einrichtung  der  früheren  Auflagen  ist  beibehalten 
worden,  welche  dem  ^Gmelin"  eigentümlich  sein  durfte:  die  ^Viedergabe 
der  .\nalysenivsultate  in  den  wiclitigsten  Fällen,  besonders  in  solchen,  wo 
es  sich  um  nicht  ganz  aulgeklärte  Stoffe  oder  die  Gegenüberstellung  der 
Forschungsei'gebnisse  verscliiedener  Autoren  handelt  In  den  ersten  Auf- 
lagen dieses  Werkes,  in  Zeiten,  wo  der  Umfang  des  ganzen  Materials  im 
Vergleich  mit  dem  heutigen  ein  verschwindender  war,  wurde  damit  gleich- 
zeitig der  Zweck  verbunden,  in  den  Text  des  Werkes  eine  Tabelle  der 
pnizeunsohen  ZusiimmenseTzung  sämtlicher  künstlich  hergestellter  an- 
organiso-lier  Verbinduniren  einzuscliieben.  eine  zu  jener  Zeit  noch  leichter 
zu  hisende  Aufgabe.  Heute  liegt  eine  Zusammenstellnng  in  diesem  Sinne 
auöerhalb  dos  Kahmens  unseres  Werkes,  da  wir  zuverlässige  Tabellenwerke 
besitJEen.  welche  im  Hedail'sfalle  l>e<)ueme  Auskunft  geben.  Wenn  aber 
i\\Kh  in  dieser  Autlage  Analysenrt^sultate  wiedergegeben  werden,  so  ist 
der  damit  verbundene  Hauptjcwecic  tolgender :  Der  Beauuer  des  Werkes 
soll  in  den  Sund  gesetzt  werden,  sich  durch  Vergleichung  der  theoretischen 
wnd  gelundenen  Werte  ein  Bild  a^xmi  der  Genauigkeit  der  von  einem  be- 
stinnnieu  Amor  an  Hand  besTinnnter  analytischer  Met)M>den  gewonnenen 
Zahlen  m  wachen.  IMe  MtVliohkeit  die.W  Vergleiches  wurde  dahinfallen, 
Y«enu  man  die  theoretische  /.nsammensetzung  an  Hand  der  jetzigen 
AVomgewichie  umivi*hnen  woHic^hne  dies  gleichzeitig  für  die  gefundenen 
W  orte  MX  Hand  der  An,\h-senzaJ»'.en  und  der  F.nktoren  zu  bewirken.  Die 
tar  die  lei-jt^rtMiannien  Heiyoht:aigen  uiMigen  Angaben  fehlen  nun  in 
x\ei1aus  den  nuMsien  Arbeiten,  sind  auch  nicht  mehr  zu  rekonstruieren. 

lVs\>tu^M\  sind,  nm  die  r>en  ansein.\ttderg«$etne  Möglichkeit  des 
N  eiiileichs  orten  ?w  halten,  die  iX-icinalaihlen  de*  betr.  Autors  beibehalten 
und.  falls  t)vvnd  nuylich.  die  a  :n  dem^lNn  benutzten  Atomgewichte  an- 
ijrjivben;  im  ubuiixMi  mx\6  auf  V^Mlenwerke  verwieisen  werden. 

Kfl)  ;edes  Klemeni  ist  in  f.T;em  N^mdriva  Abschnitte  über  die  Re- 
sulL'Ue  der  \ton\ceiÄichTÄn:^chnnf  bis  in  die  letzte  Zeit  berichteU  auch 
sntd  die  \on  der  IntomanonalcT.  At«^m£>ewic>.tskttC!mission  angestellten 
loteten  Worte  :ini:ty(vh;^n  >\:ennjir.^  kA7.?.  alsv«  ia  Fedarfsfille  aus  dem 
Wc^tke  >eUvNt  die  lu^t.ircu  \\  Otto  tV  IV  «nd  rmwchnunc^n  entnehmen. 
In  don  N^chnAiivi:  \>oiv.en  rtx^au"*^  A«:.:eranca  anjTPtlshrt  werdejt  welche 
t>;s  zw  otv.',  \\\\  ';*,'.r«  Kr.'.TclJvir,.'.  :n  «:err.  Vorwi^  asmrebenen  Abschlufi- 
ttnr.un  .:.^xsc;'^v«  <  ;n<-,^t:vter  s:r.d  l\ss  ^rs*-^!«!  fir  den  Charakter 
w«v<v;vs  W.vioN  ;:,>.u«:vr  a'.s  s;;>,  ^v"  At.:*tx  an  «nf  eine  bestimmte 
Afo;^i^^iivI..s;ji!v:>  ;vstrv.>j:on  ^.r  Ko'.rf  JiJervoa  wftrdr  nur  sein,  daß 
w.i:i:v-:.-  .v"  a;/.  .sr".^\i'.v..;  n;v^.>  .  Ä.*:rf^  cf^'^WÄ«»  Kr^heinungsdauer 
dessi-  ;v."  .-  n^;v-.v.';rr.)-  Vct».:rr«r^c:'r.  Sc:  i::  wi^cer  »Mär  werdenden  Be- 
v'.Uix!,:  :;i-.;-i    \  .V w  - -^r,«    Att ..  hu  /.    .;n.i    ixkv:sseqn«E»n    herrorrufen 
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TDüiiten.  Zieht  man  z.  B.  in  Betracht,  daß,  um  nur  einen  Fall  anzuführen, 
der  Stickstoffwert  von  14.04  in  1906  auf  14.01  in  1907  heruntergei^angeu 
i»T.  80  ergibt  sich  schon  während  der  Ei-scheinnugsdaner  eines  Bandes. 
eine  Veränderung  des  Wertes,  welche  bei  der  Umrechnung  der  Analysen- 
rttttltate  mehr  Nachteil  als  Vorteil  schaffen  würde. 

Füi'  jeden  einzelnen  Band  wird  in  einem  kurzen  Vorwort  angegeben, 
bis  ZQ  welchem  Zeitpunkte  die  Literatui*  berücksichtigt  werden  konnte: 
die  Emrichtung  der  „Nachträge^  ermöglicht  dies  fast  bis  in  die  jüngste 
Zeit  hinein. 

In  jedem  Einzelbande  werden  auch  die  Namen  der  betr.  Bearbeiter 
der  einzelnen  Kapitel  angeführt,  —  Von  Liefening  21  ab  erfreue  ich  mich 
bei  der  Kriedigrung  der  umfan^eichen  und  manchmal  recht  schwierigen 
fiedaktionsarbeit  des  wertvollen  fachmännischen  Beistandes  von  Herrn 
Dr.  A.  J.  KiESER,  Beni. 

Ich  m^ichte  es  schließlich  nicht  unterlassen,  auch  an  dieser  Stelle, 
m  es  schon  auf  den  Umschlägen  der  Einzellieferungen  —  vielfach  mit 
'  mlichem  Erfolge  —  geschehen  ist,  den  in  Wissenschaft  und  Praxis 
leiiden  Fachgenossen  eine  herzliche  Bitte  auszusprechen!  Auch  beim 
Mten  Willen  und  bei  der  gifißten  Gewissenhaftigkeit  ist  eine  lückenlose 
Wiedergabe  des  umfangreichen  Materials  eine  unter  den  jetzigen  Verhält- 
iii)»8en  nur  äußerst  schwierige  Aufgabe.  Je  mehr  sich  die  Freunde  des 
Werkes  dazu  entschließen,  ihr  Interesse  an  demselben  dadurch  zu  be- 
titiffen.  daß  sie  auf  Irrtümer  und  Lücken  der  alten  und  neuen  Auflage 
iuh.  machen  und  je  mehr  sie  durch  Einsendung  von  älteren   und 

Dci;:  ,  iratabziigen  die  Bearbeitung  des  Materials  fördern  helfen,  um 

80  mehr  wird  auch  der  Zweck  dieses  Werkes,  der  Gesamtheit  zu  nützen, 
«ich  mit  Ei'foig  verwirklichen  lassen.  * 


Bern,  im  Juli  1907. 


Carl  Frledhelm. 


Anordnung  des  ganzen  Werkes: 


BiQd  I,   1.  Abt.:  Sauerstoff,    Ozon,    Wasserstoff,   Edelgase,    Sticksto^ 
Schwefel,  Selen. 
2.     „      Fluor,  Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor,  Bor,  Kohlenstoff. 
B»iid  n,    1.  .Abt.:  Kalium,  Rubidium,  Cäsium.  Lithium.  Natrium. 

2.     „      Baryum,  Strontium,   Calcium,   Magnesium,  BeryUium, 
Aluminium. 
Bodm,  1.  Abt,:  Titan,  Silicium,  Oirora,  Wolft-am,  Molybdün,  Uran. 

2.     „      Radioaktive  Stoffe,  Vanadin,  Mangan,  Ajsen,  Antimon, 
Tellm*,  Wismut. 
Band  IV,  1.  Abt.:  Zink,   Cadmlum,   Indium,    Gallium,   Germanium,   Zinn, 
Thallium. 
2.     „      Blei,  Eisen. 
Band  V,    1.     „      Nickel.  Kobalt,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Gold. 

2.     „      Platin,  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Kuthenium,  Osmium. 
Band  VL  Zirkonium,  Thorium,  Cer,   Lanthan,   Didym   (Neodym, 

Praseodym),  Samarium,  Yttrium,  Ytterbium,  Scandium, 
Erbium,  Terbium,  Tantal,  Niob  und  weitere  hierher 
gehörende  Stoffe. 


Bei  Jedem  Element  werden  lediglich  die  Verbindnugeu  mit  aUen  vorher  angefniirten 
£i«fflenCen  in   der  angegebenen  Relbeufolge   behandelt;  neu*  die   WasserBtoffrerbindongen 
kn  Tor  den  Sauerstoffrerbindangen  aufgeführt.    Kh  finden  «ich  also  unter  den  Ver- 
L  B.  des  Süidnm»  zuerst  die  mit  Wasserstoff,  dann  die  mit  Sauerstoff  und 
dnBeibe  nach  diejenigen  bis  211  den  Verbindungen  mit  IMtan,  nicht  mehr  aber  die 
lungen  mit  sämtlichen   nuf  Silicium   folgenden  Elementen,  Chrom  bis  NIob.    Diese 
bei  jedem  einzelnen  Element  besprochen. 


1 


Vorwort 

zur  ersten  AbteDung  des  ersten  Bandes. 


Die  erste  Abteilang  des  ersten  Bandes  enthält  die  folgenden  Kapitel : 

Saaerstoffy  Ozon^  Wasserstoff,  Edelgase^  bearbeitet  von  Dr.  W.  Pbakdtl, 

Privatdozent  an  der  Universität  München. 
Stickstoff,  bearbeitet  von  Dr.  W.  Sghlenk,  München. 
Sdiwefei,  bearbeitet  von  Dr.  Be.  Linne,  Berlin  (S.  332  bis  S.  673)  und 

Dr.  F.  Ephbaim,  Privatdozent  an  der  Universität  Bern  (S.  673 

bis  S.  704). 
Selen,  bearbeitet  von  Dr.  Bk.  Linke,  Berlin. 

Text  und  Nachtrag  berücksichtigt  für  die  abgehandelten  Elemente  und 
Verbindangen  die  Literatur,  über  welche  im  Chemischen  Centralblatt 
bis  zum  1,  April  1907  referiert  worden  ist. 


Bern,  im  Juli  1907. 

Carl  Friedheim. 


\ 


Journal- Abkürzungen. 


Die  Titel  selbständiger  Werke  nnd  bier  nicht  angeführter  Joomale  sind  iiu  Texte 
wiedergegeben  oder  in  ohne  weiteres  verständlicher  Weise  abgekürzt. 


ülgeni.  Chem.  Ztg. 
Am.  Chem.  .T. 
Am.  ChemUt 
Am.  J.  Pharm. 
Am.  J.  sei  (SiU.) 

Analyst 

Ann.  [Ann.  Pharm.] 

Ann.  Chim. 


Aul  chim.  anal.  appL 

Ann.  Chimica 

Ann.  CThim.  Phya. 

Ann.  Min. 

Ann.  Phü,  [Ann.  of  Phü.] 


Ann.  Phys. 


Ann.  Bc  £c.  norm. 

Ans.  Wien.  Akad. 

Ap.  Zt«. 

Arb.  Kais.  Uea.-Amt. 

Arcb.  exp.  Path. 

Arch,  Hyg. 
Ark.  Kern.  Hin. 
Arch.  n^rland. 

Arcb.  Pharm, 
Arch.  phys.  nat. 
Arch.  wisfl.  Phot 
Atti  dei  Line. 
B«r. 

Ber.  Berl.  Akad. 

Ber.  Dtach.  Pharm.  Ges. 


Allgemeine  Ohemiker-Zeitang.    Wien. 

American  Chemical  Jonrnal.  Baltimore. 

The  American  Chemist. 

Americau  Juurnal  of  Pharmacy. 

The  Americau  Cheniical  Juiimal  of  Sciences  and  Arts 

Sii.liman-Dana,  New  Ilaven  und  New  York. 
The  Analyst,  London. 
Annalen    der   Chemie    nnd   Phnrmacie,    begr.    von 

LiKBiG,  Leipzig. 
Annale^  de  chimie,  on  recneil  de  m^moires  concemant 

la  chimie  et  les  arts  qni  en  d^pendent  et  sp^ciale- 

ment  la  pharmacie.   Paris  1789  bis  1815,  96  Bände. 
Annales  de  Chimie  analytique,  Pnris. 
Annali  di  Chimica  e  di  Farmaoologia. 
Annales  de  Chimie  et  de  Physiqne,  Paris 
Annales  des  Mines,  Paris. 
Anuals  uf  Philusophy.    London.    Band  1  bis  16  von 

1813  bis  1820  by  Tb.  Thomson.  Band  17  bis  38  als 

„New  Series"  bjr  Richard  Philipps  1821  bis  1826. 
Annalen  der  Physik.    Fortsetzung  von  Wiedemann's 

Annalen  Ton   1900  ab.     Bis   1906  herausgegeben 

von  Dbcdb. 
Annales  acientifiques  de  TEcole  normale  aap£rienre, 

Paris. 
Wiener  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften,  Math.- 

naturw.  Klasse.  .Sitzaiigsanzeiger. 
Äpötheker-Zeitiinff.     Berlin. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesondheitaaiut,  Berlin. 
Archiv  f&r  experimentelle  Pathologie  und  Pharma- 
kologie, Leipzig. 
Archiv  für  Hy^ene.    München. 
Arkiv  für  Eemi,  Minernlogi  och  Geologi. 
Archires  neeriandaises  des  sciences  exactea  et  natti- 

relles,  Haarlem. 
Archiv  der  Pharmacie.  Hannover  nnd  Halle. 
Archive  des  sciences  physiones  et  naturelle«.   Qenfeve. 
Archiv  für  wissenschaftliche  Photographie,  Halle. 
Atti  della  Reale  Accademia  dei  Lincei,  Roma. 
Berichte    der    deutachen    Chemischen    Gesellschaft, 

Berlin. 
Sitzungsberichte     der    preußischen    Akademie    der 

Wissenschaften,  Berlin, 
Berichte  der  deutschen  pharmaceutiachenGcsellAOhaft, 

Berlin. 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


I 


Ber.  Wien.  Akad. 


BeTfs-  n.  hattenm.  Ztg. 
Berl.  Jahrb. 

Bibl.  uxuT. 

Boll.  Chim.  Farm, 
ßr.  Arch. 


Ball.  Aead.  Belg. 

Bull.  Acad.  P^tereb. 

Bull.  soc.  chim. 
BuU.  60C.  d'eoconrag. 

Bull.  Boc.  frain;.  minor. 
Ball.  800.  Molhouäe. 
Ball.  soc.  St.  P^tenb. 

C.-B.JC.-B!.] 
C.-B.  Bakteriol. 

C.-B.  Med, 

O.-B.  Phyaiol. 

Chem.  Oaz. 

Chem.  Ind. 

rbem.  N'. 

<'heiD.  Sog.  Quart.  J. 

Cimento 

Compt.  chim. 

Compt.  rend. 
Crell.  Ann. 
CreU.  ehem.  J. 
CreU.  X.  Entd, 

Danike  Videnak.  Selak.  Forh. 

I>ing].  [Dingl.  pol.  J.] 
Edinb.  J.  of  Sc. 

Edinb.  med.  J. 
Ediub.  phil.  J. 


Elektrucbeui.  Z. 

Ghxx,  chim.  itai. 
<'ieia. 


<^s.  Wim.  OdtÜng. 


^itzoogeberichte  der  K.  K.  Akademie  der  Wissen- 

ttcbafteu.        Mathematiiicb  -  naturwi8aenachaftlich& 

Klasse,  Wien. 
Berz-  and  httttenmänniftohe  Zeitfang.  Leipzig-. 
Berünisohes  Jahrbach  der  Pharmacie.     Berlin  179» 

bis  1841.    45  Bände. 
Biblioth^quc   univer»cUe.    Sciences  et  Art».  Genöve 

1816  bia  1835.    60  Bände. 
Bolletino  chimiro  formacentico,  Uailtuid. 
ArchiT  des  Apothekervereins  im  uürdlicbea  Deutech- 

land  von  Rud.  Brandes.    1822  bis  1831,   39  Bände. 

Schmalkaldeo.  Lemgo. 
BoUetin  de  TAcademie  royale  des  Sciencea  et  Belles- 

Lettres  de  Belgique,  BraxeUes. 
Bnlletin   de   l'Acad^ie  imperiale  des   Sciences   de 

^iftint-Peterebonr^. 
ßnlletin  de  la  Socii^tö  chimique,  Paris. 
Bnlietiu  de  la  Soci6t6  d'encouragemeut  poar  l'Inda- 

atrie  uationale,  Paris. 
Bulletin  de  laSoci^t^  min^rn]oj»ique  de  Frimce,  Paris. 
Bulletin  de  In  Soci^e  indiistTiellt'  de  Malhonse. 
Journal  der  rusHisehen  phyäikali»ch -che mischen  Ge- 
sellschaft.   St.  Petersburg. 
ChemiHchesContrnlblatt,  Hamburg,  Leipzig  und  Berlin. 
Centraiblalt  fllr  Bakteriologie  und   rava.siteukunde. 

Jena. 
CentraJblatt  für  innere  Medizin.    Leipzig. 
Centralblatt  für  Pbvsiolopie.    Wien. 
Chemical  gjazetle  v.  ^V.  Fbascis.  1842  bis  1859.  London. 
lA*t  chemische  luduntrie,  Berlin. 
The  Chemical  News,  London. 
Quarterly  Jonmal  of  the  Chemical  Society  ot  London. 

1848  hiß  1862.     15  Bände.    London. 
Chemiker-Zeitung,  COtheu. 
II  Cimento,  Pisa. 
Comptet)  rendos  des  travaax  de  chimie  par  LikURfiST 

et  Geäiiardt.    Paris  1849  bis  1851. 
CompteH   rendus    des    a^ancea    de   TAcadfimie   deft 

Sciences,  Paris. 
Chi-misrhe    Annalen     von     T)r.    Lorknz.    v.    Crelf« 

Helmstedt  und  Leipzig.    1784  bis  1804.    40  Bände. 
Cht.'Uiischi'ä  Journal  von  Dr.  Lorenz  Grell.    Lemgo 

1778  bis  1781.     ß  Teile. 
Die    ueuesten   Entdeckungen   in   der   Chemie,    von 

Dr.  LoRKN»  Cbkll.  Leipzig  1781  bis  1784.  12  Teile. 

Oversight  orer  det  Kgl.  Danske  Videnskabnes  Sels- 

kabs  Forhandlingeu,  Kopenhagen. 
Dinolrr's  Polytechnisches  Journal,  Stuttgart. 

The  Edinbnrgh  Juurnal  of  Science  bv  D.  Bbbwstek. 

Edinbtirg  nnd  L<mdon  1824  bis  1829.     10  BUnde. 
Medicrtl  Journnl  Edinbuurgli. 
The  Edinburgh  phiUtsophi^  (und  New  philoftonhical) 

■loiirna!  hy  Hob.  Jamkso.n.   1819  bis  1826,  14  BÄnde; 

1826    bis    1854,    57  Bände;    1855  bis  1884^   20 

Bände. 
EJektrochemischc  Zeitschrift.    Berlin. 

(razzetta  cbimica  italiaua,  Palermo. 

Neues  allgemeines  Journal  derChemie  Ton  A,  F.  (iBm.iN. 
Bwlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Jonrual  für  die 
Chemie  und  Physik  von  A.  B\  Geulen,  Berlin,  und 
Journal  für  die  Chemie,  Physik  und  Miueralogie 
f-on  A.  F.  Gehlbn.  Berlin  1806  bia  1810.  9  Bände. 
Vorläufer  von  Schwei|jg. 

AbbandlungfioderEonighdienGefleilBchaftdQrWiBseii- 
schuften  zu  Gültiugen. 
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(7KB.X  A.  J.  und  Gmn  N.  J. 

Jahrb.  Hiner, 

J.  Am.  Ohem.  Soc. 
J-  B. 


J.  Cb«m.  Soc. 
J.  Chim.  XD^d. 
J.  d'agric.  pr«L 

Jenauche  Z.  oder  Jenaiach«  Z.  Med. 
Naturw. 


.1.  (.  (iasbel 


J.  of  Pfa>-B.  Chem. 
J.  Chim.  Pbyb. 


J.  Franklin  Inat 

lAStit. 

J.  Pbann. 

J.  Pharm.  Cliiin. 

J.  Phya. 

J.  iKrI%*t«:hi]. 

J.  [»ra\t.  Chem.  (J.  pr,  Chem. 

.T.  )irakt.  Phttriu. 


J.  rniB.  pbjfl.  6eB. 
J.  äd.  CoU.  Tokio 
J.  Soc  Chem.  Ind. 


Kgl.  D&iuke  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
K.  Sr.  Vet.  Akad.  HadOI. 

Labore  t4>ry 

Landw.  Venochsstat. 
Hag.  Pbarm. 

JC£m.  Acad.  Pitenb. 

M«m.  de  I'acad.  de.!  scienc. 
Wonatsh. 
Jttonit.  »cieui. 
Ncderl.  Tijd^cbr.  Pharm. 


Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  and  phy»!- 
kalischeii  Chemie  von  L.  W.  Gilbert.  HoUk  und 
Leipziff  1799 bis  1824. 76  Bände.  VorlUufer  von  Pogg. 

Journal  der  Physik  von  F.  Ä.  Grbx.  Halle  n.  Leipzig 
17Ö0  bis  1794.  SßSaide.  — 1796  bU  1797,  4  Bände. 

.latirbuch  für  Mineraloge,  Geologe  und  Palaeontülug'ie, 
.Stnttgrart. 

Journal  of  the  american  (.'hemical  Society,  New  York. 

Jnlire?berii'ht  Über  rtie  Korts^'hritie  der  Chemie  on^ 
verwandter  Teile  anderer  WissenschnftöU;  be- 
gründet von  J.  LiBBio  und  H.  Kopp,  üießen. 

Juumal  of  the  chemica!  Society,  London. 

JonrnKl  de  Chimie  medicale,  Paria. 

Juumal  datriculture  pratique,  Paria. 

Jenaer   Zeitachrift    ftlr   Medizin    nud   Natnn 
»chaften,  herausgegeben  von  der  medizinisch-ui 
wisHeusahaftllchen   Gesellaehaft  ni  Jena.    Leipzig 
1864  bis  1871.    ti  Bflnde. 

Juiirnal  für  GattbeJeuohtung  und  Waä.server8organg, 
München. 

The  Journal  of  Physiköl  Chemistrj'    Ithawi,  U.  S.  A. 

Juurual  de  pbytiique,  de  chimie,  d'liiHtoire  naturelle 
et  des  arts  par  Hobler,  diiun  von  ÜBUAJiETn^aiR, 
dann  vonBi.APcviLLE.  Paris  1771  bis  1838.  96 Bände. 

Journal  uf  Ihc  Franklin  Institntc,  Philadelphia. 

LUuKtitut;  section  de«  »eienceä  matbäni.,  physiqne» 
et  niiturelleß.    Dirige  par  Amoult.    Pana. 

Journal  de  pharmacie  1815  biä  1841.  27  Bände.  Von 
1842  nb  Journal  de  pharrnnrie  et  de  chimie.  (s.d.) 

Joumnl  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  Paris.- 

identisch  mit  J.  <'him.  Phys. 

Journal  de  l'erole  ixilytechniqne.  Paris  1797.  33  Hefte, 

Journal  für  praktisthc  Chemie.  Leipzig. 

Jahrbucb   für   itraktiaehe  Pharmacie  oud  verwandte 
Fftclier    von  Herbkroeb  und  Wiwcklkh.   C.  Hofi 
MASM  und  WixcKLsu,  Walz  nnd  WiNCKUsm.  Landat 
bis  1853.    27  R&ude. 

Journal  de  la  Sociftä  phyaico-chimiqne  rosse.  St- 
Petersbourg. 

The  Journal  of  the  College  of  scieBce^  imperial 
univfirsity  of  Tokio. 

Juurnal  of  the  Society  of  chemical  induatry,  London 

Archiv  für  die  ge*ft"mte  Naturlehre,  von  1830  an, 
mit  dem  19.  Bande  unter  dem  Titel  ..Archiv  für 
Chemie  nud  Meteorologie"  von  K.  W.  G.  Kästner. 
Nürnberg  1824  bis  18&.    27  Bände. 

Vgl.  unter  Üanske. 

KougUga  Svenska  vetenskapa  Academicn  Handlingar, 
Stockholm. 

Lahtiralury  London  1867,  2  Bände. 

Die  landwirtschaftlichen  Versachsstationen,  Berlin. 

Miigaziu  der  rharmacie.  zuerst  von  Harkle,  dann  von 
(iaiawL     Karhruhe  1823  bis  1831.     36  Bünde. 

Bulletin  de  l'ucadt^mie  imitiriaie  des  scieuces  de 
St.  I'etersboiirg. 

Memoires  de  l'Academie  des  Sciences,  Paria. 

Monatshefte  für  Chemie.  Wien. 

Moniteur  scientitiiqne  de  Queaneville,  Paris. 

Nederinndscb  Tydschrift  voor  Pharmacie,  Chemie 
Toxicologie  onder  redactie  von  Prof.  H,  Wkfei 
Bettink  en  C.  Gclüenstbedkn  Eoelikg,  Haag 
18&1  bis  1902.  erschien  von  1868-1881  unter  dem 
Titel  Nieow  Tydschrift  voor  de  Pharmacie  in 
N'ederiand  onder' redactie  von  P.  J.  Haaxmann  nnd 
1882—1888  onder  redactie  von  P.  J,  Haaxjiah« 
en  W.  A.  L.  Lbgkdeke. 


'»       B»>^^«- 


N.  Ediab.  PhU.  J. 
N.  Jahrb.  Miaer. 
ü.  Jubrb.  Pharm. 


Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  uf  sei. 


Oefrers.  af  k.  Vet^nsk.  Ikad.  Förh. 
Oeeterr.  Z.  Bergr-HUttenw. 
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vgl.  Edinb.  pbil.  .1. 

Nfluet*  Jahrbuch  für  Mineralogie,    ätuttf^rt. 

Neues  Jahrbuch  für  Phannacie  und  verwandte  Fä< 

von  (j.  F.  Walz  und  F.  L   Winoki-bb,   daxm 

F.  VoR\vEnK.     1864  bis  1872,  38  Bände.    Spey 
Xova  acta  regiae  societatU  scieutiarum.    Updftli 
The  qnarterly  Joarual  of  Science,  Literatur  aud 

London  18lB  bia  1B-27,  22  Binde;  New  Seriea,  1 

bis  1880,  7  Bttnde. 
Neues   Repertoriam    für  Pharmacie.    heraasg-e^e 

von  L.  A.  BccHSER.    München  1852  bis  1876. 
Jonrnfil  der  Pharmacie  und  Neues  Journal  der  PJ 

macie  vun  J.  B.  Tbommsdobpp.    Leipzig  1794 


1816,  2b  Bände,  und  1817  bis  1834,  27  Bände 
Oefversigrt   af   Kongl.  Vetenskaps-Akadeinien  H« 

linj^r.  Stockholm 
OeBterreiehische  Zeitschrift  für  Berg-  and  HntI 

wesen.     Wien. 
Annales  de  Tinstitut  Pasteur.    Paris. 
Pharm aceatical  Ärchives. 

The  pbarmaccatical  Journal  and  TransactionB,  Loni 
Ohemiftchphanuaceutiöche?'   C'entralblatt,    ueit 

Chemisches  Ceutralblatt. 
Pharmncputische  Centraihalle,  BerliiL 
Phariiiaceutische  Post,  Wien. 
Pharmaceuticttl  Keview. 
vgl.  Pharm.  J. 
Viertel jahrpschrift   für    praktische    Pharmacie 

C.  C.  WiTSTBiw.    ia52  bis  1873,  22  Bände. 
Pharmaceati»che  Zeitung,  Berlin. 
Philosophical  Magazine  and  Journal,  by  Tillocr{ 

Taylob).    London  1798  bis  1826,  (»Bande.    D 

wieder  von  1851  ab  erscheinend. 
The  -Philoffophical  Magazine  aud  Annais,  by  R.Tai 

and  R.  Phim-ips.     182V  biÄ  18:^2,  11  Bfinde. 
The  London  and  Edinburgh  Philosophical  Mog'aj 

aud  Jonrnal  of  Scieuce,  by  Brkwhtkb,  Taylob 

R.  Phillips.     1832  bis  1850,  37  Bände, 
vgl.  Trans.  Roy  Soc. 
Physikalische  Zeitschrift  (Ribcks  und  Simon),  Leip 

Von  1899  «b. 
Annalen  der  Physik  und  Chemie,  heraosgetfeben 

J.  C.  PoooE^fDOBP.    Leipzig  1824   bis  1873. 

1877   bis    1899   von  Wiedbmann.     Von   1900 

Dhuuk's  Auualen. 
Polytechnisches  i 'entralblatt,  Berlin. 
Polytechnisches     Notizblatt,      herausgegeben 

R.  BöTTGRR.     Frankfurt  a.  M.  1846,  49  Hända 
Proceedings  uf   the   American  Actidemy  of  arts 

Sciences. 
ProceedingB  of  the  Chemical  Society  of  London. 
Proceedingfl  of  the  Royal  Society  of  London. 
vgl.  N.  Quart,  J.  of  sei. 

Receuil  de  travaux  cbimiques  des  Paya-Bas,  Lei 
Repertorium  für  die  Pharmacie  von  J.  A.  Büci 

der  erste  Band  von  A.  F.  Öbhlxn.    Nürnberg 

Erlangen  1815  bU  1851. 
Repertoire  de  Chimie  pure   et  appliqnee.    Com 

Reudua  den  applicationn  de  la  (  himie  en  Fn 

et  k  l'Etranger,   par  Cn.   Barreswill,    avei 

coUaboration  de  Dahibl  Köcai.i>-.  HKRVfi  Ham( 

Em.  Kopp,   de  Olbbmont  pour  la  France;   Km 

BÜTTOBR,      SOBRBRO,      ROBINO ,      BOITTLBROW 

l'Etranger.   5  vola.  8°.    Paris  1858  bis  1863 
1HB4  ah   unter   dem   Titel  Bulletin  de  la  Soc 
chimiqne  de  Parin, 
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irt.  of  Pat.  Inrent. 
Riv.  8C.  indiut. 
Sachs.  Ber. 

SoJier.  Ann. 


Scher.  J. 


Schweiz.  Wehschr.  f.  Pharm. 
SiUnagaber,  Bayr.  Akad. 


Sdier.  N.  Bl. 
Schw, 

^^  Sei 

I  Sit 

^K^St  n.  Eisen. 
^BTaachenb. 

Techn.  J.  B. 

Tidskr.  fßr  Phya.  ogr  Kern. 

Trans.  Not»  ScoC.  Inst. 

Trans.  Boy.  Soc. 

Trans.  Boy.  Socof  Edinboorgh 
CpMla  Förh. 
V*?rh,  physik.  üe».  Berl. 

Vtdensk.  Seütk.  Skr. 
Wägers  Jahresber. 

Wied,  Ann.   [Ann.  [Wied.t] 

Wied.  Ann.  Beibl. 
Z.  anal.  Obem. 
Z.  ang«w.  Cbem. 
Z.  anorg:.  Cheni. 


Z.  Biolog 
JZ.  Chenu 


Z.  oompr.  11.  Gas«. 
Z.  Elektrocbem. 


Z.  ges.  Natnrw, 


Z,  Hygiene 


Report,  of  Patent  Inventions,  London. 

Rivista  sciontifica  inda-ftriale,  Florenz. 

Berichte  der  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaft. 
Leipzig;:. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie  von 
Ar.  Nrr.  Scbs&br.  Petersburg  1819  bis  182a, 
8  Bände. 

Allgemeinei)  Journal  der  Chemie,  hemu^i^egcbcn  von 
Dr.  Al.  Nie.  ScHEBBR.  Leipzig  1799  bis  1803, 
10  Bande. 

Nordische  Blfttter  fOr  die  Chemie  von  .\l.  Nie. 
ScHEKSJi.    Halle  1817.  1  Band. 

Journal  ftlr  Chemie  und  Physik,  herausgegeben  von 
Dr.  8.  ('.  SrHWKiGOEH,  spater  in  Verbindung  mit 
D.  MEiNncKK,  dann  mit  Fr.  W.  Schweiookb- 
Skiükl.  endlich  von  letzterem  allein.  Nürnberg 
und  Halle  1811  bi»  1833,  69  Bände,  Vorgänger 
von  J.  prnkt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie,  Zürich. 

Sitz nugsb erlebte  der  bayr.  Akademie  der  Wissen- 
schaften, München. 

Stahl  und  Eisen.     Düsseldorf. 

Taschenbuch  für  Schcidekttnstler  und  Apotheker, 
herausgegeben  bis  1803  von  (töttlino.  bis  1819 
von  BuCEHOLz,  bis  1823  von  Tuomwsdorkf.  1780 
bis  1829,  ßO  Bünde.    Weimar  und  Jena. 

v^l.  Waokeils  Juhresber. 

Tidsakrift  en  Nyt  Tidiiskrift  for  Physik  og  Kemi, 
Kopenhagen. 

Transactiona  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Sdence, 
Halifax. 

PltüoHophical  Trans&ctious  of  the  Royal  Society  of 
London. 

Transaetions  of  the  Royal  society  of  Edinbonrgh, 

Upsnla  ivfikarefOrenings  Förhandlingar. 

VertiandliiDgen  der  phvsikal.  Gesellschaft  in  Berlin, 
1882— 18*J2. 

vgl.  Danske  Videnak.  Selsk.  Forh. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie,   Leipzig. 

Annnleu  der  Physik  und  Chemie  (WiBnixAMK).  Seit 
1900  Annalen  der  Physik,  Leipzig. 

Beiblätter  zu  WiaDsiiAi{N'&  Annaleu,  Leipzig. 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Wiesbaden. 

Zeiti^chrift  für  angewandte  Chemie,  Berlin. 

Zeitschrift  flir  anorganische  Chemie,  Hamburg  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  Biologie.    München. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik; nachher  „Zeitschrift  für  Chemie  und  Phar- 
mncie,  Archiv  und  kritisches  Journal".  Heraus- 
gegeben von  EBt^EKMBYKR,  LcwnrsTEiN  u.  a.  1868 
bis  1864,  7  Jahrgänge.  Erlangen.  —  Nene  Folge, 
herausgegeben  von  Bjeulstkin,  Fittio  and  HüeirBa, 
Leipzig  186t»  bis  1871,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  komprimierte  und  flüssigeGase.  Weimar. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie,  Halle.  L  Jahrg. 
(1894—1895)  unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektro- 
technik u.  Elektrochemie. 

Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften, 
herausgegeben  von  Gibbbl  und  Hiiktz,  jetzt  von 
Braxdbs  unter  dem  Titel:  Zeitschrift  für  Natur- 
wissenschaften, Stuttgart. 

Zeitschrift  für  Hygiene.    Leipsig. 
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Z.  Kryst. 
Z.  Pharm. 
Z  Physik. 


Z.  physiol.  Chea. 
Z.  Physik.  Chem. 


Zeiiacfaiift    fSr   Ery^naüloflpraphie    imd    Xiziomlocie, 

Leipfflig. 
ZeitBchrift  für  Phiurmacie.   bi»  1^60.   hoana^egcbeii 

von  H.   ffntTur.,    r.OTpgT^ 

Zatschrift  fär  Phy^dk  and  T^rwandfie  WiaBenachaften 
von  BAOfSAATsna.  aeit  1837  roa  HoLfiSL  Wiea 
1832  bis  ld40.  7  Bände. 

Zeitschrift  fOr  physoLoipBoJie  Chemie.     ätnüBMirg. 

Zeiuchrift  für  physikaküsche  Lliemie.  Stdcheomctrie 
tmd  VerwandCHchttffalehre.  Letpzu^. 


AbkimmgeD  im  Texte. 


A.  Alkohol 

abfl.  oder  ftbsoL  absolut. 
Ae.  Aether. 
ätb.  ätherüich. 
alkal.  alkalisch, 
alkoh.  alkoholisch. 
AC-Gew,  Atomgewicht. 
Best  Bestbamnng. 

B.  BQdnng. 
Bzi.  Benzol, 
ca.  circa. 

O.  Dichte  (3pez.  Gewichti. 
D."  Spe«.  Gew.  bei  16». 
D.",  Spe«.  Gew.  hei  20».  bez. 
anf  W.  Ton  4^. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielehtrintät'fkon^ante. 
Darst.  Darstellong. 

Deat.  Destillation. 

D.  K.-P.    Dentaches  Beichs- 

Patent- 
Einw.  Einwirkung. 
EXR.  Elektromotorische  Kraft 
Entw.  Entwicklnng. 
F.  ächmelzpnnkt 
Fi.  F1n.«sigkeit. 
fl.  flüssig. 
Gew.  Gewicht. 


Ggw.  Gegenwart 

gel.  gelöst  I 

h.  hei£.  I 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt 

£.  elektr.  Disaox.*Konst 

Kp.  Siedeponkt 

Kp-w  Siedepunkt  bei  760  mm  i 

Dnick. 
kooz.  konzentriert 
korr.  korrigiert. 

I.  löslich. 

II.  leicht  lüelich. 
Lsg.  Lusimg. 
M.  Xasse. 

MoL-Gew.  Molekulargewicht 

MoL-Bef  r.  Molekolarrefraktion. 

mkr.  mikroskopisch. 

n.  normal:  dagegen  bedeutet : 

>'-  an  Stickstoff  gebunden. 

Xd.  Xicderschlag. 

•'o  Prozent. 

•„^  Promille. 

*oig  Prozent!^. 

*Mi?  promilllg. 

Prod.  Produkt. 

Bk.  Keaktion. 

schm.  schmelzend,  schmilzt. 


Schmp.  Sohrndbiponkt 

sd.  siedenii,  nedet 

Sdp.  Siedepunkt 

sU.  sehr  leicht  IdsHch. 

spez.  Gew.  speziüsehes  Ge- 
wicht 

swl.   sehr  wenig  (schwer) 
lösüch. 

T.  Tea  Teile. 

Temp.  Tempermtur. 

unl.  nnlöaüch. 

Unters.  Untersoehnn^. 

u.  Xk.  unter  dem  Mikroskop. 

T.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

verd.  verdÄnnt 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versach. 

TV.  Wasser. 

w,  wann. 

Wrkg.  Wirkung. 

wl.  wenig  (schwer)  IfisUdi. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zer*.  zersetzend,  zersetzt. 

zl.  ziemlich  löslieh. 

zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird  der  Plural  ausgedrückt,  z.  B.:  Lsgg. 
Lufnmgen.  Ndd.  >iederschJäge. 


Inhalt 

der  ersten  Abteilung  des  ei'Sten  BAodes. 


SAUEKSTOFF. 


!•  Gewöhnlicher,  Innktirer  Sanersioff.  uieratur:  i.  —  GeschicMe:  i.8a'>. — 
Vorttommen:  2. 

Darftellung  und  Bildung.    A.  Darstellnng  von  Sauerstoff  im  Lnboratorinni. 

I,  Ans  KC'JOa:  2.  —  2.  Auf»  HgO:  3.  —  3.  Ans  Braonstein :  3.  —  4.  Ans  Braunstein  und 
kon«.  HtSO«:  3.  —  5.  Aus  Salpeter  r  4.  —  6.  Ans  KjOtjO?  und  konz.  HaSOi:  4.  —  7.  Ana 
BaO,:  4.  —  8.  Aob  BaO,,  KjCtjO,  und  verd.  H,SO^:  4.  —  9  Aus  Bau«.  PbO,  und  yerd. 
HNO.:  4.  —  10.  Ans  ICFelCNj«  und  H,0,  oder  HaOj:  4.-11.  Ans  den  Peroxvden  von 
Na.  K,  NaK:  4.  805.  —  12.  Im  Kii-p'fichen  Apparat:  4.  —  13.  An*  KMnO«  undH^O,:  5.  — 
14.  Ans  Mangan  und  ÜebennanganRÄure :  ö.  —  16.  Ann  Oblorkalk,  Hypochloriten,  Hyptv 
bromit<?n:  5.  806.  —  16.  Dnrch  eicktnivtische  Zcrsetzunff  Ton  HiO:  5,  805.  —  B.  Tech- 
iiif«rli*r  Darstellung.  1.  Ans  NaNO,  und  ZnÜ:  0.  —  2.  Au«  HjSO,:  6.  —  3.  Aus 
Kupferoxychlorid:  6.  —  4.  Aus  Xa-MnO*:  6.  —  5.  Aus  Calcinmpliimbnt:  (>,  —  6.  Aus 
;£aUs:  6,805.  —  7.  Auf  elektrolytischera  Wege:  6,805.  —  8.  Auf  mechaniBchem  Wege  nus 

—  a)  Dnrch  Absorption  mittels  Holzkohle:  6,  805.  —  b)  Durch  Absorption  mitteU 
,0:  6.  —  c)  Durch  IHffusion:  7.  —  d)  Nai-hLwOE:  7,805.  —  C.  Sonatige  Biiauugs- 
wci»en. 

Physikalische  Eigenschaften.  Des  gasförmigem  Sanerstoffa:  7.  80t>.  —  Des  flUssigen 
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1.  Salpetersäure.  L  Geschichtliches:  290.  —  II.  Vorkommen:  290.  — 
HI.  Bildung.  A.  Auf  rein  chemisdiem  Wege.  I.  Aus  N,  0  und  HiO.  «)  Durch 
elektriache  Entladungen:  291,  838.  —  ß)  Bei  lebhaften  Verbrennung  nnd  langsamen 
Oxydationen.  1.  Ans  U,  0  und  N:  292,  838.  —  2.  Aus  NO,  NjO.,  N.O^:  292.  839.  —  3.  Aus 
NH, :  292.  839.  —  4.  Aus  N-haltigen  organischen  Substanzen :  293.  —  B.  Anf  biologischem 
Wege:  293,  839.  —  IV.  Darstellung,  a)  Im  Laboratorium.  1.  Aus  KNO,:  295.  — 
2.  Aus  NaNO;,:  295.  —  b)  In  der  Technik.    1.  .\u.s  Alkalinitrat.    «1  Mit  HjSO*:  296,  839. 

—  fi)  Auf  anderem  Wege:  297.-2.  Aus  Luftatickstoff :  297,  839.  —  V.  Reinigung  and 
Konzentration:  298,  839.  —  VI.  Ph vöikalirfche  Eigenschaften.  A.  Derliöchat 
konzentrierten  HNO,:  300,  839.  —  B.  Der  wäßrigen  Salpetersäure:  301,  840.  — 
VIL  Hydrate  der  HNO,:  305.  —  VIII.  Chemisches  Verhalten.  1.  Zersetzung  durch 
Licht  mid  Hitze :  306.  —  2.  Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom :  307,  840.  —  3.  Ver- 
halten gegen  elektronegatiye  Elemente:  307.  —  4.  VerhaJten  gegen  H  und  H- Verbindungeu 
elektrouegatiyer  Elemente:  308,  840.  —  5.  Verhalten  gegen  Oxyde  elektronegativer 
Elemente:  310,  840.  —  6.  Verhalten  gegen  Metalle:  311,  840,  841.  —  7.  Verhalten 
gegen  Hetalloxyde   nnd  Mctallsalze  von  niedriger  Oxydntiousstufe :  313.  —  8.   Verhalten 

Segen  Metallchloride :  314.  —  9.  Verhalten  ge^n  Metallkarbide ;  314.  —  IX.  Salze 
er  Salpetersäure:  314.  —  X.  Physiologisches  Verhalten:  317.  —  XI.  Kon- 
stitution: 317,  84L  —  XIL  Analytisches.  A.  Nachweis:  317,  841.  —  B.  Bestim- 
mung: 319,  841.  —  C.  Bestimmung  Von  HNO»  und  HNO,  nebeneinander:  321,  841.  — 
XIIL  Hydrazinnitrat.  L  Mononitrat.  NtH^.HNOa;  321.  —  2.  Dinitrat.  N,H^,2HN0t: 
B21.  —  XIV.  Ammoniumuitrat.     A.  Neutrale»  Salz:   NH^NOi-     a)  Vorkommen   und 
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Bildraff;  322.  —  b)  DiiröteUane.  «)  Im  Lahoratoriam:  822.  —  ,1)  In  der  Techuik:  322, 
8*1.  -  ei  Physikaliflcht-8  Verholten:  32ä,  841.  —  d)  Zeraetasungen  und  ohemwcbeä  Ver- 
hilteo;  324,  Ö41.  —  e^  Physiologisches  Verlifilteu:  325.  —  f)  Ammoniakverbindunsfea:  326. 
-B  SnüTG  Ammoninmnitrute.     i\)  Nii,N(>i.L^HNO,i;  '6'JHJ.  —  b)  NHtNOj.HNOa:  H26. 

II.    Salpetersäuresubhydrat,    DisalpetersSure.     ^tOtZHiO/^.     &)    Barätellung:    326.    — 
b)  ßgöwdiaften :  32*j.  —  cj  KonBtitntion :  B2(i. 

Ilf.   Rote,  rauchend«  Salpetersäure,    a)  Bildimg  und  Darstellong:  326.  —  b;  Cigen- 
whirten:  327. 

Kl  Uebersaipelersäureanhydrid.    N.Oo:  328,  841. 

KU   Persalpetersäure:  S42. 

L  Oioxysalpetersäure.    NO^HC?):  328. 

M.  Nitramld,  Salpetersäurcamld.    H^NaO,.    I.  DarsteUune  und  Bildung:  329.  —  II.  Eigeu- 
Khaft«n-  ;V>i».  —  ill    Salz-:  H.-tO,  —  IV.  Konstitution:  330. 

N.  Nltrohydroxylamlnsäure,  Nltrohydroxylamln.    rijOiH^.    I.  Darätellung:  330.  —  II.  Eigen- 
«hift«n:  330    —  III.  Konstitution:  331. 


SCHWEFEL. 


Ulerahir:  ;h32. 

I  Gt5Chichle:  .S^H. 

II.  Vorkommen  und  Bildung.  1.  In  freiem  Zustande,  a)  Kri^talliaiert:  383,  843. — 
k  Ainorph:  333.  —  2.  Gebunden,  a)  Ms  H,S  und  Sulfid:  H84.  —  b)  AU  SO,  und  Sulfit: 
:3iU.  —  c)  AisHtSO«  und  i3nlfat:334.  —  dl  In  orgaaiächen  Verbindungen!  «)  In  den  PÄauzeu: 
iSSi.  —  ß)  In  Kohle:  334.  —  ;')  Im  menschlichen  und  tierischen  Organismus:  334,  843. 
!- J)Id  Meteoriten:  334. 

HL    Darstellung.      1.    Aus    ScUwefeterden.     a)    Durch    AuKöcUmelzen    uuä    uu- 

wiitui  Schwefel  in  i>ffenen  Häumeu:  334,  843.  —  b)  I'urcb  Ausflchmelzeu,  Sublimieren  oder 

I       Datillitreu   in   geÄchlo!»8enen    RAumen;    335.    —    c)  Durch   Schmelzen    in   Oefen   mit  ge- 

I        TÄuntan    WasHerdampf:   aS5,   843.    —  S.    Ana   Schwefelerzen:   336,   843.    —  3.   AI» 

\.u  ..  ..^M<l  iikt  bei  anderen  Fabrikationen,    a)  Am  Gasreinigungsmaese:  335.  — 

..rückatänden:  336.   —  c)  Aus  HjS:   33ö,  844.   —  4.  Au«  SO,:  335.   —  6.  Aus 

-Mi.  844. 

tv.  fleinjgung  des  Rohschwefels:  336,  844. 

kV.  Modifikationen  des  Schwefels:  .^37.  844. 
VI.  Spezielle  physikalische  Eigenschaften  der  verschiedenen  Modifikationen. 
A.  Kristallisierter  Schwefel.  I.  Rhombisclicr,  oktaedrischerSctiwefel,  a>Schwetel(Muthmann's 
l  i»dlltkatioo}.  l.  Vorkommen  und  Bildung;:  338.  —  2.  Kriatallform:  338.  — 
S  Spezifinches  Gewicht:  339,  844.  —  4.  Auedehnungökoeff izient:  340.  — 
5.  Hirie:  340.  —  6.  Optiwches:  340.  844.  -  7.  Tbormisehes:  341.  845.  —  8.  Lö."*- 
lichkeit.     a)   In    CS»:   341.    —  b}   In   anderen  Lüsungamitteln :  342,  845.  —  c)  In  Gasen: 

I,3&3.  -  II.  MonokRner.  prismatischer  Schwefel,  ,äf-Schwefel  (Huihmann'a  II.  ModtflkaHon). 
tf.  fiildong:  343.  —  2.  Kristallform:  344.  —  3.  Spezifische»  Gewicht:  344.  — 
p.  Aaedehuwugskoeff izient:  344.  —  5.  OptiRches:  344.  —  ß.  Thermisches: 
Ä46,  845.  —  I.  U  L- gen. -zeitige  Bezieh  ungeu  von  «-  und  /J-Sch  wefel:  345,  84ö.  — 
Jl.  loaoklfaier,  monosymmetrischer  Schwefel,  .^-Schwefel  (Muthmann's  III.  Modifikation).  1.  Bil- 
Btiqc:  316.  —  2.  Eigeusc  h  af  t (>n:  348.  —  IV.  Monoktiner,  monosymmetrischer  Schwefel, 
V*8tli«efel  (Muthmann's  IV.  Modifikation]:  348.  ~  V.  Friedel's  trjkliner  Schwefel:  348.  — 
Vi.  Eagel's  rhomboedrischer  Schwefel:  349. 

6.  Amorpher  Schwefel.   B  I.  Spezielle  Eigenschaften  der  verschiedenen  Modiflkationeii:  349. 

icher.     in    CS.j     löslicher     Schwefel     t^chwefelmilchj:     349.     — 

r.  in  CSi  ICslicher  Schwefel,  aber  durch  wiederholtes  Lösen   und 

-len    darin    unlilelicher    Schwefel.     «)    Bildung:    360,    —    yS)    Eigeu- 

351.    —    3.    In    CS,   unlöBlicher    Schwefel;     y-Schwefel.     a)    Erhalten 

l.idir  nu<  feiner  Uisung  von  S  in  CS«:  351.  —  b)  Durch  Erhitzen:  352,  846.  —  c)  Durch 

!  SchwefeldUmpfen.    a)  Koudeufmtion  durch    Luft:   353.  —  ß)  Kondeuiation 

^'  rupf  oder  Waeaer:  353.   —   d)  Durch  Zersetzung  der  Halogen  Verbindungen 

kwefcls:  304.  --  e)  Aus  Saueratoffverbindungen:  354.  —  f)  Durch  unvollständige  aber 

Oxydation  aus  seinen  Verhindunceu:  35ö.  —  g)  Durch  Einwirkung  von  HNÖa,  SO«, 

4ar  Halogene  auf  geschmolzenen  Schwefel:  356.  —  811.  Allgemeine  Eigenichalten  des  amorphen 

«tfeNMt:  367.  846,  847. 

C.  Schwaner  Schwefel.  o~i  Bildung:  359.  — /J)Dar»tellung:  359.  — ;•)  Eigen- 
•ekaften:  :^«^<o 

0.  BUuer  oder  grüner  Schwefel,    n)  Bildung:  360,847.  —^  Darstellung:  361. 
Ilgenurtiüfttrii:  :^;i 

E.   Kolloidaler  Schwefel,   <)-Schwefel:  361,  847. 
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VII.  Allgemein«  physikalische  Eigenschaften  des  Schwefels.  1.  Elektrische  und  magtie- 
tische  Eigenschaften:  363.  —  2.  Spektrum:  363,  W7.  —  3.  Verhalten  des 
genchmoUeBeD  Schwefel«,  a)  Abscheidung  der  verschiedenen  Modihkatioueu  des 
S  aus  dem  geBchmolzenen  Schwefel.  1.  ÄIIgemeiüeB:  364,  847,  —  2.  Yiskositilt:  367,  848.  — 
3.  Ueberifung  des  siähen  in  den  kri»taUi«ierten  Zustand;  368.  —  b)  Krstarniugaijunkt  »ind 
Erstammsrsdauer :  369.  —  c)  Spezifisches  (iewicht:  370,  849.  —  4.  Siedepunkt  des 
Schwefels,  Farbe  des  Dampfes,  Dam  pf  sp  annun  jf :  871,  849.  —  5.  Mole- 
kular^röüe  des  Schwefnls:  372 .  860.  —  6.  Atomgewicht  und  Atomkon- 
stant eu:  374. 

VIII.  Allgemeine  cheraische  Eigenschatten  des  Schwelelt.  A.  Verbindung  mit  Sauer- 
itoff.    «)  Verbrennung  ftn  der  Luft:  375.  —  ß)  Verbrennung  in  0;   376.  —  y)  Verhalten 

■en  Ozon:  376.  —  B.  Schwefel  und  Wasser:  377,  850,  —  C.  Schwefel  und 
;,  und  andere  Wasserstoffverbindungen:  377,  850.  —  D.  Schwefel  und 
Alkalihydroxyd:  377,  850.  —  E.  Schwefel  und  Metalloide  aud  Hetalle- 
378.  —  F.  Schwefel  und  Metallux.yde:  378.  —  G.  Schwefel  und  MetallsaU- 
löaungen:  378.  850.  —  H.  Schwefel  im  Schmelzfluß:  370.  —  J.  Einw.  auf 
Benzol  iu  Gtrw.  vou  AICI,;  auf  Tetrabromkohlenstoff:  851. 

IX.  Wertigkeit  des  Schwefels:  37». 

X.  Angebliche  Zerlegung  des  Schwefels:  360. 

XI.  Analytisches.    A.   Allgemeines,    a]  Nachweis:  380.  —  b)  Bestimmung:  381.  

B.  Spezit^lie  UutersiichuugHmethoden   des  Schwefels   und  der   Schwefei- 
▼  erbindungen:  381.  851. 

XII.  Anwendung  des  Schweleis:  384.  852. 

Schwefel  und  Wasserstoff. 

I.  SchwefelwaSäerHtoff.     LHeratur:  385.  ~  Geschichte:  385. 

A.  Gasförmiger  Schwefel  wusers  to  IT. 

I.  Vorkommen:  386. 

II.  Bildung:  .S86,  852. 

III.  Darstellung.  1.  In  nicht  völlig  reinem  Zustande:  389,  853.  ~  2.  In  reinem  Zu- 
stande, a)  i'arch  Anwendung  reiner  Aubgan^Hmaterialien:  390.  —  b)  Durch  Reinigung- 
des  nach  1)  dHrirfsteUteii  (rft-^es:  391.  —   Apparatur  zur  Entwicklung  vou  H^S:  392,  863 

IV.  Physikalische  Eigenschaften:  392,  853. 

V.  Zersetzungen,  o,  Diircli  Erhitzen:  394.  —  b)  Durch  Elektrizität:  394.  —  c)  Ver- 
brennung und  Oxydation  an  der  Luft:  395.  —  d)  Oxydation  durch  Sauerstoffverbindungen: 
396.  —  e)  Verhalte!]  gegen  Halogene:  396.  —  f)  (regen  Chloride  des  Phosphors:  397.  — 
g)  Gegen  Thionyl-  und  Snlfnrylchlorid:  .397.  —  h)  Gegen  NH,,  SbHj,  AsH,  u.a.:  397.  — 
\)  GegeuMetalle:  397.  — k)  Gegen  Metalloxyde  und  Metallsalze ;  gegen  MetAlJoidoxyde :  397.853. 

VI.  Verbindungen  des  Schwefelwasserslont.  VI.  I.  Mit  Wasser,  u)  Srbwefelw  asser- 
stoffhvdrat:  899.  —  bi  ycli  «  t  f  el  w  aBserstoff  waMser.  «)  Darstellung:  400.  — 
ß)  Physikuliselie  Kiu^uscbaften :  40.1.  —  ;)  Chemisches  Verhalten:  401. 

VI.  Z.  Verbindungen  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Basen. 

VI.  Ü,  A.  Nurmale  Sulfide.  1.  Wasserfreie  normale  Sulfide.  «)  Bil- 
dung und  Darstellung.  1.  Auä  Metalleu  und  Schwefel,  a)  Bei  gcwöhulicbor  Temperatur - 
402.  —  b)  Bei  höherer  Terapörutur:  403.  —  2.  Aus  MeUUeu  und  H,S;  40-1.  —  3.  Aus 
Metallen  und  Aramüniumpolysulfid:  4f>4.  —  4.  Durch  Erhitzen  von  Metalloxydeu  mit  Schwefel: 
404.  —  5.  Aus  Metalloxyd  und  CS,:  405.  —  6.  Aus  MeuUoxyd  und  H,S;  405.  —  7.  Aus 
Thiosulfaten.  Saluten  oder  »*:^ulfaten  und  Reduktionsmitteln:  40o.  —  8.  Ana  MetaJlsalzen  und 
HfS:  4(Xi,  854.  —  9.  Durch  Zers.  der  Lsg.  eines  schweren  MetaUsalzes  durch  wss.  Lsgg.  von 
AlkalisuLiiden:  406.  —  10.  Auf  elektrochemischem  Wege:  407.  —  11.  In  knätflllmiertem 
Zustande:  407,  864.  —  ß)  Physikalische  Eigenschaften  der  MetalUulfide: 
406.  854.  —  y)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  H,0:  408,  854.  855.  -  b)  Bei  der 
Elektrolyse:  409.  -—  c)  Beim  Erhitzen  unter  Luftabsäloß :  410.  —  d)  Gegen  0,  Ozon:  beim 
Erhitzen  an  der  Luft;  Phosphoresceuz;  410.  —  e)  Gegen  Halogene:  410.  —  f)  Gegen  Nitrate, 
Chlurate,  Bromate,  Jodate:  411.  —  g)  Gegen  Säuren:  411.  —  h)  Gegen  PCIa:  412.  —  i)  Gegen 
C,  CO:  412.  —  k)  Gegen  Alkalien:  412.  —  1}  Gegen  Alkalisulftde:  412.  —  m)  Beim  Glflhen 
mit  Hetalloxyden:  4l2.  —  n)  Verhalten  gegen  verschiedene  Metallsalze:  412.  —  o)  Ge^n 
Wasserstoff:  413.  —  p)  GegenBeschmolzeuen  Schwefel:  413.  —  IL  Verbindungen  der 
normalen  Sulfide  mit  Wasser,  a)  WäHrige  Sulfide  der  Alkalien  ein- 
BcfalieGlich  (NRt'tgS  und  der  alkalischen  Erden;  413,855.  —  b)  Verbindungen 
dfir  normalen  schweren  Metallsulftde  mit  Wasser:  415. 

VI.  2,  B.  Saure  Sulfide.  L  Uydruäulfide  der  Alkalien,  einschliefi- 
Hch  NH4SH  nnd  der  alkalischen  Erden,  einschließlich  Mg(SE)t:  415.  — 
IL  Hydrosulfide  der  Schwermetalle;  416, 
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VI.  2.  C.  Polysulfide,  Persulfide,  I.  Vorkommen:  416.  —  11.  Bildung 
nd  DarsteUuug:   416,  865.    —   III.   Eigenschaften.     I.  Der   festen  S»Ue;  417.  — 
.   Der  w&ßriffen  Lösung,     a)  Verhalten  an   der  Lnft:  418.   —  b)  Beim  Kochen:  418.  — 
c)  Gegen  Metillsabse:  418.  —  d)  liegen  Süuren:  419.  —  e)  VerschiedeneH:  419,  866. 
VI.  2,  D.  Kolloidale  MetalUulfidlüsauffen:  41if. 

VI.  2,  E.  Sulfosalee.     a)  Allgemeines:  4S0.  —  b)  Daratellnng:  430.  — 
c)  EiKenschaften:  421. 

VII.  Physiologisches  Verhalten  dei  Schwefelwisseritons:  421. 

VIII.  AnalYlischöS.     A.  Nachweis;  421,  a')6.  —  B.  Bestimmung:  422,  8ö6. 

IX.  Anwendung:  424. 

B.  Flüisfger  und  fester  Schwefelwaaserstofl. 

I.  Darstellung,    a)  Des  lillssigen  H,!^:  424.  —  b)  Des  fenten  HsS:  425.  —  II,  Eigen- 
•cbaften.    a)  Des  festen  H,S:  425.  —  b)  Des  fliisdigen  H,8:  425. 

II.  IVasgerstofTpersulfid,  HgSft  oder  H^S^. 

üteratur:  42G.   —   I.   Geschichte:  42«;.   —   It.   Bildung:  Väl  —  IH.  Darstellung:  426.  — 
IV.  Physikalische  Eigenschalten:  427.  —  V.  Chemisches  Verhatten:  427.  —  VI.  Konstitution:  428. 


I.   Geschichte  und 
Darstellung:   4.S1.   — 


Schwefel  und  Sauerstoff;  Schwefel,  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Uebcrsicht:  429. 

A  I.  Schwefelhydrat,    i.  H,SO?:  856.  —  2.  S.»H,0:  857, 

All.  Hairoxylsüiire.    HjSO, :  430.  657. 

B,   Hydroschwefligc  Säure.    H^SjO^.     Liieraiur:  430. 
Formel:   430.   —   II.  Nomtnklatur:  431.   —   III.  Bllditfig:  431,  858.   —  IV. 
V.  Eigenschaften:  431.  —   VI.  Salze.     1.   Darstellnng.    a]  In  wäUriger  Uiäung:  433.  — 
b.  In  ieHt*tr  Form:  433,  868.  —   2.  Eigenschaften:  434,  858.  —  VII.  Konstlhillon:  436, 
S&8.  —  VIII.  Anwendung:  4;^6,  859.  —  IX.  Bestimmung:  859. 

C\  Si'hwefelHesquioxyd.  l.  Geschichtliches:  4,B6.  —  II.  Bildung:  436.  —  III.  Dar- 
«lellnng:  436.  —  IV.  Eigenschalten:  437.  —  V.  Anwendung:  438. 

I>.  Schwefeldioxyd  UUd  sog.  schweflige  Säure.  Literatur:  4HH  -  l,  Ge- 
schichte: 489  '  II.  Vorkommen:  439.  —  tit.  Bildung:  489.  -  IV.  Darstellung  und  physikalisch» 
EigMSChattsn  des  gasförmigen,  flDssige«  und  festen  Schwefeldioxyds.  A.  Gasförmiges  Schwefel- 
dioxyd,   ai  Daratellnng.    «}  Im  Lftboratorium :  439,  859.  —  .cij  In  dtr  Technik:  140.  si»9. 

-  b)  Ph  vflikaliscfae  Eif^enachaf  ten:  441,  860.  ~  B.  Flüssiges  und  festes  Schwefeldioxyd. 
«)  Darstellung,  n)  Des  Hüasijjen  80,:  446.  —  /?)  De»  festen  SO»:  447.  -  b)  Eigeu- 
echafien.    «)  Dea  festen  SO« :  447.  —  fi)  Des  Hüssigen  SO,.    1.  SpeaiÜKches  Gewicht:  447. 

—  2.  Ausdehnungskoeffizient  und  Volnmenverttnderung:  447.  —  3.  Oberfl-ächenepaununsf: 
448,  —  4.  Brechnngsexponcnt ;  448.  —  5.  Elektische  Eigenschaften:  448.  —  6.  KritiBchai 
Daten:  4-18.  -  7.  Themii«chea:  449,  860.  —  8.  FIlK-^ij^ei*  SO^  aU  Wsungsmittel:  449.  — 
9.  Fla^äigee  S0|  und  Wasner:  450.  —  V.  Hydrate  des  Schweteldloxyds  (gog.  »chweflige  8äun)). 
k,  Hydratt.  1  BildnDjr-  4.'»<X  —  2.  ZusauimeuHetzung:  451.  —  3.  Eij^fiisichnften:  461.  — 
B.  LSoung  von  Schweletdioxyd  in  Masser  (»chwefiige  Säure):  452.  ~  VI.  Chemische  EigenschaHa« 
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von  Lnckawitz:  7U«.  —  3.  Allgemeine  Methwien:  700.  bS2,  BS^.  —  B.  Aus  Glover- 
sAure:  710.  —  C.  Aus  dem  Flugsianh;  711.  —  D.  Ans  Selenmetallen.  1.  Aus 
Seifenblei:  711.  —  2.  Aus  Zorgit:  712.  —  8.  Ans  Selenmetallen  im  allgemeinea:  712. 

IV.  Reinigung:  712,  i^^. 

V.  Modifikationen  des  Selens. 
A.  KiHsaifikfttiou;  712.  —  B.  Allgemeine  vergleichende   und  nnler- 

Echeidende  Eigenschaften  der  drei  Seleumodif ikatio nen  nach  Sannders: 
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A.  Fliiflsiges  Sei  en;  Serr.    A  T.  Glasiges  Selen.   1.  Bildnng:  715.  —  2.  Eigen- 
«ehftfWD.    a)  Anssphen:  716.  —  b)  Spcz.  Gewicht:  716,  883.  —  c)  Verhalten  beim  ErwRrmen  und 
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stÄlliscbes  Se  und  umgekehrt:  717.  —  e)  AnsflehunngskoefJizient:  717.  —  f)  Spez.  WUrme: 

gl  WSrmeleitdngsverrnögen:  718.  —  h)  Elektrische  Eigeuflchaften :  718.  —  i)  Kapillari- 

inkonsiaTire:  718.  ~  kl  Lfiolichkeit:  718.  —  A  II.   Amorphes  Selen.    1.  Bildung  und 
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Iten  beim  Erwürraen ;  720.  -  c)  Spez.  (iewiclit :  721»,  88:1  —  d)  Löslicbkeit  in  CS, :  720.  — 

Inwirknnic  verRchiedener  Flüssigkeiten   anf  amorphes  Se;  721.  —  f)  Uebergong  in  die 

rcn  Modifikationen:  731.  —  A  III.  KolloidaleaSelen.    üebersiolit;  721.  —  \.  Dar- 

lellmjg.    ai  In  Lösung:  721.  —  b)  lu  fester  Form:  722.  —  c)  Kolloidale*!   Selen   nach 
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Eigenschaften:  a)  Aussohen  und  Lüslichkeit:  723,  883.  —  h)  Beständigkeit:  724.  —  c)  Ver- 

fen  Elektrolj'te:  724.  —  d)  Verhalten  gegen  andere  Kolloide:  726.  —  e)  Üeber- 

[25.  —  f)  AtBorjtiion  ans  seinen  Lüsiuigen  durch  Seide:  725. 

B.  Rotes,   kriftallisertes,   monokliues   Selen;   Se,<?.    1.  Bildnng  und  Dar* 
H&eUnsg:  725.  —  2.  Eigen.schafien.    a)  Aussehen  nnd  KrisiÄllographischea.  a)  Der  ersten 

it«j,   monoklinen   Modifikation:  725.  —  ß)  Der  zweiten  roten,  monoklineu  Modifikation: 
—  bl  Spex.  üemcht:  727,  883.  —  c)  Verhalten  beim  Enviirmen;  Umwandlung  in  me- 
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C.  Graues,   kristallinisches   oder    metallisches   Selen;  in   CS«  onl.  Se; 
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kristallisiertem,  monoklinera  Selen:  729.  —  c)  Durch  Snblimfttiou  von  Selen:  729. — 

.V|itYii.iMleuideu  und  H^Se:  729.  —  e)  Durch  Elektrol^-ae  von  wm.  HjSe:  729.  — 

1  Ton  So  in   HjSOa:   729.  —  2.  Eigenschaften,    a)  Aussehen  und  Kristallo- 

r.i  —  b)  .*^pez.  Gewicht:  730,  883.  —  c}  Beständigkeit  des  metallischen  Selena; 
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XIV.  Anwendung: 


747,  886. 
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Selen  und  Wasserstoff. 


Seleiiwasserstoff.    H^Se. 

Literatur:  746.  —  Qeachichte:  748. 

A.  GatfVrmlger  Selenwasserstofl.  l.  Bildung.  1.  Durch  direkte  Vereinigung  von 
Se  und  H :  74**.  —  2.  Auf  indirektem  Wege:  7öO.  —  II.  Darstellung.  1.  Aus  Selen- 
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b)  Eigenschaften:  753.  —  V.  Selenide;  Selenmetalle:  Selen  wasserstoffsaure 
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766.  —  2.  Eigenschaften:  756.  —  tl.  Physiologisch«  Wirkung:  756.  —  ViL  Aaa- 
lytisches:  «56. 

B.  RQssiger  S«lenwass«r$loff.    I.  Darstellung:  756.  —  II.  Eigenschaften:  756. 

C.  Fester  Selenwasserstofl ;  756. 


Selen  und  Sauerstoff. 

Ueborsicht:  7ö6. 

A.  S«lMOxrd:  St07:  757. 

B,  SalMMMqitoxyd.  Sa,0,7:  767. 
a  filwäiiyd.  StO,.    L  Oeschiebte:  767.  —  IL  Bildung:  767.  —  IIL  Dar- 

■•ittUang:  768.  —  IV.  Physikalische  Eigenschaften.  1.  Aunehen;  Gesckmoäk; 
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hita«a:  758.  —  4.  Büdoofswtrme:  75&j  ~  6.  Abaorptiaasspektnim :  7&&  —  V.  Chemi- 
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3.  Geffen  H,S;  SO,;  HtSO«;  HtSeO«:  769.  886.  —  4.  Qe^ea  NaOI;  fogai  HCl  HBr,  HJ. 
HFl.  HCN:  75i».  —  6.  Geren  NH,;  PH,:  PCI«:  759.  —  6.  Gegen  orgaaiache  &5rper;  Us- 
Uchkeit  in  Alkohol  aaw. :  769 
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A.  Bildung  tuid  Ditrstellnng.  1.  In  Form  von  Saixen:  802.  —  2.  In  freiem  Zustande: 
802.  ~  B.  KigeuBcbaften.  1.  Der  freien  Säure:  802.  —  Der  wäflrigea  Lösung  ihrer  Salxet 
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Niclitnietallische  einfache  Stoffe  und  ihre 
Verbindungen  untereinander. 


ERSTES  KAPITEL. 

SAUERSTOFF. 

Der  elementare  Saueretotf  ist  in  zwei  allotropischen  Modifikatiomn  be- 
mt  and  zwar 

1.  als  ffcitöhttikherj  inaktiver  Sauerstoffe  dessen  Molekül  im  Gaszustände 
i^f  zwei  Atomen  besteht ;  er  ist  unter  geei^eten  Bedingungen  auch  als 
"i'lassigkeit  und  als  Taster  Körper  existenzfähig. 

2.  als  sog,  aktiver  Sauerstoff  oder  Ozon  mit  dem  Molekulargewicht  0,, ;  bei 
EW.Temperaturgasl^nnig,  kann  aber  zu  einerFlüssigkeitkomprimieil  werden. 

Was  neaerdlngs  neben  Ozon  als  aktiver  Sauerstoff  bezeichnet  wird,  ist 
ilweder  Sauerstoff  in  statu  nascendi  oder  auch  chemisch  gebundener  Sauer- 
F.  wenn  er  Oxydationen  veranlaßt,  die  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff 
licht  herbeigeführt  werden. 

I.  Gewöhnlicher,  inaktiver  Sauerstoff  O2. 

^llUTUT.    Expcr   and  Observ.  *>n  difftr.  kinäa  of  ah:    London  1775—1777.    2,  2S;  8.  1. 
-   Erper.  and   Observ.   relating  to  various  hranche»  of  natural  Phihsophy.     London 
ITA.     1,  192. 
[nuLi.    Abhandlung  von  der  Luft  und  dem  Fetter.    Upsala  n.  Leipzig  1777. 
Xtae  Bemerkungen.    Crell.  Ann.  1785,  S,  22»  u.  2dl. 
ironuBB  Abbandlunren.    Crell.  ehem.  J.  4-,   140:   5,    125.  —  Crell.  ehem.  Ann.   1786. 
I.  83  u.  VM:  —  1788.    1.  364,  441,  628.  560  u.  662;  2,  56.  262,  431  u.  483:  —  1780. 
I,  Mb,  162,  260  u.  323;  2,  68,  146  11.  4:-»:^;  —  1790.     1,  6Ü  u.  518;  —  1791.    1,  71. 
tUm  der   antiphlogistischen   Chemie,  übers,  t.  Ubrmbstadt.     1803.    1.    29  bi«  122. 
^ytjen^  LAvot^itB;  im  frpieu  Zustande,  als  Gas:  T^benaluft,  (.'oifDOKcrr,  reine  Luft, 
ytuerluft,  ScirKKiB,  dephloffigtinierte  Luft,  Pkikstlet. 

Btttkichte.    Die  ulU-rt-n  Chemiker  hielten  die  atmuMpbäriHcbe  Luft  für  eine  einfache 

U.    fimsKLK  und  rmKSTi.xv  fanden,  dalJ  »ie  an«  zwei  rcrtfchiedenen  Luftarteu  bestehe. 

iir  die  eine  imstande  sei.  die  Verbrennung  brennbarer  K^irper  zu  bewirken  una 

r  'Piere   zn  nnierhalten,   und  Prikstley  «teUte  1774,  Sl'hkblr,   welchem  seine 

kaum   ^eblifbeu   war,    1775  diesen  zur  Verbrennung*  und  zur  Renpiration 

r  Luft.  duH  Suiier8toff^.  für  sich  dar.     Ljlvoisikr  zeigte  hierauf,  daü  die 

^  dir  K<iri)er  in  finer  Verbindung  mit  Sauerstoff  bestehe  und  gründete  hierauf 

9lifki^i»ti»che  Verbrennungttlieorie. 

iba-HUsar-Frkadholm.  T.  A«S.    I.  Bd.  1 
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2  Sauerstofi*.    Vorkommen. 

Torkommen.  Der  Fauerstofr  ist  von  allen  Stoffen  der  in  der  fp^Oten  Hen|^ 
kommende;  er  miicht  wenig^tona  '/g  der  festen  £rdrinde  aus.  wdeho.  sowcil  wir  sie  kennen« 
gr&ÜtenieiU  ani  MeUllux^dKn  und  SanerstoSfsalzeu  l>esU*bt.  Das  Wasser  enthält  88.827g  die 
Luft  23.20"/«  Ton  diesem  Swffe;  uutfa  findet  er  «ich  in  den  meisteii  organischen  Verbindungen. 
Beim  AMirnUatdonspruzeß  scheiden  die  Pflanzen  nnter  dem  EinflaQ  de*^  Uclite«  und  der 
Winne  Sauerrtoff  aoj*.  Phip&on  {Cfn^m.  X  (W,  (18^8,1  135;  (iO,  il89lj  207;  70.  il894)  223: 
C\tmpt.  rend.  117,  (18y3)  30^;  121,  (1HÖ5;  719j  »chreibt  dieuer  TaUgkeit  der  PHanzeu.  iua- 
bcsondere  der  niederen  Arten,  den  Ursprung  dt$  freUn  atmottphärischen  Sauerstoffs  zu. 
£r  nimmt  an.  daß  die  ursprüngliobe  Ätmosphftre  der  Erde  nnr  Stickstoff,  Wa&serdampf  and 
KohlensAarCf  letztere  TolkaniiKLen  Urapmagii«  enthalten  habe.  Nach  seinen  Beobachtungen 
ist  ein  Pfund  grilner  eineelliger  Algen  in  einer  eulcbeu  Älmuftphäre  imRtaude,  im  Laufe 
eines  Jahrhunderts  42000  GalTünen  reinen  Siiuenitoffs  zn  entwickeln. 

Auf  die  Atiye^cniieit  von  Hautrstoff  in  der  Sonnt  glanbt  Hk.nby  T>rapkr  {Amerie.  J.  Sc. 
(Sill.)  [3].  14,  (1877i  89;  Compf.  rcnd.  85,  [IS'l)  613)  ru?  einigen  heUcn  Linien  des  Sonnen- 
BpektrumH  wblieileu  zu  dürfen,  die  er  pUutugrapbisch  mit  dem  Linieni<pektrum  deit  8auer- 
rtofi»  verglich.  S.  auch  Dä^per  {Amcr.  J.  Sc-  {SHi.)  13]  16,  (1878)  25Gi  uJid  den  Katal'.-g 
der  hellen  Ijnien  ia  Spektrum  der  rhromoaphire  mit  dtn  dem  Saaer^toff  znge«.'hriel)euett 
Linien,  dt*.n  Yotrsa  [Atner.  J.  ^^^  iS'iW.)  [31  4.  (1872)  356)  gibt,  femer  Schcstrr,  [Xatura  IT, 
11877)  148;  Wied,  Ann.  Bcibi  %  (1H78)  90.  -  Hctchis«  nud  Teowumdok  [nil  Mag.  [jj 
4lf  (1896)  450)  konnten  dagegen  die  Linien  dra  Sauerstoff»  im  Sonncnspuktnira  nicht  be- 
obachten; nach  T»uwnaiTK»E  ist  eä  au(!h  nicht  mCglich,  daß  dif^hen,  etwa  durch  Linien 
des  fiiacns  verdeckt  würden.  Neuerdings  {Fhil.  Mag.  [61  4,  (1902)  156)  ächlieltt  TRo^t^BRmax 
auf  daä  Vorhandensein  distit^ziiertcu  Wa^üerdampfei*  una  nomit  von  Suuerätofl  in  der  Sonne 
aus  der  AehnJichkeit,  die  da«  Spektrum  des  elektrischen  Funkeuä  unter  Waf^er  mit  dem 
8onnenspektrum  zeigt.     S.  anch  die  Literaturnngaben  unter  „.Spektrum  des  Sauerstoffs"  S.  11. 

Danitelinn^  und  Bildung.  Sauerstofl'  bildet  sich  bei  der  Zer«eUang 
der  8alze  vieler  Sauerst^iösäuren  (I^crchloratf,  <Jlilordte,  H>i»ochlorite,  Sulfate, 
Chromate,  Maii^anate  usw.i  und  von  Metallosydeü  (Oxydeu  des  Silbers. 
Quecksilbei's,  Mangans,  Bleies  usw.)  beim  Erhitzen  bzw.  (ilüheu,  feiner  bei 
der  katalytischen  Zersetzmip  vou  Peroxyden  (Wasserstoftsuj^eroxyd,  Alkali- 
snperoxjden.  Baryumsnperoxyd)  und  bei  der  elektrolytischen  Zerlegrung*  des 
Wasser«.    Die  meisten  dieser  Bildungsweisen  Jassen  sich  vei-wenden  zui' 

A.  Oar&teHung  von  Sauerstoff  im  Laboratorium.  1.  Unrck  Erhitzen  von 
Kaliumdilorui  bis  zum  schutichen  Glühen.  —  \.  4KC:iOs  =  3KOI04-r  KCl;  IL  KCIO* 
^  KC1-|-20|.  Man  erhitzt  das  ßalz  in  einer  Gr1a«retorle.  welche  noch  Bccrhoia  {Sckw.  0, 
21D)  nur  zn  Vto  oit  dem  Salz  gefOllt  wird,  wt;il  e«  «ich  nach  den  Schmelzen  stark  auf- 
bläht, daher  auch  die  Krhitzunt;  nicht  zu  riuurti  ge-  steigert  werden  darf;  Gay-Ld8m.c  u. 
T.  HüsiBOLDT  befeuchten  das  .Salz  sdiwach  mit  Wusj^er,  dsitiit  die  sich  zuerst  eutwickeludeu 
WftMerdSinpfe  die  Luft  de«  (refnßes  anzutreiben.  Zui^atz  von  Mnuganh,v]Kroxyd  befördert 
die  Zetsetaung  des  Chlorsäuren  K&lii^  lk>BEKEiKEB.  ~~  Aach  Kupferü\jd  und  verschiedene 
andere  Oxyde  wirken  ühnlich.  MiTscimitucH.  —  Dieüe  Wirkung  kommt  namentlich  aUen 
den  Oijden  und  HjTieroxyden  zu.  welche  die  Zersetzung  des  Wasserstoffliyperoxyd*  I>e- 
fördern;  sehr  wirksam  int  auch  £i»enoxyd.  Anch  Grunhit  befördert  die  ^auerstoffent- 
wicklung,  dabei  etwas  Koblesbäure  faUdcud,  iedoch  ohne  E&pJüaion  su  veranlaäseu.  Schüx- 
BEIM.  —  WKlirend  chlurs.  Kali  für  sich  allein  erst  bedeutend  oberhalb  seine«  Sclimelz 
punktee  (über  350°)  San«ratoff  eutwickelt,  beginnt  die  EutwickluBjjr,  wenn  es  cemiacht 
lat  mit  dem  {gleichen  liewicht  von  gefälltem  Ki^enoxyd  bei  110^  bis  ISO*,  von  Mangan- 
hyperoxyd bei  200  bis  205**,  vou  Kupferoxyd  bei  230  bis  235".  von  PIatini*ohwQrz 
bei  260  bi»  270°,  von  Bleihyperuxyd  bei  280  biti  285^;  mit  den  drei  ersten  ^ubBtan<«n 
gerät  die  Masse  ins  Glühen.  Wikdkruold  (jPö«;.^.  U«,  171;  7.  iS  ««2,  7Ö.  —  Pwf,].  l\s. 
186;  .7.  B.  1S63,  157).  —  Um  einen  möglichst  gleichmäi^gen,  langftamen  Giutatxom  zu 
erhalten,  ist  es  zweckmQÜig.  KucUaalz  hinzuzusetzen,  z.  B.  2  T.  chlore.  Kali,  2  T.  Kucbsalz. 

3  1'.  Kiäeurtxyd,  oder  12  T.  chlorH.  Kali,  6  T.  Kucbtsalz.  I  T.  Braoustein  anzuwenden. 
V.  Babo.  —  bas  aus  chlor«.  KaU  bereitete  SaoentoKgas  enthält  Chlor,  HARUiNAC  {Ann, 
P&arm.  44,  13),  tieeiunders  wenn  dem  dilora.  KaÜ  Braonatein,  Hleihyneruxyd  oder  ühroms. 
Bleioxyd  zage-^etzt  war,  Ehdmahh  n.  Mabcbind  (J.  pr.  Chem,  31.  274  t.  A.  Voorl  [B^ei'L 
Pkarm.  [H]  Z,  Üb;  J.  R  IW»,  221),  Pogokndokff  (Pojw.  77,  17;  J.  B.  1»4»,  221).  CintVRaoL 
ifomift.  reriA  2».  206;  J.  Ä.  1H49.  221).  -  Nach  F.  Bkli^hy  iMomt.  Hcicnt.  [4]  1,  {^9»4* 
1145)  bUdet  flieh  Bteti  Chlor,  wenn  dem  Kaliumcfalorat  irgcml  eine  aktiv  wirl:eiide  Sabataiiz 
beögemengt  wird,  da  aUe  gebräuchlichen  Zusätze  als  Säuren  wirken  (vgl.  anch  Waonsk, 
Z.  anal  Chtm.  21.  (1882)  507),  tcili*  i\*?U  sit?  wn  Natur  eaaer  «nd  iFe^iSO^l,,  CxsCäOi, 
KflCrtO)  QsfW.t,  teils  weil  sie  durch  die  Einwirknug  dee  Kalinmchk>rate0  zu  Storeu  oxydiert 
werden  lÄnO,,  FegO,,  Cr«0„,  (V),  NiO  nsw  L  Die  Wirkung  des  Btanganauperoxydeft  for- 
muliert Baijjmv  folgendermaßen;   L  KCIO,  +  MnO,  =  MnÜtK  -j-  0  -j-  Cl;   IL  2KMnO< 
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MnO^K,  -r  JUO,  4-  0, ;  Ul.  MnOiK,  -f  MnO,  -j-  KCIO,  =  2MnO,K  +  KCl  -f-  0.  Basigohe 
Zuitätjt«,  wie  Baryum-,  OttKium-  oder  Mii^uc^iimnoxyd.  verhindern  die  Entwickhing  von 
Chlor,  bewirken  aber  aucih  keiue  Erleichterung'  der  SaacrstofteiiTbindnDg.  Da  Zottntx  von 
SiO«  iQnarzsaad,  QlagpulTeri  die  Bilduuf^  vou  Chlor  veranlaUt^  andererseits  reines  Kuliun]- 
chlorat.  lu  reinen  «latteo  Platingefüßen  far  sich  erliitÄt,  uacli  J.  S.  Stas  (Chem.  iV.  73. 
(1896)  15)  reinen  ehlorfreien  .Sanerötoff  liefert^  scheint  bei  der  Entwicklnng  von  Sauergtoff 
moB  reinem  Kallumehlorat  in  Cilasretorten  die  Kiofielsäurf  dG8  GcftfÜeft,  namentlioh  beim 
st&rkereu  Krhitzen  gegen  Ende  der  Operation  die  Olilorbildung  au  veraulagseu.  Die  Glae- 
r«torten  werden  ancli  Korrodiert  und  können  nicht  oft  benutzt  werden.  Bk^lamt.  —  S'og. 
indifferente*  ZuMäLzc  (Baryum^ulfat  nsw.)  bewirken  nnoh  W.  H.  Sodeau  {Froc.  Vht'm.  Soc.  17, 
(1903)  149)  keiuK  Erleichteniniif  der  J-nncrsloffontwii-kUmB:;  wenn  eine  solche  beRteht,  L^t  big 
nicht  durch  eine  jibysikalirich-mechaiütiche,  aoudern  durch  eine  chemi.Hche  Urwache  bedingt. 
—  Ufber  die  Ursachen  der  Wirksamkeit  vou  Braunstein  usw.  vgl.  Schünbkik  (J.  pr.  Chem. 
«5.  96:  J.  n.  1H55,  267.  —  Pim.  10«.  1;  J.  H.  1857,  «2).  Wikdbrhot.d  [a.a.O.),  Krebs 
{XeiUc'hr.  Chem,  13,  243j.  —  Ferner  Mc  Leod  {Monxt.  scicnt.  [4)  3.  (1889)  736:  .7.  Chem. 
Ä'oc  55.  (1889)  1^);  Fowi-kr  u.  Ghant  [Chem.  N.  62.  (1890^  117):  Wabrbn  (CActm.  iV.  68, 
(1888)  !M7);  Vbliy  {Chctn.  N.  58,  (1888)  2G0ji  Hodqkiksok  n.  Lowxpki  {Chtm.  K.  58. 
(1888'  309). 

Lieber  die  Bildung  von  Ozon  bei  der  SauerstoffentwicUInn^  nus  Kolinmcblorat  naw. 
»iehe  unter  Oxun.  —  Bei  einer  Daretellmig  von  Sauernt^ft  aus  chlore.  Kali  und  Braunstein 
in  i^oitem  Maitetabe  entstand  einr^  geführliche  Kxpiosion.  welche  die  starke  ei^ieme  Ent- 
wirklunft^Madche  zeri4rhmettert<'.  ohne  daü  die  AhleitunefHr'ihre  «ich  verstopft  hatte,  Bourgoir  . 
I>£BBAT  ißrr.  3.  247.  Nach  letzterem  war  wahrscheinlich  eine  ungenüffeude  Menge  Brann- 
tirtein  ungewandt  worden.  Bei  Anwendung  gleicher  Gewichte  beider  ^ubütanzen  und  des 
cicherer  rein  zu  erhaltenden  rotf'n  Mangauoxyduloxydt;  statt  de«  'Hyperoxids  hat  sieb 
in  Drvti.lb's  Laboratorinni  nip  ein  Unfall  ereignet.  —  Ueber  eine  Explosion  bei  Ver- 
wendnng  reinen  Kaliumolihirats  ohne  jedm  Zn^atz  s.  ?.  Lmousiv  (J.  Pharm,  Chim.  [fi]  2. 
(18801  178) 

2.  Durch  Glühen  von  QucchsiUeroxyd ,  —  \i^  zerfällt  in  Qaeclcsilbördampf, 
der  Mch  im  kälteren  Teil  des  Appnmta  verdichtet,  und  in  {7,4 '/y)  Sanerstofffiraa.  Wegen 
der  hier  nötigen  höheren  Temperatur  i.st  es  gnt,  die  Retort«  zuvor  mit  Lenm,  der  mit 
Kahhaareu  gemengt  ist,  £u  betichlagen.  Dem  fSanerstoffgas  kann  Unteraalpetersäuredampf 
btiig-emrDgt  sein,  wenn  das  Queck-tilocroxyd  mich  Salpeters&nre  enthielt. 

3.  Durch  hffiujes  Roigh'ihen  von  gepulvertem  Braunstein.  —  i'nter  Brann- 
ctein  werden  notftrlich  vorkommende  Ox.vde  des  Maugans  zusammengefaßt:  der  Fyroluwt 
(knO,\  der  Manganit  iMnOiH),  der  Brauiiit  (Wn.Oj),  der  Psilomelan  oder  das  Hartmanganerz 
QiDtOi  mir  wechflclndem  (iehalt  an  BaO  u«w.|;  aie  gehen  beim  Glühen  al}e  in  Mn^jUi  über. 
t>ie  Ausbeut«  an  .Sanerstoff  .schwankt  deshalb  theoretirtch  zwi-schen  12.3  und  3%,  je  nach- 
ri»-m  die  ZuMimmeusetzung  den  Braun.«teinw  sich  der  Formel  MnO^  oder  MnO;H  nluiert,  ist 
jedoch  praktisch  geringer,  weil  dem  Brauui^tein  stets  fremdartige  Korper  beigemengt  sind. 
Unrch  Avn  häutig  beigemengten  kohlensauren  Kalk  wird  der  Saucr^toft"  mit  Kühicusaure 
Trriinr.  inifrt.  Aoch  enihült  mancher  Braunstein,  vorztiglich  der  Braunit,  Kohlenstoff, 
v<  •  Bildung  Von  Koblen-^Kure  veranlaltt:  daher  ist  das  aus  BrannFtein  erhaltene 
>;i  _  i.^  dnrch  Schütteln  mit  Kalkmilch  von  aer  Kohlensäure  t\\  befreien.  —  Carlevabw 
(BmU.  go<:7  chim.  [2]  4,  So^;  J.  K  1865.  117)  ^bt  an.  daß  ein  Gemenge  von  1  Braunstein 
mid  4  Sand  bei  oeginnender  Rotglut  nnter  Bildung  von  kie.seh;anrem  Manganoxydnl  die 
HUfte  des  im  Braunstein  enthaltenen  Sauerstofff*  entwickele;  nach  der  Angabe  Über  die 
Aoftbeote  <7  Litres  aas  10Üg9r>%igem  Braunstein)  wurde  indessen  nur  wenig  aber 
da  Viertel  erhalten.  —  Der  Braunstein  enthält  meistens  etwas  (bis  zu  1  */o)  Salpeters. 
KaU  md  Natron,  die  eine  VemnnHni£,'iiug  des  dorans  entwickelten  Saneratoffä  durch  Stick- 
stoff bewirk&Q,  Uevtli^  und  ÜKfiRAY  \Comjtt.  raid.  50,  8Ö8;  J.  B.  18(iO,  lOÜ).  BousaLNOACXT 
{O^mpt  r«mi.  50.  890;  X  B,  18iW.  lÜO)  fand  nie  mehr  Salpetersäure  als  0,1  %  Sal)»et«r 
«tqvecben  w&rde. 

4.  Durch  Erhitzen   von  Braunstein   mit  konz.  Schicefehiinre.  —  Während 
nMm  Qiaheu   von  Braunstein  ftlr  sich  MnaOi  zurückbleibt,  verwandelt  dich  der  mit  der 

IHbfeicben  Uenge  SchwefelsJiure  erhitzte  Braunstein  in  MuSOi  und  entwickelt  daher  mehr 
^QftncrttoS.  Der  i'yrohisil  gibt  hierbei  18.3,  der  Man^anit  9,  der  Braunit  10%  Sunerrtofifgna. 
Du  BDArvt  auftretende  Sauersrnttga-t  hält  Chlor  beigemengt,  wenn  der  Braunstein  (hlor- 
calonm,  oder  auch  wenn  die  hchnefelsäure  8alz«änrti  euthtUt,  A.  Voqkl  (J.  pr.  Chem.  1, 
446);  die««»  Chlor  wird  jedoch  vom  Sperrwauer,  und  noch  schneller  von  Knlkmilcb  ab- 
sorbiert. —  Am  besten  dient  eine  nnbMchlngene  Glosretorte  in  welche  man  das  Braun- 
•Uinpulver,  dann  die  Schwefelsiinre  bringt,  so  daß  dieae  höchstena  die  Hftlfte  der  Retorte 
einuchnien.  Erst  wenn  durch  anhaltendea  Schütteln  das  Pulver  völlig  mit  der  Schwefel- 
4are  gemengt  ist,  wird  die  Erhitznng  vorgenommen.  Die  Retorte  wird  fast  immer,  che 
noch  tu«  Zersetzung  voUstAudig  ist,  durch  das  sich  fest  ansetzende  und  wahrscheinlich  in 
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4cr  Bit»  »UrLer  ■imirhiKM*«  idiweiebuiR  MmagtmajA^  wetffnmgi^  dakcr  d&ese  Xetbode 
aitlit  nas  lo  wtcÜhaft  bl,  ww  iie  ■ach  4er  Bercchaaur  tmmaL.  Flw  ■giftii  nd 
Uer  Am  Mweattir.  —  Woaxn  (J.  pr.  Onn.  1^  SIO;  J.  &  tMI,  97^  etUtat  1  T. 
BtowHlaHi  »t  S  T.  ymthmnUwiwm  manm  ■ehwafck,  Katroa  n  ciwr  GiMRCorte  Ober 
4er  L'taK  voWi  «Im  Zenprincca  4er  OeO^e  yeiiMe4ea  vird. 

&  /^MiTib  ßlvAeii  tfes  Saipeters,  —  Der  SalpH^r,  KNOi,  Tervu4ell  «ch,  Aber 
mimem  Sdbmthfmmkt  bn«K  erkitzt,  xaerrt  oater  Verlust  tob  1 0  (=  15  *;^  ia  Kaläunaitrit, 
EKOt;  bei  Airkena  BrUtaea  aenetst  lich  aacfc  dieaee  Bn4  eatwiefccit  cia  Geaea^  tou 
8lkkgM  Tia4  Seaerftofnu.  Da  die  dea  Waadimgca  des  Geailes  xnaicM  tngcadea  Teile 
I  obitit  veraea,  m  acbnileC  in  Quiea  die  Zmtixang  lacckcr  fort,  beaoaders 
die  CieeefaiBz«  des  GeOfiee  dai  Kau  des  SalpeCefs  aaeincc,  aad  daiUiche 
ia  Gtrtalt  rea  Stickgai  «ad  9a«nt«AM  aaitrabt.  &ber  mt  da«  Saner- 
des  Salfetars  ^<kk  xtm  AaCaa^  aa  aüt  sückgas  Taraarrialgt,  4c«eB  Utnge 
mü  der  ftartathieiteadfp  Erbitcang  inaer  nebr  aaaaaart. 

6.  Durch  Eimrirkung  von  hmz.  SdnrtftUämrt  auf  Kaliumbkhromai,  — 
S«CrA  +  4IMO4  =  CrtcSCU  -r  KfSO«  -f-  iH,0  -i-  SO.  —  3  Teife  KaüaBbkbnmat 
«cr4ea  mA  4  Tctka  kana.  Scbwclelrtare  ia  eiatr  gertangea  Betörte  trUtst  Die  Saaer- 
■tuaeatwiütlaag  iat  leicbt  aa  Rgafiecea.    Bauuix  {Fkarmaeemt.  Jmtrm.  1  9S). 

7.  ^M  BorgruamperftifdL  —  a)  Diirdk  heftiges  Oiäkem,  Man  leitet  Bber 
AfltibvTt,  4cc,  aar  Vcnaadaa;  dai  Scbaelnaa  oder  yawiaMataiai  mit  Kalkbydrat 

venaiaebE,  ia  eioea  PwaeHaanbr  eatbahca  iet,  bei  daakfter  KatelaC  rmen 
Luft,  wodvreb  er  aeb  ia  BairuBMcraxTd  Tcrvaadät    Wenn 
baeadet  irt,  aetaft  wum.  4»  Bfibre  mit  dem  Gasbebitler  ia  Ver- 
erbitxt  zam  beUot  BaCgUbea,  wobei  der  aa^gvaoaiBeM  Saaentafl  wieder 
eatwiefeelt  wird.    Wma  nma  daaa  die  Hitae  nnken  lUt,  ao  kaaa  maa  datcb  Ueberieitm 
TOB  Laft  wieder  Hjperoxyd  danteDea  and  ao  die  Opentiea  bdieUg  oft  wiederbalea.    Da 
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aber  4er  Barjt  bei  TfiUigcr  Abweacabeit  tob  Warner  aar  aebr  kagaam  äaaerttas  aabnaait 
aa  aNii  die  abergelaitHa  I^ft  fracbt  eeia.  Statt  4ea  BarTta  fcaaa  ama  aack  BaiytMiat 
aaweadaa,  weicbea  bcs  Bolg^  ia  ciaem  Lvftatroaie  lekbt  eeia  Waaser  retliert.  7^  Baiyt 
Mba  jfrtraMat  4—6 1  SaaanliQt.  —  b)  Durck  bei  Boiglnt  üUrgeieiteUn  Jrasaer- 
änxjDf.  Das  BariambjperaxTd  gibt  bein  Botgiiben  im  WaaaerdampbtroB  Saaenteff  ab 
aad  wird  aa  BaiTthxdiat,  welebee  dana  wieder  ia  aacmbeaer  Wceae  bebaadeb  verdea 
bau.  fio(»Gs»ACLT  {AML  dm.  Flw».  [3]  S,  5;  J.  B.  18U,  39^  —  &  aadi  Gokdou 
(CbaqiC  JbadL  U,  48B;  J.  B.  18i7,  l£}  aad  anter  «Tecbaiadn  Dantrihag'. 

8.  Äu»  einer  Miseintng  um  3  MoL  Barywmsttperaeaß  mmd  iMoi,  KaHum' 
hiehromai  mä  txrdüntäer  Sckmefdaämre  erbUt  wmm  bei  eewfifaaKcber  Temperaur 
etae  regefaaifin  SaaentdintwieUBBff.  Baaaixs  (i>Mw.  122,  WB;  J,  B.  ISH,  \\Sl  S. 
aaeb  Yoaacax  {ArdL  I%awm.h]  9»,  (iaS3)  369). 

9.  GkitAe  QtwkkU  BmyummperoTjfd  und  Bieisupena^  mni  werdünnier 
SaipeUnSurt  übergassat,  g«ben  bei  sewShalicber  TempeeaCar  ciaea  rabina  Stnaa 
niaea  fttwwtalli  Hier  bOdet  och  nuileaBt  Waaeemioflimwttijd^  wekbea  n£  mit  dem 
Bkmoperasrd  aa  WMeer,  BleioxTd  and  SaaeretoB  amaetat.  Börrttaa  (/.  pr,  Gbem.  tf7,  48)l 
—  Tonnur  (CAr-ak-J^.  17  fl^  &p.  382}  Tanreadet  glekbe  Tote  BarpoMaiieroxyd 
aad  Bnumetcön  mit  koaa.  Kaigsftiire. 

10.  Ams  Ferrkjptnhalmm  und  WasMrtlaffsmperoxyd  tu  nlkaiiidier  Lötmmg 
odtr  hattr  attt  FerriofanbMlium  und  Baryumsmpempd.  —  Maa  Bbergieat  Ba(\ 
■öt  eofid  Waner,  dafi  ein  däaner  Bc«  eatelebt»  liCt  ciniee  ^oadea  üabea  aad  Agt 
daaa  die  berecbaeto  Menge  FefrieyankaHam  in  Form  eiaer  Eeaa.  LCnag  oder  ab  giebia 
Fairer  bäaia;  ia  eteieiem  FaUa  itarmiscbe,  in  letxterrm  laageame  Eatwirktm^  reinea, 
cUof^  aad  kebleaüarafrcaea  SaaetstoOe:  8Fe(C.V«>K4  ^  BaO,  =  iFM^N.K,  .Ha  4-  O.. 
O.  KAama  {Otem.-Z^,  19  (1889).  1308.  1^8;  Z.  f  <i'^»-  CMem  iS90.  Üb,  1S91,  170: 
FttBL  12,  1d91)  ä^. 

IL  A.HS  Afairium-,  NairHtmhahHm-  od^r  KaUumsupenapd,  —  Dieaa  Per- 
a^rda  catwidcela  aater  der  Einwirkimg  ron  Waeeer  bei  gewfibabcber  Teanoatar  gaaa 
rmMB  SaaentoO.  Das  Natrimnsapcroxjd  wird  niTor  mit  der  tbeocetiKbca  llcaga  eiaea 
Mrfiihtei  rfiiaiageaiUe  ader  HTfacUorilea  oder  mit  daer  S^  eiaea  ?&fcel-  oder  KaMt- 
ütMf  feaäaebt.  Dieae  Zaidtfe  adka  daa  öcb  bei  der  finwirkaag^  Toa  W« 
ia  4er  KUte  bestiadige  Pen>x jdbjdiat  aersetaen.  Das  aas  XatiinmkaHamI 
MCteUte  PcroxTd  üt  ftußerst  hygraekofeeeb.  In  Wiifel  ceprtA,  Vgaaf  ^ 
Saveroxjde  aaä  im  Kirr'aebea  Apparate  Verweadvng  iadea.  ^Asaamt  (CbaMd  nmd.  UL 
0908)  778  «ad  Bau.  See.  Ckim.  Sria  [3]  27,  n90S)  56«)l 

12.  Zirr  Efdiciekinng  von  Sauerdaff  tm  Kip^wAm  Appaind  wipmtn  sieb 
fplgendf  Mrtkodax:  «,  N«cb  Necvav»    Bcr.»,  (1897)  IMQ  boKbUt 
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wn  tu  Würfelu  f^eformtPii  fieini»ch  von  2  T.  Bnrj'uiuHuperoxyd,  1  T.  Braunstem 
r.  Gips.  Als  Kntwickluugi'flilr^«ij,'keit  dient  SalzfUiiirt;  (üpt'z.  GeW.  IJ2),  welche  mit 
rieben  Volumen  Wasser  verdünnt  ißt.  Vor  ontwickelle  Sauerstoß  ist  chlorhaltig, 
tfTwr  soUfii  nach  HAauANx  (^.  anffnr.  Chem.  ISIW),  79)  ilie  Würfel  leicht  ein  explosible« 
liMjpemenge  entwickeln.  —  bi  Nach  VoLiuno  [Ann.  253,  11889)  246)  preßt  mun  Chlnrkulk 
«fcuf  Zimatz  von  Wips  in  Würfel  und  lüUt  ilarauf  käufliche  Wasserstoffsuperoxydlo-iung 
uoinrkeD,  der  man  so  viel  Salzsüure  oder  Salpeterr«iiure  zusetzt,  dali  die  geganiten  freien 
Ulfen  d«?«!  rhlorkalkn  gi*bnnden  werden  können.  Es  scheidet  sich  sonst  ein  Schlamm  von 
£iKa-  und  Miiugmuoxvden  ab,  der  die  Wasserstoffsuperoxydlüsung  katolytisch  zersetzt. 
''lOCl,  -f"  H,*.»,  =  t'ali,  -f  HyO  -4-  Oj.  —  Es  ist  nicht  zweckniäßijy,  anstatt  Oilorkolk  und 
WMwrstoffsuperoxydlösnng  ein  Gemisch  von  Barynmsnperoxyd  mit  l'hlorkalk  und  Salz- 
lAu«  CT  verwenden,  da  sich  die  Sanerstoffentwic'khm^  in  diesem  Falle  nicht  unterbrechen 
Ut  Per  nach  Volhaiid  darpcestellte  .Snuerstoff  ist  chlor-  and  kohlensiinrehnltig.  — 
-  i»  ■•  -:  yz.  anyew.  t'hem.  Ib90,  71))  empfiehlt,  den  Kii'i'Vdieu  Apparat  mit  Braunstein 
von   2—4  mm   Korngröße   zu   füllen   und   als   FlU.vi^keit   die   im  Handel   ror- 

-..«- Wasser^^toffsnpcroiydJösang  zu  verwenden,  nachdem  man  ihr  unter  Abkühlung 

160  eeo)  kon/.  Schwefelsiiure  pro  1  T  zuifesetzt.    Die  Gaseutwicklani^  eoll  eben.io  regel- 
BUBg  sria  wie  die  von  WasserstofT  aus  Zink  und  Scliwefelsilur«. 

13.  Aujt  KaliumpermaHgattat  und  Wasserstoff ^uprroTydUmvuj.  —  Vorackk 
.l'iÄ.  l'harm    m  20,  (1882)  369).   —   Nach  Lintineb  [Vhem.-Ztg.  (♦.  (1885)  976)   füllt   mau 

!si^  vYoLLFK'sehe  Flusche  zur  Hälfte  mit  kiluflichcr  3%ijfer  Wusserstoffauper- 

,  die  stärk  mit  Sthwefel/«äure  anjjesflnert  ist,  und  laßt  durch  einen  Tropf  trieb  ter 

iuiu.  iVrwang-anatlösung  zuflicüen.    (Pas  ausgezogene  Ende   der  Trichterröhre   ist  zweck- 

BÜi?  nsi'h   oben   umgebogen. )    Durch   die   zweite  Oeflnung   der   Flasrhe   entweicht   ein 

■'•rbtTom  von  Sauerstoff,  der  sich  leicht  regulieren  iHCt.  —  nüirniNG  iChein.-Ztg. 

■  y^)  eraptiehlt,  mit  einer  schwach  ainmouiakalischen  Wa>iBersloffsuperoxydliJ.«nng 

14.  Alts  Mangan-  oder  Üebennangansäure.  —  a)  Man  erhitzt  Kalinmperman- 
put  D&ftig  Ptark:  2  OlnO«  =  MdO^K»  -f-  ^^i^^h  +  0«.  Dm  zurückbleibende  Gemisch 
TOD  maag&nsaurem  Kali  and  Mangandioxvd  läüt  t>ich  leicht  wieder  in  l'ermanganat  uher- 
fahm.  Böttorr  {J.  pr.  Chent.  104,  316;' J.  B.  1807,  124).  —  b)  Nach  Thessü:  du  Motat 
kOS  AlkaUmanganaten :  s.  unt^r  technischer  Darnellung. 

15.  Aus  Chlorkalk^  bzw.  Hypochloriien  oder  -hromüm.  —  Man  erhitzt 
Jlirc  konz.  f 'hUirkalklösung  mit  0.1  bis  Ü.ö'V^,  des  ('hlorkttlks  an   feuchtem  Kobulti-  uder 

Jiiivrif.Tv.t    oder  mit  etwas  Kobaltoxydnilösung,  ans  der  sich  sogleich  das  Oxyd  bildet, 

•Ime  weiteres  Erwärmen  findet  regelmliüige  SaiierstoflentAvicklung  bis  zu 

lüg   des   Chlorkalkn    fttatt.     Dan    Kybalthyjwroxyd   bewirkt   wuhrscheiulich 

abwe'^hseiude  höhere  Oxydation  (zu  Kobaltsfiore,  \Vi»kleh}   und  Reduktion  die  Zer- 

mmr;  es  kann  immer  wieder  benutzt  werden.     Fi.kitmann  [Ann.  Pharm.  131.  64;  J.  B. 

.1S85.  118^     BÖTTGEtt  (J.  pr,  Cliem.  Ö5.  309  n.  375;  J.  B.  1865,  119).   -  Die  ^iersetzunj^ 

r  (Tilorkalklosiing  durch  verschiedene  Oxyde,  Manganhyperoxyd,  Kupferoxyd  usw.   bei 

*rh4l(nLimäIlig  niederer  Temperatur  hatte  schon  3Iitscheblich  [Lehrb.  2,  143)  angegeben. 

L'ni  dÄs  Filirieren  oder  Ltekantieren  der  Chlorkalklösnng  zu  umgehen,  welches  de«  8chäa- 

1?  wegen  notwendig  l^t.  kann  man  Chlorkalk  mit  Wasser  zum  dickflüssigen  Brei  an- 

ren  uud   unter  Zusatz  von   etwas  .lulpetersaurem    Kupfer  oder  rhlorkui)fer  und  einigen 

eu   I'urafün   erhitzen.    .Stolba  (./.  pr.  Chew.  Oi,  309;   ./.  B.  ISO«,  iKIj.     Man  kann 

mit  etwa«  KohaltUisnng  versetzte  und  erhitzte  Natronlange,  Flkitwann,  oder  Kalk- 

Inr  einleiten  und  das  entwickelte  Sauerstoffgas  mit  Kalkmilch  waschen.     Winklbb 

ritrm.  AN,  340;  J.  B.  18«ö,  971.     DikiüCs  (./oiim.  Fharm.  Chim.  [5]  10,  iI889)  303) 

Natronlauge  mit  etwas  KupfersulfatlOanng,  erhitzt  znm  Sieden  und  täOt  Brom 

ÄNaOH  +  Br«  =  BiONa  +  BrNa  +  H,0 ; 

KBrONa  =  2  NaBr  4- 0,.     Die   äaaerstoffentwicklong  ist   leicht  regulierbar;   Aiw- 
«nVü  der  Theorie, 

16.  Durch  vlekirohßische  Zersetstmg  des  Wassers.  —  Hadermann  (Z.  nntjew. 
IS02.  ;^-23)  empfiehlt  die  Anwendung  einer  20%igen   Lösnng  von  Chrumsäure  in 

iger  S'ebwefelsiiure.     S.   auch  unter   „technische  Darstellung"   und  unter  ^Ozon". 

B.  Technische  Darstellung.    Von  einigen  älteren  Verfahren  abgesehen, 
':'l:''n  die  meisten  technischen  Verfahren  zur  Gewiunuu|r  von  Sauerstoff, 
i'iii  der    Luf'U    dem  billigsten  Üoliniateriale.   teiJs   durch  chemische,   teils 
:h  physikalisch-mechanische  Piozesse  zu  entziehen. 

I    \ii.  fi   ^^"EB8TEB  glühte  man  1   T.  Natronsalpeter  mit  2  T.  rohem  Ziukoxyd  in 
lerfesten  Steinen   ausgesetzten   Retorten   und  erhielt  ein  für  tecluiische 
.    ires  Ga»  mit  etwa  58%  Sauerstoff.    Peppkk  [Ditigi  pol.  J.  107,  39i. 
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2.  Ät$$  Schtrffehäure.  —  ilan  glüht«»  Zinksulfar  f»der  lieC  SrhweWsänre  dtirch 
ein  'j:  förmiges  Rohr  iu  inne  mit  Plaiinblättchen  oder  mit  Ziegelstttckeu  gefüUie  Retorte 
uder  durch  ein  mit  PlatiDäcfawamm  i^füllte;*  PUrinrohr  dießen,  welche  gläh<^nd  erbatten 
wurden,  und  leitete  dae  Gemisrh  von  schwertiger  Süare  und  Sauerstoff  ronächst  znr  Vcr- 
dichton^  der  nnzer^etzt  g^^btiebtineu  .Schwefelsänre  durch  ein  Kiihlrohr.  dann,  zur  Ahftor|>- 
t!on  der  schweäigen  Sänro.  dorch  einen  Woschapparat  mit  Wasser  oder  Alkali  in  einen 
Gasbeh&lter.  Dkvii.lk  u.  Dkbbav  Compt.  rend.  51,  822;  J.  B.  1S60.  53).  Wutkleb  iDi$^. 
pol  J.  223.  (1877'  409. 

Auf  demselben  Prinzip  bombte  Aaa  Verfahren  ron  H£u>ns  {Ber.  U,  (1883)  1331X 
der  Snnersiofl  dnrch  Zersetcnn^  Ton  Gips  (600  T.)  mit  Kieselsinre  (Flulnad,  340  T.j 
gewann. 

3.  A\iS  Kitpferoxifchlarid.  —  Man  verwandelt  luii  Sand  oder  Kaolin  gemengtes 
und  mit  20*/^  Wa.süer  befeucbtetea  Kupferchlorär  dnrch  Erhitzen  im  Loftstrome  auf 
100  bis  200"  in  drehbaren  piuüeiwrnen.  innen  mit  Tunma^ä«  ausgekleideten  Betörten  in 
£apiferoxycb]urid  und  entwickelt  daraus  durch  Erhitzen  auf  etwa  400^  Saner»1off,  wobei 
Knpferchlorür  zorückbleibt,  weldiea  wieder  zu  einer  neuen  Operation  dient.  In  hinläng- 
lich feuchter  Luft  oxydiert  daaselhe  sich  schon  bei  ^wöhulicher  Temperatur  vuUständi^  m 
einigen  Stunden,  in  der  üitze  bei  Gegenwart  von  \\  asserdampf,  selbst  wenig  anter  »einer 
Zersetznngstemperatur.  sehr  rasch.  UIO  kg  gebeu  3  bijs  3'/,  cbm  Saner^toS.  Maltet 
{Compt.  rend.  »4,  226.  —  m,  349;  J.  B.  lÄ;,  125).  —  DettUche  In^.-ZtQ.  IS71,  löö. 

4.  Aus  yatriitmtitaiiganat  —  Man  leitet  Wa!»erdampf  über  auf  4.tO»  erhiute.« 
■Angannurea  Alkali :  MnO^Xa«  -f-  H,0  ===  HnO|  —  2>*aOH  -^  0 ;  dos  zurückbleibende  Gemeng« 
von  Maogasoxyd  und  Alkalihydrat  wird  durch  L'eberleiieu  ron  Luft  in  die  Glühhitie 
wieder  oiydiext  und  kann  dann  immer  wieder  zu  demikfiben  Zwecke  benutzt  werden. 
'tewtft  DU  MoTHAT  ibiatit.  1868,  48;  Dingl  poL  J.  IM,  230).  Ueber  die  ächwieri^keiten 
dteaes  VerftihreDS  and  die  Versuche  zur  Behebung  derselben  siehe  Putbxmulat  a.  Luaxx 
(J.  Phirm.  CMim,  [6J  6,  (1897)  ;)92l;  Bowmajt  {PntentU.  12,  (1831)  lOÖöl;  Paäussos 
(PateHthl.  IS.  1892)  äJ7);  Webb  und  PiATirtt  (PaUntli.  14,  |1893)  720);  Fast*  [Patfmtöi.  15, 
(1894'>_318). 

5.  Aus  Calriumplumbai.  —  >ath  dem  von  Eass.xu  angegebenen,  tob  P«iz 
modifizierten  Verfahren  wird  Calciumplumbat  PbOiCa«  der  Einwirkung  feochter  Co&len- 
sinre  bei  ca.  700"»  aai4Äe«eUt:  Ca,Pb04  —  2i.O,  =  2CaOO, -^PbO  — O.  Über  da*  Gemisch 
ron  Calci umkarbonat  und  Bleioiyd  wird  zur  Regeneration  der  Kohletuäure  zuerst  ÄVaaser- 
dampf  geleitet  nnd  hierauf  zur  Regeneration  des  Plumh&ces  Luft  nnd  WuserdaapI: 
2CaO  —  PbO  j-  O-^Ca^bO^;  der  ProzeÜ  be^nt  hierauf  ron  neuem.  I)a«  Verfahren 
soll  reinen,  mehr  al3  99  ♦»  igen  Sauerstoff  liefern.  Kass^zs  {Din^l.  pol.J.  274.  ÜS89k  136, 
188.  226.  270:  2<S.  flÖiOf  468.  -  PattmtlL  U.  (1890)  564;  13.'(1®6)  138.  -  Ch^.-^. 
22,  (1886i  225:  17.  (1893)  1242.  —  /Cnhchr.  com,^:ß.  Gate  %  (196»)  bL  —  Pnxz  {PatenOL 
12,  (1891)  204).  -  ScHAKTZA  iCkim.-Ztg.  24.  '1900)  564). 

6.  Aus  BaryUiuSHptroxijd.  —  \Ha  durch  lange  Jahre  brauchbarste  Verfahren 
dar  Gebrüder  Crxn  beruht  auf  der  ron  HocustvaACLT  {&.  oben)  gefundenen  Tatsache,  da(t 
Bar\uuioiyd  t»eim  Gläheu  an  der  Lnft  (bei  ra.  500-600^ (':  SaaetstoS  nafuimmt  und  sich 
in  iJaryumsnperozrd  rerwandelt,  da»  bei  höherer  Temperatur  (c«_800*Cj  oder  unter  ver- 
mindertem I>mck  wieder  üi  Barynmoxyd  und  Sauerstoff  z^rAllt.  Genauere  Angaben  ftber 
die  praktiÄche  Auäfühmng  de«  Veriahrens  in  der  ELiCAN'dchen  Sanerstoffahrlk  s.  B.  Gnsnia, 
'^Uckr.  iQ^npr.  fi,  GaM  3,  ÜSBö)  5.  Das  Verfahren  liefert  95— 88 böigen  SAoexvioff.  Siehe 
auch  DifUil.  pol.  J.  260.  (1Ö86)  35. 

7.  hie  iecJiuiscJte  Darstellung  con  Sauftstoff  auf  fiektroltfiischem  Wege 
ficheint  noch  nii-bt  in  ^Uerem  MaÜstabe  zur  Aasfährung  gelangt  zu  sein,  obwohl  dieae« 
Verfahren  im  Gegensatz  zn  den  meisten  anderen  reine?  stickrtoffreies  Gac  liefen. 
HaJotmaaoHifibT  und  Hssa  iChem.-Zt'j.  22,  (1898)  123f.  Elektrolyti^h  darg«»teUt<r  Sauer- 
Btoff  enthftH  jedoch  fifl«;rs  Wad>ientoff,  nach  THOMAa  n.  tax  Likxt  iZ.  am^tw.  C%em,  li^ 
ri9QS)  1236)  mgar  bia  zu  9  VoL  Proz.  Seine  .Vnwendnng  kann  deshalb  unter  UBStlBdea 
Explpdonen  rermnlassen. 

8.  Auf  mechanischetn   Wege  tcird  ivder  icurde)  der  Lufisauerstoff  i^ieri: 

a)  Durch  Absorption  aus  der  Luft  mittels  Uoizkchle  usw,  lOO  Liter  friaeh 
M^hie  Holzkohle  absorbieren  aus  der  Luft  ^iö  1  Sauerstoff  und  705  1  Stickstoff  und  geben 
^im  r:,.f^..  V,,..,,    .,.;r  \v.....j.  davon  6501  StickMoff  nnd  3501  Sauerstoff  ab,  io  d^B  5751 

j  zurückbleiben,  die  man  durrh  eine  Luftpmn^  ihnen  entstehen 
.bandlnn^z  fa^t  roIlMändig  ron  Stickutoff  befreiCB  kann.    Mowt- 
MAQitox  Q.  i>a  I^Aiaz  {BmU.  «oc.  ck%m   [t\  IK  261 1. 

b)  iAu  rerschiedeuti  Absorptionsvermögen  wom  Wtoser  fmr  Stieksioff  und 
SttHerstoff  rerwertete  Maxxr  zur  Abächeidnng  des  SaseratoSB  aits  der  Luft  i  JM#rn.  f. 
Giiahel  W.  .IffTO)  538;  Din^.  pol.  J.  IM.  (IffTl)  112).  -^   HtLOCB  (fler.  15.  (1882)  1221) 


I 

I 

I 


I 


i 


Sonstige  Bildungsweisen.  7 

irrinnt  75 **/« igen  Sauerstoff  dnrch  dreimalige  Absorption  Ätmoephäriitcher  Laft  in  20'*/oiger 
l'Irrfrinlöcung;  auch  Alkohol,  Terpentin  und  die  Lüsnugen  von  Natrininphosphftt  oder 
•knbüDAt  lasaen  nich  als  AhHorptionHHib»igkeiten  benutzen. 

c)  Durch  mederhölfe  Diffusion  ton  Luft  durrh  Kauisdnd-membranc  erhielt 
Huffta  [Dtschf.  Jnd.-yjg.  28.  (1883j  314)  ein  Gas  von  9b%  Öauemtoffgehalt. 

d")  tHe  miiteh  des  Livde'scheH  Apparates  aw   Vei'flümgung  der  Luft  er- 

h]im€  Flüssigkeit  zeigt  nicht  die  ZuBaiamenäetaung  der  atmos^phUriacheu  Luft,  int  Tiel- 
Ethr  ein  sehr  «»auerstüffreicheft  {ra.  60 — 70"'„i  fiemenge  von  Sautratuff  und  Stickrtoff,  da 
fki  der  Re<laktion  de»  lirnckea  im  Appiirate  der  .Stit'ikBtnff  ^rroße.nteiU  früher  verdampft 
der  Sanerstofif.  Uurch  weitere  fraktionierte  Verdamphing  lüCt  ßich  der  Saoerstüff  uocli 
Mhr  anreichern  tbi»  i^e^f-'u  94 "/(,'•  Ein*"  Beschreibung  des  LiNDEftchen  Apparates  nnd  die 
ThMrie  der  VertlÜHsi^ung  und  Fraktionieruuif  der  Luft  a.  Schhötkr,  Ztschr.  d.  Vereing 
^*¥ttcJ>er  In<fmiftire  39,  {1895)  1157  und  C.B.  180«,  I  397,  ferner  Lindk,  Ztschr.  ''ompr. 
II.  Gate  I.  1*1897)  117. 

C.  Sonstige  Bildunqsweisen.  in  luftlialtigem  Wtt.sfler  nutergetauchte  fnsche 
Plknzeohlätter  entwii-keln  im  Si.Tinenliehte  Sauerstoffgag.  PaisarLBY,  und  daneben  etwas 
KohVootyd  und  Siimpfga?.  ßouisprNOAüi.T  {Conipt.  rend.  53,  862;  J.  B.  1S62.  501).  — 
(•btinmohr  zersetzt  wäKrijre  .Tods-rture,  selbst  wenn  sie  so  verdünnt  ist,  daü  sie  «hne  Zer- 
•ftjmui;  /«m  Sieden  erhitzt  werden  kann,  in  Jod  und  Saiierst^iff.  .ScnÖNiiKijf.  —  Platin- 
mobr.  fri«i:h  bereiteter  Pliitin8<'liwamm  pulverförini^es  Iridinin,  Rhodium  nnd  besonders 
ÜnlheDiumAchwamm  veranlassen  in  Cnlorwasser  oder  den  Lösungen  nncerchlorigÄanrer 
'•^Ixj?  im  Itnnkeln  «owohl  wie  iui  Licht  .Sauersioffentwicklung  unter  ßilduag  von  yalraüur« 
xler  ("lilunuft-^iLl.  ohne  daß  sie  selbst  dabei  an^fegriffen  werden.  Auf  Brom- nnd  .lodwa^per 
»irken  «e  nicht  merklich  ein.  SrnoKBEis  (./.  pr.  Chem.  98^  76;  J.  B.  IWlfi,  KUi  —  Bringt 
cäti  in  ein  mit  trockenem  (_  hlörgafe  (feföUtes,  gescblosBenes  GefäG  eine  hinreichende  Menge 
\jd,  80  wird  das  gefbe  Chlorga»  durch  ein  jCfleiches  MaC  farblosen  Sauernton- 
.:\.  ScHiKL  {Ann.  I^harw.  13*2,  322;  J.  B.  ISW.  118).  —  Nach  D.  Miixeb  {Compt. 
i  SOfi)  bildet  Chlor  hei  120°  mit  Wasserdampf  Sauerstoff  und  Salr^Jiure;  er  hat 
ilagen,  diej^es  Verhalten  zur  Darätcllung  von  Sauerstoff  im  großen  zu  benutzen.  — 
die  Bildung  von  Sauerstoff  bei  der  Reduktion  mn  Kubidinranuperoxyd  im  Waaser- 
_iijffaitrouie  H.  Kkpmann  n.  Kotuser  {Ann.  '294,  (18'J7)  (>8j,  über  das  Auftreten  von  Sauer- 
ei« der  Reduktion  von  Knliuinsuperoxyd.  Silhernxyd  nnd  Kalinrnperman^nat  im 
ilufl-  und  Kolilenoxydrtrome  3.  Fhknäel.  FruTz  u.  V.  Mbyer  iBer.  40,  (1807^  25161 
rimetaltoral  (.'uB-sO^  entwickelt  bei  Temperaturen  über  ItXW^  atürmiäch  SauerBtoff 
iüdnug  von  Cuproriesquiborat.    Guketuir  (Z.  anotv/.  Chem.  38,  (1904)  4ö()). 

PhjHfkal  Ische  Eigenschaften.  Der  Sanerstoft'  ist  ein  farblosem,  ge- 
whmack-  und  genicliloses  Gas.  l  Liter  »Sauerstoff  wiegt  bei  0**  und 
TäO  nun  nach : 


ÜMIIIPLT    1847 

-  korrig.  von  CaArTS,   Compt.   renä. 

[mS)  16G2 

—  korrig.  von  Thomtoh 

|».Jous.  WifH.  Ann,  [2]  6,  (1879)  530 

—  korrig.  nach  Baymugh 

\m 

KiTUion  1893 

-  nach  TnoHSKN 


Tbomu, 


,  Z.  fhy.  Chem.  20,  (1896)  130 
Ä,  Z.  attoro.  Chem.  12,  (1896)  1 


Umc.  Compt.  rend.  129,  (1696)  805 
[iffefiQVBKlD  Olld   PfKTXA,    Compt,    rntd. 

iiaoii  129 


106, 


139, 


1.4äH80»jg     in  i'ftrirt. 


1.43011 

142929=) 

1.42898 

1.429:^9 

1.42971  ^) 

1.42910') 

1.42952') 

1.42904«! 

1.421K)0 

1.42906 

1.42954 

1.4293 

1.4292 


45"  Br.  Meeresniveau- 
46"  Br.  Meerenniveuu. 
Paris. 


„undcr   Standard    oonditiona" 
45 '^  Br.  MeeresDiveau. 
4ö°  Br.  Meereanivpftu. 
45"  Br.  Meereguiveaa. 
Paris. 


'I  Zitiert  nach  Raylmioh,  Pror.  R.  8,  London  53,  (1893)  134. 
')  Zitiert  nach  Tbomsbn  J.  c. 

Bei  W.ft»  absol.  Temperatur  und  760  mm  Druck  wiegt  1  I  Sauerstoff  4.428  g,  während 
•»•ptt.  Volumen  2^6.82  ccm  beträgt.    Dkwab  [Chem.  N,  H&,  (1902)  73). 


Flüssiger  Sauei-stofF. 


Dichte. 

Luft=l 

H^l 

Abonaclt,  korrigiert 

i.ia%ä 

15.96 

V.  JoLtT,  korriifiert 

1,10602 

— 

CooKK,  Am.  Chem.  J.  11, 

(1889)  609 

— 

15.891 

Lbduc,  Compi.  rend.  118, 
Ratuoüh  1888 

(1891)  186 

1.10506 

15.905 

— 

15.884 

—     1893 

1.10535 

15.882 

MoRLKY  1895  (-4mi.  CA<in. 

J.  17,  367) 

— 

I5.VKX) 

Thombkn  1896 

— 

15.8878 

Lbduu  1896 

1.10523 

*- 

Der  Ausdehn nngskoeffiizent  des  Sauerstoffs  ist  nach  Ph.  Jolly  {Pogg. 
Afw.  1874.  Jubelbd.,  82):  0,003(57430  +  0,0000004671.  Ueber  die  Znsammen- 
drückbarkeit  des  Sauerstofts  s.  Amagat,  Compi.  rend.  »I,  (1H80)  Hl 2;  107, 
(1888)  522.  —  Das  Brechun^svermögen  des  Sauei-stoffs  ist  0,9243,  wenn 
das  der  Luft  =  1  gesetzt  wird.  Ramsay  n.  Traveus  (Proc,  H.  S.  Ijondon 
62,  (1898)  225). 

Ueber  die  angebliche  Abweichung  dea  Sanerstoffi  Ton  dem  BoYLH-MABioTTB*schen 
Geaetz  {Bohb,  Ann.  Phy^.  (WUd.)  N.  F.  27,  (I886i  459)  b.  anter  Ozon  S.  86. 

FlQssijerer  SAuersiofT.         Literatur. 

L.  Cailletet.  Compi.  rend.  85,  (1877)  1213,  1217;  94,  (1882)  1224;  100.  M88Ö)  1(KJ3. 

R.  PicTBT.   Compt.  rend.  85,  (1877)  1214.  1220,  1276;  8«,  (1878)  37.  —  Ann.  Chim.  Phya. 

[5]  13,  (1878)  145-2i». 
8.  V.  WiioiiLEwaKi,  Compt.  rend.  97,  {1883)  166,  309.  1553;  98,  (1884)  962;  ItM),  (1885.  979; 

102,  (1886)  1010.    —    SU2,-Bfr.    Wien    Akad.  Ol,  l18a'»)  IT,  7ft'>   und    Moiiatnh. 

Chetn.  ö,  (1885)  243.  -   Wied.  Ann.  12]  20,  (1883)  860. 
8.  V.  Wroblkwski   und   K.  Olszjswski,   Anz.    vVien.  Akad.  30.  (1883)  74;   Compt.  rend.  OH. 

(1883)  114t»:   WUd.  Ann.  [21  20,  (18aS)  243;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  (1883i  112; 

J.  prakt  CfietH.  [2]  28,  (1883)  57;  Monafith.  Chem.  4,  (1883)  337. 
K.  Olszbwski,  Aiix.  Wien.  Akad.  21,  (1884)  72;  Manatah.  Chnn.  5,  (1884)  124.  —  Compt. 

rend.  100,  (1885)  360:  Munatsh.  Chem.  ü,  (1885)  493.    —   Änz.  Krakauer  Akad. 

14.  (1886)  198  und  Wted.  Ann.  [2]  31,  (1887)  58;  Beibl.  10,  (1886)  686;  SiU.-Ber. 

Wien.   Akid.  95,  II,  (1887)  257;    WUd.   Ann.  [2]  38,  (1887)  570  und   Montüah. 


I 
I 


Chcm.  N.  51,  (1885)  27;  67,  (1893)  210;  69, 


Chem.  H,  (1887)  ^3. 
J.  Bbwab,   Phil.   Mag.  |5]  18,  (1884)  210. 
(1894)  29;  f»,  (1896)  40. 

Der  Sauei-stoff  widei*stand  lange  Zeit  allen  Versuchen,  ihn  dui-ch  Kom- 
pression und  Abkühlung  zu  vei-flüssigen.  Faraday  {Pliil.  Tram.  1S'2S,  1; 
J.  B.  1825,  58);  ANDuiiws  [Ann.  123.  1862)  270;  124,  (1862)  360j.  Natterek 
{Wien.  Akad.  Ber.  1'2,  199;  J.  B.  1854,  87)  konnte  selbst  bei  einem  Drucke 
von  1354  Atm.  noch  keine  Verflüssigung  beobachten.  Der  Sauerstoff  galt 
infolgedessen  als  sog.  peimanentes  oder  inkoerzibles  (ras.  Am  IB.  Dez.  1877 
gelang  es  jedoch  Cailletet  und  weuige  Tage  später  PicteTj  ihn  zu  ver- 
flüssigen. Ersterer  (Compt.  rend.  85,  (1877)  1213)  külüte  Sauei-stoff  unter 
einem  Druck  von  300  Atm.  mittels  schwefeliger  Säure  auf  — 29",  ohne  ein 
Flüssigwerden  zu  beobachten.  Beim  ra.sclien  Entspannen  des  Dnickes  sah 
er  aber  einen  dicken  weißen  Nebel  auftreten,  der  die  Verflüssigung  des 
Sauerstoffs  anzeigte.  Pictet  {Compt.  rend.  85,  (1877)  1214)  kühlte  Sauer- 
stoff in  einer  Glasröhre  mittels  im  Vakuum  siedender  Kohlensäure  auf 
— 140"  unter  einem  Druck  von  320  Atmosphären.  Beim  Oeftiien  des  Be- 
hälters verflüssigte  sich  ein  Teil  des  Sauerstoffs  und  sprühte  beim  Neigen 
der  Rühre  in  flüssigem  Strahle  heraus.  Diesen  ersten  Versuclien  folgten 
zahlreiche  Arbeiten,  welche  die  Verflüssigung  und  die  Untersuchung  der 
Eigenschaften  des  flüssigen  Sauerstott's  zum  Ziele  hatten,  und  von  denen 
besoudent  die  von  Wroblewski  und  Olszewbki   hen^orzuheben  sind.    Im 


Kritische  Temperatur  und  kiitisclier  Druck. 


9 


folgenden  sind  die  Resultate  dieser  Untersuchungen  tabellarisch  zu- 
sammengestellt; bezüglich  der  Apparatur  usw.  bei  den  einzelnen  Versuchen 
muß  auf  die  Origiuaiabhandlunpen  verwiesen  werden. 

Kritische  Temperatur  und  kritischer  Druck. 


Beobachter 


Krit.  Temp.    Krit.  Druck 


B^merlitingeu 


Wboblmwski,  Compt.  rcnd.  07,  {1883} 

309 
OiJMWSKi.  Compt.  rend.  100.  (1885) 

351 

Dkwak,  Ch^tn.  Neiee  fil,  (1885)  27 


—  na*» 

-118.8« 


50  Ätm. 
50.8  Atm. 


—  113.0»    i    öO-OAtm. 


I 


als  erste  Annähertuig: 

Wasserst  0  ff  t  h  (»r  m  0  m  etflr . 

die    Temperatur    wurde 

mit    dem   Wa&fiersto!f- 

tbermomcter  bestimmt. 


8iwuu  {Compt.  rentl  04,  (1882)  642;  97,  (1883)  489)   hatte   den   krit.  Druck   vorauB- 
Wrcchnet  zu  48.7  Atm.,  die  krit.  Temperatur  zu  —  105.4**. 

Beziehungen  zwischen  Dampfdruck  und  Temperatur. 


Beobaclitcr 


Tem])pratur         Druck 


Bemerkuui?eD 


WmOBI-EWSKl  U.  O1.SZÄWSKI, 

C^mpt.  rend,  ftC,  (1883) 
1140 
Wäoblhwbki,  Compt,  rend. 
97,  (1883)  155H 

WKUBLEWHKi,  Compt.  rend. 

m,  II884J  im 


Wboblswkci,  Compt.  rend. 
100,  aSBol  97if 

OuzB-wsiti,    Compt.    rcml 
100,  um]  861 


EsTBKicBJtn.  Fhil.  Mao.  [6] 
4«^  (1805)  458 


LaDEVBCUO      QUd      KlllGEI., 

Her.  82,  (IBiW)  1818 


TBATasa,  Skutbh  and 
Jai^vbbod,  Chem.  Scica 


—  131.6° 

—  133.4° 
-135.80 

—  1860 


—  113"  I 

—  12*J.6°  , 

—  181.6  0  I 

—  13;i6o  1 

—  134.8  •>  , 
— 1;^6,8«  ' 

—  184"  ' 
-181.5*» 

—  IW^bis' 

—  300.4*'  I 
-118.80  , 
-119.5*»  ' 

bis 
— 176.4*» 
-181.4" 

—  2I1.Ö« 

uocb  ItüsBifjf 

—  182.öt>" 
— 182.7  0 
— 182.2  •> 

von  —183.3" 
bis  —211.2'* 

—  181.4«» 

von 

I       n 

e0.60ö;90.70o 

bis 
79.07«;  79.170 
(AbeoL  Temp.) 


26.5  Ätm. 

24.»     „ 

22-Ö     „ 

1  Atm. 


50  Atm. 
'i7.02  „ 
26.85  „ 
24.40  „ 
23.18  „ 
22.2      „ 

1 

740  mm 

160     , 

bis  20  mm 

50.8  Atm. 

49.7     „ 

bis 

2.16  Atm. 

1.0      „ 
9  mm  Üg 
4    .      „ 

743.8  mm 

735.9  „ 
731.1  „ 
629.1    , 

7.5    , 
745  mm 


Vi 


800  mm 
bis 

200  mm 


der  8auprsroH  wurde  durch  im 
akuiim  siedendesABthyleu  ( — 136") 
I  j^ekfthlt.  Wafißeratoftthermometer. 
als  erste  Annähernng  für  den  Siedep. 

Aqü  SanerstofEs  bei  gewöhnlichem 

Druek. 
kritischer  Fonkt. 

Temperaturen  auf  thermoelek- 
trischem  Wege  bestimmt. 

Siedepunkt    bei    Atmosphärendruek. 
Temp.  (hermoelektr.  best. 

]  35  Paukte-  der  Kurve  bestimmt. 


17  Punkte  bestimmt. 

Temj)eraturen  mit  dem  WasserstoS- 
tbermümeter  bestimmt. 

Wa.<tser8tofTthermümeter. 


J  4t  Punkte  bestimmt. 

Siedepunkt  bei  gewÖhnUchem  Druck; 
mitte]ÄTherraaelemeut«8  bestimmt. 


I  8  Punkte  bestimmt ; 
\  1.  Wasserstoff-, 
I  II.  Heliumthcrroometer. 
g.  hierzu  Teavebs  q.  Fox.  Proc.  B.  3, 
72.  {19(B)  386. 


Ueb«r  siedenden  8au6rsto0  g.  A.  ßBSTBi.iiBYBB,  Ann.  Phys.  (ontoK)  [41 14,  (1904)  87—98. 


10  Diclite  des  flüssigen  Saaentoffs. 

Dichte  des  flöseigan  Sauerttoirs. 


Beobachter 


Dichte        Druck 


Temp. 

1  I 


Bemerkimgen 


(■Aibi.BTBT  und  Hacte- 
rsuii.tR,  Compt.  raxd.  92, 
(1881)  1086 


WiiOBi.KWiiKi,  Compt.  rend. 
102,  (1886)  1010 

OrÄzmwsKi,  Am.  d.  Wien. 
Akad.  1884,  72 


Olszkwhki,  Aiiz.  d.  Kra- 
ikauwvUarf.  14,(1886)198 

Dkwak,    Chem.    News  73, 

40  (1896) 
Ladknuüho   und    KnCoKL. 

AT.  S2,  (1899)  46 
dwselben,  Ber.  32,  (1899) 

1415 

Druoman  und  Ramsay,  ./. 

Vhnu.    Soc.    Lond.    77, 

09a))  lÄW 
Dewar.  1\oc.  B.  S.  Lond. 

78.  (1904)  251 


0.58 
0.66 
0.70 
0.84 
0.88 
0.89 


200  Atm. 
275  „ 
300  „ 
200  . 
275 
300 


d  =  1.212 


-23- 

.     l) 
0.00428  T 


—  0.0000529  T« 
gültig  von  —118°  bis  -  200« 
0.7565   t  -129.57  0 

0.8788   I  -139.29° 

0.8544  !— 137.46«» 

0.8772  1-139.36*» 

0.8063  ;_  134.43*» 

0.8787  i- 139.18  *»| 

1.110        736  mm 
bi»  biß 

1.137        747  mm 
1.1375     766.5  mm  I 
1.1378  I 

1.110  bid  Ißew.  Drttcki_18;i«bi8 
1.113  —188« 

1.134 


1.1321 
1.1310 

1.1181 
1.1700 
1.2386 

(1.4256 


759  mm 
762  mm 


bestimmt  au«  der  Dichte  eisN 
Gemisches  ron  Sauerstoff  (IVol) 
und  Kohlensäure  (7  VoL). 


d  =>«  Dichte  bezogen  auf  Winer 

Ton  4*. 
T  »  absoL  Temperatur. 

der  Au$dehnungikoef/uient  be 
trägt  demnach : 

«  =  0.01706. 


—  181.4*» '  Siedepunkt  bei  gewObnl.  Dnick. 


Aenderang  der  Dichte  für 

20  mm  Hg  =  ±0.0012. 
bestimmt  mittels  gläsernen  Senk* 

körpers. 
gemessen  beim  Siedepunkt  unter 

gew.  Druck  mitteu  einei  sU' 

bemen  SenkkSrpers. 
spez.  Vol,  0.8aS8. 
Mol-Vol  28.28. 


-183.60 
-183.3« 

—  182.6« 
-r  195.5« 

—  210.5« 

—  252.5« 


d--=  l.r>154-0.(XU420T 


J  flüSMig. 

fest). 

d  =  Dichte:  T 


abs.  Temp. 


Kho  nooh  direkte  Hostimmungen  rorlttgen.  wurde  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoff» 
h«»rechnet  von  IVtkt  {Ann,  (%iti*,  l^hy».  [ö]  1%,  (1878)  145)  und  von  Wboblewski  {Compt. 
r-m/,  »7,  ^188;*^  UW  Hi'itlo  Horwhnuugeu  erwie.'ien  sich  als  fehlerhaft,  Ofphbt  (4nti. 
CAim.   ny<.  |5]  10.  ilS80i  27-  und  Mknoks  {Compt  r^nd.  ftS.  (1884»  1(B). 

Uor  fifistfiijf  i>ttnrrstt>ff'  ist  oine  dun'hsichtijre,  farblose  —  nach  Dewar 
schwach  bläuUi'h  irt*tarhte  —  iiuüei^t  leicht  bewegliche  F'lüssiprkeit  mit 
einem  deutUohon  Äleniskns.  Wroblkwski  und  Olszewski.  Seine  Ver- 
danipttinjrswärmo  betr«s:t  ^  Oalorieu.  Dkwar.  Nach  Estreicher  {Anz. 
Akii^L  U'iÄt.  Knüint  1904.  18;^  beträirt  sie  tur  lg  241,97  J  ==  68,0  KaL; 
die  molekulaiv  Venlampfuuirswänue  l>eträirt  7740  J  =  lS5i>  KaL  Nach  Alt 
yAnn.  Phys.  ^Hrude^  i;t  lUKVI^  lOlO'  ändert  sich  die  Verdampfungrswärme 
stark  mit  der  'remi>eranir  nud  nicht  linear.  Sie  beträgt  bei  — 183,0** 
v'iiAHJ.  bei  — *Jl>Lö*  ö*AlO  Kai.  v^wischenpunkte  s.  im  i>riginaD.  Die  apez. 
Wärme  des  Sauerstoffs  zwischen  —  :MXJ*  wud  —  ISi'^*  ist  0.^7  +  0.014. 
Ai.v.  Siehe  auch  Kstrku  hkr,  /.  iv»tt>\  Chan.  49,  UH>4  ö97.  Die  Dampf- 
dichte  ist  bei  —  ISä*  normal.  Flüssiirer  und  srÄStonuiger  Sauerst4)ff  ist 
stark  diathenuaii.  —  FUissigt*r  SAuei-sioft*  leitet  vlie  Klektriziiät  nicht,  ist 
aber  stark  mvHgnetisch:  sein  magnetisches  Moment  ist  -  l.  wenn  das  des 
Kisens  --  UXX>  g^setJtt  wii\l.  Auch  rt^ssii^»  l.ui^  wini  vom  Macneten  an- 
g^xo^HK  DKw.vit,  l  obt>r  das  Al^>r|»tioussiHktrum  vles  tlüs^igen  Sauer- 
»^>lfo  s*  Ä  IL  —   H»^r  rv>iative  Um-Uutt«:s<«i|HNttett(   v»^*«^^  ToUlreÄeiion 


Spektrum  des  Sauerstoffs, 
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tetimmt)  beträfift  nacli  Olszewski  und  Witkowski  1.2232,  der  absoluta 
1^5;  nach  Dkwah  ist  der  Breclinngsindex  tür  die  Linie  D  =  l,223rt 
ud  das  Relraktiousiujuivalent  =  ^^,182,  weuis:  verschif.^deii  von  dem  Werte 
3j0316.  der  sich  aus  der  Untersuchung  de>s  gasftirmige»  SauerPtotts  bei 
ptwöhnlicher  Temperatur  ergibt,  oder  von  dem  Werte  3,0,  den  Landolt 
m  orffauischen  Verbindungen  erhalten  hatte,  öladstone  {Chem.  N.  67, 
il893)  941  —  Nach  Ebdmakn  und  Bedfoud  (Ber,  37,  (1904)  11X4  u.  1432) 
nimmt  flussiger  Sauerstoff,  der  unter  seinen  Siedepunkt  gekühlt  ist,  beim 
Stellen  an  der  Lult  bedeutende  Menden  Stickstoff  auf,  bei  —  190,5**  42**/,,, 
bei— 191.5*  oOJ^Jq  seines  Gewichtes  an  Stickstoff'  (s.  hierzu  Stock,  Ber. 
87.(1904)  1432). 

Fester  Sauerstoff.  Als  Drwak  {Chew.  N.  73,  (1896)40)  flüssigen  Sauer- 
stoff durch  einen  Spray  vou  flüssigem  Wasserstoff  kühlte^  erhielt  er  festeu 
Saaerstoff  als  eine  harte,  hellblaue  Masse.  —  Die  Dichte  des  festen  Sauer- 
>U)ffsiat  1.4256  bei  —252,5''.  Dkwah  {Proc.  R.  S  Loudott  73,(1904)251).— 
Sein  S^^hmelzpunkt  wurde  vun  Estkeiciiek  (^w^.  AkmI.  Wiss.  Krukuu  1903. 
KJl)  mittels  eines  Heliumthennometers  =  46"  abs.  gefunden  (unter  einem 
I'racke  von  0,9  mra). 

Spektrum  des  Sauerstoffs,  Der  Sauerstoff  zeigt  sowohl,  unter  dem 
FJidasse  des  Induktionsstromes  in  GEi8RL.£u'schen  Röhren,  leuchtende 
%klra,  als   auch   in   gasfiirmigem   und   flussigem  Zustande  ein  dunkles 

Absorptionsspektrum.  IHe  leuchtendeo  Spektra  sind  je  iiach  deu  Versurhsh^diu- 
jwm  rerschifden;  Schustfk  iPiOf.  R.  S.  London  27.  (1878)  S8H;  Phil.  Trdns.  H.  .*?. 
Mon  170.  11879)  137)  unterrfcheidet  I  verschiedene  Spektra,  von  denen  daa  „i'ömpound"- 
iilienBVifteui  t^ohon  von  Plückkr  {Pogij.  Ann.  107.  (1869)  518|  und  von  Wili.wbr  iPogg. 
Im.  m,  (l8t)Hi  51ö;  137,  il86Ü|  350;  147,  ^18721  3;«)  aU  aus  4  bellen  Linien  besteheml 
b«Iiritbt.'ii  wurde,  au«  einer  im  Rot,  zwei  im  Grün  und  piner  im  lilftu.  Im  Ubri^jen  «, 
iMih  PlCxreu  und  Hittühkp  (Phil.  Trans.  R.  ^'.  London  155,  fI86ö)  I  23;  Hoooins  l P/h?. 
NM.if.  S.  JAtndon  151,  [18Ü4)  U  139):  öalrt  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  (18731  5j; 
Viwii.  iPouih  t40.  11872)  5«i9);  I'aalxow  {Momttihcr.  Berl.  Ahtd.  187S,  705);  Vookl  (Bcr.  13, 
mrs:i:iyMonahhrr.  Berl  Äkud.  IS7»,  115);  Wum-ner  {Wird.  Ann.  N.  F.  8,  ri87in  263); 
Kmow  u.  VoGKL  {Wifd.  Ann.  N.  F.  VX,  (1881)  886);  Piazzi  Smtth  iPAiT  Mag.  [5]  11, 
Iftäj330};  Deslamohks  [Ann.  Chim.  Phys.  [ü]  15,  (1888)  61);  Rüxge  u.  PASCHaK  {\Vied. 
^a.  y.F.  61.  ll8D7j  G4I);  Bali  [Chem.  X.  71,  (1895)  160). 

Das  Absorptionsspektrum  des  Sauerstoffs  ist  von  besonderem  Interesse, 
Ätil  gewisse  dunkle  J^inien  des  Sonnenspektrums  —  tellurische  Linien  — 
zun  Teil  ihren  Ur?sprung  dem  Absorptitmsvormögen  des  atmospliärischen 
Stö«r«toffs  verdanken.  Jambskn  {Uompt.  re/uMOl,  (1886)  Ul.  649;  102,  il88B)  1352; 
H«,i  1808)  1118;  107.(1888)672)  untersuchte  die  Abtuorptioujiliuieu  des  SHuerr^toffa  in  Röhren 
rin  90  und  üll  m  Lauge  uuler  Drucken  bit;  zu  27  Atm.  Er  konsUtiert«  Absorption^^streifen 
.im  Röt  hei  Ä  und  B  dea  Sonneuspektrnms,  welche  bereit*  Eoüflopv  iCompt  rcnd.  101, 
[^986)  lU.Hi  dem  atnmsphilrischfn  Sauerston  Rage»i*hrieben  hatte.  Bei  einem  Drucke  von 
'  ;  r-  Linien  im  Rot  zwischen  Ä  und  B,  B  und  (',  nud  bei  «  wahr- 
:nn  bei  U  und  eine  im  Blau.  Die  UnterMichuni^cn  von  .Iambbxn 
(er  iiii.l   .1  weiten  von  Litkino  m.  Dewar  {Phil.  Moq.  [6]  i24l,  (1888)  286).  — 

£Me  .tR  {mi  Am  J.  [4]  18,  (1901)  U7— Ifwj. 

i...  .  ...^.üi  (Wied.  Ann.  [2]  33,  (1888)  570;    Wiemr  Akad.  Ber,  95,  II 

[IÖ8i)  257)  untersuchte  das  Absorptionsspektrum  des  llüssig^eu  Sauerstoffs 

—  181.4*  in  12  mm  dicker  Schicht.  Kr  bemerkte  4  Absorptionsstreifen. 
[OD  denen  die  beiden  krüftifcsten  im  Orange  und  Gelb  sich  als  telinrische 
.inien  im  Souneuspektrum  wiedorfludeii.    FlüRsige  Luft  zeij^t  nur  die  AbHorptions- 

Un  dt*i  Saner^loffn  und  gelbst  diese  sind  anfanic^ä  iinr  Hcbwach  und  werden  erat  stärker, 
'•an  die  Lnfl  bevui  Sieden  äaueratoffreicher  wird.  8.  auch  Olbzkwbki  u.  Witkowski  [Anr. 
irakaurr  Akwi.  IS92,  340;  Naturvyitfsenächafli  Kunduchau  H,  (1893)  76).  —  Nach  Dkwaä 
i'V».  iV  67,  (1693)  210)  zeigt  gasförmiger  und  Öüfläiger  Sauerstoff  im  wesentlichen  daa- 
tibe  AbüorpliouaspcktJ-am. 

MomQewicht  des  Sauerstoffs.  I^a^  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  ist  16.000; 
foUkuhnjdvicht  :i2.000.  —  Auf  Gmud  der  älteren  Untei-suchuugen  von 
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Berzeliüs,  Dumas  u.  a.  und  unter  dem  Einflüsse  der  PROux'scben  Hypothese, 
nalim  man  früher  das  auf  H  =  1  bezoierene  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  zu  16 
an.  Nachdem  schon  Stas  das  wahrscheinliche  Atomgewicht  als  nicht  ober  15.96 
angegeben  hatte,  ergaben  zahlreiche;  NeubestiumiunKen,  daü  das  Verhältnis 
0 :  H  betriLchtlicli  kleiner  als  lü  ist.  Um  nun  eine  Umrechnung  der  zahl- 
reichen physikalischen  Konstanten  und  Atomgewiclite,  die  auf  der  Grund- 
lage 0  ^^  16  bestimmt  wurden,  zu  umgehen  und  zugleich  alle  diese  Kon- 
stanten für  die  Zukunft  von  etwaigen  Aeudeningen  des  Verhältnisses 
0:H  unabhängig  zu  machen,  setzte  man  willkürlich  0  =  16  und  machte 
damit  das  Atomgewicht  des  Sanerstotfs  zur  Basis  der  übrigen  Atom- 
gewichte. S.  hierüber  auch  den  theoretischen  Teil  dieses  Buches  und  die 
Berichte  der  deutschen  byw.  internationalen  Atomgewichtskonimission 
(Ber.  :31.  (18Ü8)  2761;  U,  (1900;  1847;  U,  (lüOl)  4353;  :i5,  fl902)  4028: 
äü,  (1903)  5).  I^H 

Die  iSestimmunfT  des  Tcrhältidases  0 :  H  war  bisher  stets  ffleichbedctitcnd  mit  ^^^^ 
Ermittiiin^  der  (|uantitAtivea  ZusammensetzaDg  deti  Wassers  iind  zwar  uach  zwei  ver- 
«cliiedeueu  Methoden.  Vie  eine,  zuerst  von  BERZKLimi  und  Dulono  ang-ewaudt,  besteht  ia 
der  Synthese  de^  Wasaer«  diirch  Verbrennung  von  Wasserstoff  (mit-tel«  CuO  usw.),  wobei 
neben  dem  jjebUdeien  Wasser  meist  nur  eine  der  beiden  KomiMmeuten  gewogen  wurde. 
Itie  zweite  Methode  (Reomaült)  besteht  in  der  Krrailllting  des  VerhUltnifise»  der  Dichten 
heider  Ua«e;  hierbei  ist  es  jedoch  notwendig,  auch  da»  Volamyerhältnisi  zu  bestimmen,  in 
dem  sie  sich  zu  Wasser  verbinden,  wegen  der  indlTidnellen  Abweichungen  der  Gase  vom  H 
BoTLB-MARioTTR'schen  Geäetze.  ^| 

I>ie  Besnltate  der  Unternucbungeu  shid  iu  den  untenstehenden  Tabellen  wieder- 
gegeben: bezüglich  der  benutzten  Apparaturen  und  der  beobachteteu  V^ursichtsmaUregeiln 
und  Korrekturen  wird  auf  die  Originalabhandlungen  verwiesen. 
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Beobachter 


0:H 


Bemerkungen. 


EaazKucs  u.  Dclong,  Ann.  Chim.  I^hya.  16 

[^l  15,  1820)  380 

Ut;iU9,  Compt.  rcud.  14,  (18121  537  15.958 

Krdmank  u    Marchanu,   J.  pr.   CJtetn.  15.939  b. 

26,  (1812)  4(;i  18.010 

fooKE  u.  KiCHAUDs,  Am.  Chem.  J.  10.  15.869 

(1888)  81,   191;  Chtm.  y.  58.  (1888 
7    17    30.  52 

Kd'sbb'  Ber.  20,  (1887)  2S23  15.872 

dalb.  AfH.  Chem.  J,  10,  (1888)  249  15.949 

HATunan,    Pror.    Tt    S.    London  45,      15.89 

(1889)  425:  Chcm.  X.  50,  (1889)  147 

Notes,   Am.  Chnn.  J.  11,   1889)   165;      15.896 
Chrm,  .W.  59,  (1889)  244 ;  Am.  Chan.  3. 
12.  (1890)  441 

LiDDf,  CovipL  rend.  115,  (1892)  41  15.882 

l>rrrMUi  u.  IlBNDBasoN,   Ck^m.  N.  67,      15.866 
(1893)  54,  68,  77,  90,  1(H,  116,  126, 
139,  151,  164 

UoRutr,  Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  267.      16.8792 

THOMacH,   Z.  anonj.   Chem.   II.   (1896)      15.869 
14-30  •  ^        ^ 

Kkiskh,  Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  733.      15.880 


berechnet  aus  dem  Verhältnifl  0 :  H  = 

100:(i.244  im  Original. 
Mittel  aus  19  Vermachen, 
als  Mittel  von  je  4  Veranchen. 

korrigiert;  der  nrspr&ngl.  Wert  war 
15.953. 

Torläulige  Hitteilung. 

Wasaerstoff  als  Palladinmwaaserstofl 
gewogen. 

e«  wurden  die  beiden  bei  der  Ver- 
brennung »ich  vereinigenden  Q&»e 
gewogen. 


nach  der  (etwas  modifizierten)  Methode 

von  DoKAB. 
nach  DuitAs'  Methode. 


WaaserstoEf    als    Palladi um waftservtofl 
gewogen. 


Wertigkeit 
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Beobachter 


0:H 


BemerkoDgen 


Bäjkaci.t,  Cojnpt.  reitd.  20,  975 

SooTT,  Froc.  R,  S.  Lonflon  43.  (1887) 
3W;  Ckem,  N,  W,  (1887)  173 

lYtnGR .     Pror.    R,    S.    Londofi  43, 
(1888)  356;   Cheni.  N.   57,  ilbtiS)  73 
.BDüc.  Compt.  tend.  113,  (1891)  186 


Rayi-mioh.  Pron.  n,  S.  1892,  18.  Febr.; 
Chem.  «5,  (I892j  2U0,  aOö 
>rc,    Comp^   n-n^;.   115.  (1892)311; 
S,  (18Ü9J  1158 


12S. 


Z. 


Scott.   CÄem.   A^  67,  (1893)  243 
jtt.  ehem.  II.  (189:-*)  8:^2 
»BI.BY.   Am.   Chetu.  J.  10.  (1888)  21; 
[Hl. ./.  Sc.  (Silli  41.  fl89li  220.  276; 
im.  rhcm.  J.  17.  (1895)  267:  Z.phyn. 
Chtm.  30.  [1896)  68,  24ä.  417 


1Ö.963 


16.01 


15.912 


15.905 


16.880 
15.877 


15.862 
15.879 


unter  der  Anuubme,  dnü  (»ich  die  Vo- 
luuiP  ^enau  wie  2  :  1  verhalten. 

Verhältnis  der  Dichten  angenommen 
zu  15.9627;  VolumTerhältnia  im 
Wasser  1.994:1. 

Verhältnis  der  Dichten:   15.884. 

Volumverhältnifl  (n.  Scott):  1.9966:1. 

unter  der  (irrigen)  Vtimussetzung, 
dftß  Bich  die  Atomgewichte  genau 
wie  die  fiasdichten  verhalten. 

Verhältnis  der  Dichten:  16882. 

Volum verhaituii*  (u.  Muklky):  2.0002:  l. 

berechnet  »us  der  Dichte  des  Knall- 
gases. VolumverhÄltnis  darin :  H :  0 
=  2.0037  :  1. 

aus  dem  Volnmverhältniä  2.002466. 
n.  RAYr.HiQH's  Werten  für  die  Dichte. 

Verhältnis  der  Dichten:  16.9003. 

Volumverhültnia:  2.0027. 

s.  auch  Gdyk  und  Mallkt,  iCompL 
rtnd.  138,  (1904)  1034). 


Thomäe«  iZ.  phyf.  Chem.  18,  (1894)  398)  suchte  das  Verhültuis  0  :  H  indirekt  aas 

VerhlÜtni-t  HCl :  NH,  abzuleiten.    S.  hierzu  Mjeyer  und  Skubekt,  Bn:  27   (1894)  2770. 

8.   MoBLKY   (J.  Am.  Chfm.  Soc.  22,  (1900)  61)   über  die   Notwendigkeit   weiterer 

■iiDutigeii  den  VerhiUtniases  0  :  H. 

Wortigköit.  Der  Sauenstoff  t^ult  bis  vor  wenigen  Jahren  allgemein  als  ausschlieülich  zwei- 
«tttiges  Element,  und  nur  vereinzelt  wurde  die  Ansicht  vertreten,  da0  er  seiner  Homülogie 
mit  Scliwefel,  Selen  und  Tellur  wegen  anch  vier-  nder  rtechswertig  auftreten  künue.  Vier- 
werriger  Sanorütuff  wurde  auch  wiederbult  zur  Erklärung  der  Kimstitution  in  verurhiedeneji 
Verbindnngeu  iingenommen.  Siehe  hierüber  die  LiteruturzuäummenRtellung  bei  V.  Waldek 
Bnr.  84.  (11*01)  4185;  35.  (1902)  1764.  —  Berechtigung  auf  allgemeiue  Anerkennung  erhieJt 
der  quadritalmtr  oder  vifrwrrtigc  Sauerstoff  erst,  als  Bakyeb  n.  Viluokr  {Her,  Ü,  (1901) 
3679  Q.  3612:  Ä5  (1902)  1201J  eiperimentcU  nachwiesen,  daß  uri^anische  Sauerstoffver- 
bindnngen  aller  Art  lAether,  Alkohole,  Aldehyde.  Ketone  u-sw.)  sich  Hfiuren  besonder» 
komplexen  Säuren  gegenüber  wie  liasen  verhalten  und  kristaUiaierte  Salze  geben,  in  denen 
rierwertiger  Sauerstofl  als  basenbildcndes  Element  angenommen  worden  muß.  Sie  verall- 
gemtinerten  und  begründeten  damit  eine  Theorie,  die  bereit«  ('ollib  u  Ticklb  (Proc.  Chem. 
Soc.  15,  (1899)  148}  zur  »klürung  der  Salze  des  Dimetbylpvruus  aufgestellt  hatten.    Danach 

IV  IV 

find  alle  genannten  Verbindungen  als  Salxe  der  hypothetischen  Base  OHj  OH  (bzw.  OK,  •  OH, 
wobei  R  beliebige  einwertige  organische  Radikale  bedeutet),  de«  Oxoniuvhhydroxydra^  zu 

betraebten^  die  den  bekannten  Solfoniumbaseu  {CU,)^  8  •  OH  and  (C,H.%1«  S  -  OH  und  ihren 
Abkömmlingen  völlig  entsprechen.  Es  ist  damit  der  Sauerstoff  in  die  Reihe  der  Metalloide 
N".  F*.  S,  J  eingetreten,  deren  Wasaerstoffverbindungen  in  ihren  organischen  Derivaten  die 
FUiigkeit  besitzen,  nnter  Entwicklung  zweier  weiterer  Valenzen  mehr  oder  minder  starke 
Bai«n  (und  davun  abgeleitete  J^alze)  zu  bilden.  —  Derartige  organische  Oxouiumverbinduugeu 
«nrden  auch  von  E.  H.  Abohihald  und  D.  Mc  Jktosh  erhalten  [I\oc.  (htm.  Soc  20, 
,-1904)  139;  —  C.-m.  1904.  11  300  und  J.  Chem.  Soc.  London  85.  (1904)  91^;  -  CBl. 
1904.  n  585).  —  üeber  die  physikali-ich-chemischen  Beweise  für  die  Salznatnr  der  Oxonium- 
verbindungen  s.  Walkbb,  Ikr.  34.  (1901)  4115;  Waldrh,  Ber.  34,  (1901)  4185;  Saokoh, 
Ber.  35,  (1902)  1242;  Corhn.  Ber.  »5,  (1902)  2672.  —  Ueber  Wiuiwkh's  Theorie  der  Oxonium- 
uJze  n.  fAeb.  Ann.  322,  (I9(r2)  296.  —  Eine  ZuRaniniensteHung  der  einachlitgigeu  Literatur 
gibt  auch  J.  Schmidt,  Ueber  die  basischen  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  und  Kohlenstoffs. 
Berlin  1904. 

Ein  Volum  Wasser  absorbiert  bei  t«  0.04115  —  0.0010899 1  + 
0.0000225031^  Volumen  Sauei-stoff,  Bünsen  u.  Pauli  {Ann,  Pharm,  93,  21; 
J.  B.  1S55,  278),  ein  Volum  Alkohol  0.28397  Volume  bei  allen  Tempera- 
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turen  zwischen  0  und  24*  Cariüs  (Ätnu  Pharm.  94,  134;  J.  B.  1S55,  280j. 
Nach  L.  W.  Winkler  (Ber.  '21,  (1888)  2848)  und  Pettebfon  u.  Sond^:k 
(Ber.  22,  (1889^  143V>)  bedürften  BitnseVs  Angaben  über  den  Sauerstoffgehak 
des  Wassei-s  einer  Korrektion.  Als  Absorptionskooffizieuten  des  Sauerstoffs 
(fllr  Wasser)  z^vischen  0  und  30"  gibt  Winklkr  (Ber.  22,  (1889)17t>4)  an: 
ß  —  0.Ü4890  —  0.0013413 1  -h  0.0000283 1 »  —  0.00000029534  t »  S.  dort  auch 
eine  Tabelle  über  die  liöslichkeit  des  Sauerstofi's  in  Wasser  und  über  den 
Sauerstotfgehalt  des  mit  Luft  gesättigten  Wassers  zwischen  0  und  30 ".  — 
TmoFEJEN  {Z.phys.  C7/rw.  ö,  (1890)  141)  bestätigt  Winkleb's  Angaben  und 
gibt  als  Absorptionskoeffizienten  von  Sauerstofl'  in  Alk(thol  (99.7  */„)  zwischen 
0  und  23.4  ":  /^  -=  0.23370  —  0.00074688  t  +  0.000003288  t  \  —  Sauerstolt 
bildet  mit  Wasser  leicht  übersättigte  Losungen,  die  das  überschüssige  Gas 
nur  schwierig  abgeben.  Seyler  (Chem.  N.  67,  (1893)  87)  u.  Gili.  (J.  of 
analytkal  Chemie ty  6.  (1893)  (506).  —  Ueber  die  Löslichkeit  des  atmo- 
sphärischen Sauerstolt  im  Meerwasser  s.  Clowes  u.  Biogs  {C.-Bl.  1904,  I 
1G36).  Geschmolzenes  Silber  absorbiert  etwa  sein  10-faches  Volum  Sauer- 
stotfgas.  es  beim  Erstoiren  wieder  entlassend.  —  Zusatz  von  Gold  zu  an 
der  Luft  geschraolzeuera  Silber  bewirkt  Entweichen  des  absorbierten  Sauer- 
stoffs unter  starkem  Schäumen.  Lev*)L  (Compt.  rend.  S5,  63).  —  Silberdraht 
absorbierte  beim  Erhitzen  zum  Glühen  und  Erkalten  in  Sauerstoffgas 
0.745  Vol.,  in  Luft  0345  VoL  Blattsilber  in  Luft  1.37  VoL,  aus  Silberoxyd 
reduziertes,  gefrittetes  Metall  in  Sauerstoffgas  6.15  bis  7.47  Vol.  Sauer- 
stoffgas. Das  Silber  gibt  den  Sauerstoff  bei  Temperaturen  unter  Rotglut 
nicht  wieder  ab.  Graham  {Fliil  May,  [4J  32,503;  J.  B.  1806,  48).  —  Nach 
Dumas  {Compt.  rend.  86.  (1878)  65)  gibt  Silber  beim  Erstaneu  wohl  einen 
Teil  des  absorbierten  Sauerstoffs  ab.  hält  aber  noch  beträchtliche  Mengen 
davon  zurück,  die  erst  im  Vakuum  beim  Erhitzen  auf  4(X)— 600**  ent- 
weichen. —  Gesclimolzenes  Platin  abst^rbiert  ebenfalls  Sauei'stoffgas  und 
spratzt  deshalb  vor  dem  Erstarren.  H.  Säiste-Claike  Deville  {ihmjii. 
rend,  70,  256  u.  287).  —  Silber  okkludiert  beim  Erhitzen  im  Saueretoff- 
strome  auf  ca.  450"  das  4.09— 5.43-fache  seines  Volums,  Gold  das  32.78 
bis  48.49  fache.  Platin  das  63.14  bis  77.14  fache,  Palladium  7.33%  (Bildung 
von  PdaO?).  Nki:mann  {Momtsh.  Chem.  13.  (1892)  44).  —  Platinfolie  und 
Platinschwaram  okkJudicren  nur  einige  Volumina  SiUierstoff  und  ^^'asse^stoff. 
wie  auch  Gkaham's  Versuche  ergeben  haben.  Platinschwarz  absorbiert 
ca,  100  Vol.  Sauerstoff,  die  ei-st  bei  Rotglut  wieder  völlig  entweichen. 
Palladiummohr  enthält  1.65**/..  Sauerstoff,  der  durch  Erhitzen  im  Vakuum 
nicht  entfernt  werden  kann,  sondern  nur  durch  Erhitzen  im  Wasserstoff- 
strome. Es  nimmt  beim  Erhitzen  in  einer  Sauerst<»ffatmosphäre  1(X>0  Volumen 
Sauerstoff  auf  und  geht  in  eine  braunschwarze  Substanz  (PdO?)  über.  Die 
Absoi'ption  von  Sauerstoff  durch  Palladium-  und  vielleicht  auch  Platin- 
Schwarz  ist  wohl  eine  wirkliche  Oxydationserscheinuug.  Mond,  R^msat 
u.  Shields.  (Z  phys,  Chem.  19,  (1896)  25;  25,  (1898)  657;  Z.  anorg,  Chem. 
16,  (1898)  325). 

Chemisches  Verhalten. 

BiBRRLiüs  Über  die  elektrochemiftcbe  Verbrenn ungsthöorie.    ScAw.  ö,  119. 

—     Lehrbuch  der  CUemii',  3.  Auil.  .5,  40. 
G»OTTHcss  über  Vcrbrconung.    aiib.  53,  212.  —  Schw.  4. 238.  —  GUb.  58, 346.  —  Gilb.  «9,  Hl. 
H.  Davt  über  die  Flamme.    Schit,  20.  iu  u  175;  Gilb.  5tf,  113  o.  226. 
Waldie  über  die  Flamme.    Phil.  Ma<j.J.  13.  86;  J.pr.  Chnn.  15,  223. 
HiLOAHO  Über  die  Flaume.    Ann.  Ffiarm.  92,  129;  J.  B.  1854,  287. 
FRA2<f:uAND  über  Lichtent wicklaug  in  Flammen.  Lontl,  R.  Soc.  Proc.  11,  137,  366;  Foffg.  105, 

296-  J  B.  ISttl,  89.  —  Pharm.  J.  TroM.  [2]  9,  127;  Ann.  Pharm.  Suppl.  9,  308;  J".  B. 

1807,  126. 
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EiuleilUTiff  der  Verbrpnuitug:  durch  Plutin  iibw.  :  Kkmah,  Abhandl.  de.i'  Akad.  d.  Wißnentch. 

in  Berlin  für  IHIS  u.  jsju  S.  :WJ8.  —  ^übkrbinkr,  Schw.  34,  l»l ;  —  38,  321  (auch  OiW.  7*.  269t; 

ScAir.39,  109;  —42,60;  —  63.  46Ö;  Knst».  Arch,  2,22ö;  -  ferner:  UeUr  newmidtckte 
Ihvchitt  lUifhcürdige  K'ujri^'hafU'n  ik»  I'UUins  mäii".  Jena  1823  —  Dcloäq  u.  Tu^sasd, 
Mn«.  r/ii»*. /';h/*.*23.  440;  auch  Gi/6.  76,  83.  -   y«n».  fViir/t. /*%«.  24,  380;  aucb  SVAw.  40, 

22i»;  (J'iib.  76,  89;  Kasin.  ÄrcU.  I,  81.  —  PLEisrnL,  Schw.  HO.  142.  201  u.  Hftl  iletztorea  auch 
kfii6.  7«.  W);  &€peft.\l,Tt.  —  C.  G.  Umbuk.  öVAir.  38.  51f>.  ~  Ppafp,  5r/iK'.  40,  1.  — 
it)ASJi,  ö'i//.  (7M»  J.  S,  108;  auch  »ScAw.  43,  380.  —  Schweiookb,  t>chw.  30,  iJ2H:  —  40.  10  ii. 
a87.  —  Kakmassch,  (m'M.  75, 83.  —  C'jiLAriNi,  6'iW».  61, 346,  —  75,98.  —  yTHATiuito, 
fÄ-/«:rf.  21,  410.  —  vak  üyck,  Äe/^cr^  21,  235.  —  Wöhi.kh,  BerztlJahrfshrv.  •*,  ß».  — 
[Turwbb.  Ed.  Phil.  J.  II.  öt»;  —  J2,  311 ;  üer  Aufan^  auch  Pot/^.  2,  210.  —  W.  IUnry.  ^»w. 
[-PÄaSl.üiU;  25.416.  —  \V.  <'aAKLK8liE.vKy.  iVa/.J/uy.J.  0.  H54;  auch  J.^^r.  CAcm.  5,  109; 
Uuäx.  /'(k;^.  36.  150.  —  Phil.  Mwf.  J.  9,  324;  anch  Pogo-  3".  385,  auch  J.  pr.  Oient.  0.  347.  — 

Obabam  ,  -V.  Ouart.  J.  of  Sc.  C,  354.   —    Fabaday,  Pot/tj.  3^.  149.    —    Dri^rivb  u.  Mahcst, 

Aiiii.  Vhbu.  Phys.  30,  328.  —  DELAaiVK,  Pogy.  46,  48i»  n.  492;  —  Pogg.  54,  3HÖ  u.  397. 

Der  Sauei-stoff  verbindet  sich  mit  den  meinten  iiljrigen  einfachen  iStoffen, 

mit  Ausnahme   des   Fiuoi-s   und   der  seitonen   Gase,   Arf^on,   Helium   usw., 

mit  welchen  keine  Verbindnnjren    bekannt  sind.    Die  meisten  Stoffe,  be- 

wioders   die   eleküopusitiveien,   haben   zw  keinem   anderen  Stoße  eine  so 

frroße  Afünität  wie  zum  Öauergtott   und  entwickeln   bei   ihrer  Verbindung: 

mit  ihm  Wärme  und  Licht.    Kine  solche  von  FeuerentwickJung  begleitete 

Verbindung  ^es  Sauerstoffs  mit  anderen  St^jffen  ist  die  Verbrennuttg^  Com- 

tuMiofi.    Die   dem  äauemtotf  ähnlichsten  Stoffe,   nämlich  Jod,  Brom.  Chlor 

id  F'luor,  so  wie  der  Stickstoft^  zeipren  gerinj^e  (bzw.  gar  keine)  Affinität 

[«um  Sauerstoff;  die  Verbindung  findet  nur  schwierig,  unter  WSnneabsorption 

)der  mit  geringer  Witrmeeutwicklung,  statt.    Die  A'erbiuduug   des  Sauer- 

itoffs  mit  den  übrigen  Stoffen  erfolgt  nicht  in  allen  Fällen,  wo  Berührung 

tgtattfindet;   sie  wird  oft  erst  veranlaßt  durch  AVärme,  Licht,  Klektrissität, 

(Kompression  oder  Ausdehnung,  oder  durch  Berührung  mit  Platin  oder  einigen 

Enderen    Metallen    und    sonstigen   Kör}tern,    oder    mit    einer   bereits   im 

ydationsprozesfee  befindliehen  Materie. 

l)ie   lueisten  .Stolie   verbindeu   sich   bei  gewöhnlicher   Trmpcrüiur  nicht  oder  nur  »ehr 
mit  gewiihulichcm  Saucrutoft;   bei  »ehr  niedriger  Temperatnr  hört  für  die  meisten 
Verbinduuifsfuhißkeit    auf.     Nach   Dkwak   (CA^wi.  A:  67,  (1803)  210;  73,  (1896)  40i   ver- 
sieh Pbtisphur.  KaJiaui  and  NRtrium  in   HUsaigetn  Saueretoff  nicbc.    Ket^te»  8tick- 
[jd   rea^i'^t   mit   tilU-Hij^em  Siiuerstoff  nicht,   so  lanfj^   daü  Kubr,   worin  e»  sich  befindet, 
JE   iu   ÜU«(ii^i  Snuerstü^  taucht.    Nimmt   mau   es   aber   bernuB.   ho   erfolg  »ofort  eine 
ie:ftige  E\i»lösion.   —    IUin.'.b  Ozcni  fa.  unten)   werden  dtt^eg:en  fnst  alle  schon  bei  gewöhn- 
Ucfarr  Tenipcrutur  rasch  ux.vdiert    Aber  auch   gewöhnlicher  i^auun»t4)ff  bewirkt  eine  lang- 
wni'    Oxydati'iQ   vieler  Körper   echon   bei   niederer  Temperatur,   wenigsten«  bei  Gegenwart 
■itigkeit,    wie   die  Verwesung   organiRcher  Körper,    das  Hoeteu   der  Metalle  ubw. 
der  ]ang:^amen  Verbrennung  vieler  organischer  Sub8tanzen  (BlKtter,  Mist,  Heu  usw.) 
'  zu  einer  gewiesen  Temperatur  Uwiechen  50  u.  75°)  Mikroorgauiftmen  eineKoUe; 
i;*lb  dieiter  Temperatur  tritt  rein  chemiKche  Verbrennung  ein.    SciiLoasufu.  (Campt. 
wt^i.i   iUM.  11888)  1293;    JOS,  / 1889)  527).    —    Nach   Kabstkk  (>'ow»'i- 10«,  346;   7.  ß.  1860, 
Wb.  —  115,  343;  ./.  ß.  1862,  106)  oxydiert   der  Sauerstoff  der  Lnft  organische  Substanzen 
ud  Knhlc  auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Wasser  und  von  VerweanngBerregem  limg- 
•am   Bchun   bei   gewöhnlicher  Tiuipeifttnr,   selbst  unter  U"  und   im  Duukeln,   eine  geringe 
Iteu'Z''    fC..}il.  nsäoie  und  etwas  Walser  bildend. 

,''  ratur,   welche  erforderlich   int.   um  die  Verbindung  der  Stoffe  mit  gewöfan- 
beht'i'  ■'!*  einzuleiten,   oder  der  Enttümluntfiipnnkt,   ist   nicht  nur  bei  den  verschie- 

deoen  ^tolti'U  verschieden,  aondem  auch  bei  demseloen  iStofie,  je  nachdem  die  Verbindung 
eise  Uui:f8am«  oder  eine  rasche  sein  soU.  So  zeigt  der  Phoftpbor  di«  langiame  Verbindung 
mit  SA-uerHtuff  ader  die  loHg^iimf.  Verltrrnnung  achon  unter  lO"*.  die  ratcKe  ent  bei  60", 
■nd  dii^  Kühle  verbrennt  langsam  noch  unter  der  Ulühhitee. 

'".    Chlor,  Hrom.  Jod  lageeu  »ich,   wie  e«  Hcheint,   durch  Temperaturerhöhung 
allein  .t  gewöhnlichem  Saneratoff  verbinden. 

iia-H  iyf>*i  bewirkt  die  Verlnndung  de.s  KauersJtoffa  namentlich  mit  organitJchen  Stoffen : 
Bleicbeo  von  Farbstoffen,  (irUuwerden  des  Guiijnkbarzeii  uaw.;  aber  auch  auf  manche  un- 
organiivbe  Körper  wirkt  der  SHuerstoff  im  äuunenlichte  weit  kräftiger  oxydierend  ala  im 
l'unkeln;  so  wird  Arsen  im  Lichte  weit  rascher  oxydiert;  mit  Bleioxydhydrat  bestri^'heneii 
Papier  wird   rütiirli  gelb  dnrch  Hildung  einer  Art  Uennige;  mit  Schwefelblei,  ßchwefel- 
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c>:¥  'A'^Lfe-^r?  *fni*-r  KjorrektkiL  Als  Absorptio: 
für  WÄis^r   ziris«h«B  0  und  30*  fibt  Wim. 
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^:Le  T&Ml^  aber  di«  LiGslidikeit  des  Sanei  ^- 

Säu^71^v>f;^'<:LAit  deä  alt  Lcft  £«sättigteB  W-^ 

*i'jxo?xJ>;>'    Z.  phf/f.  Ofem.  ft.    lädO:  141»  be  '  " 

fribt  &1ä  Abä^A^PtlaiMko^ 

0  und  23.4*:  #=0^:- 

büd^t  out  \VuRr  leieL 

Lar  Khwieiir  abnbea.     -^-.--- 

ftpLämcfa^n  äftnetstofe  bn  Meerwa.^-  ^^ 

lO:^; .    Of:sd»ofaBeMi  Wbes  absorb 

-v^ffg-a*.  es  bcÜB  EnUrren  wit  1  ^ 

<jf;r  Luft  ge8CbnM4Beaeiii  Sllb^  r. 

yxoff^  aut^r  s-Hr:^ni  ScbÄttmea.    L^ 

ab.^irLiert«   1_  ■  uu    Erbitsea   zum    i' 

0J4o  VoL,  in  Luft  O^a  ?oL  F^ 

!  ^diizierifr<> .  ^efntt4^t£s    Metäil    i 

j^wft'jra.«.    Das  -Silber  gibt  den  > 

nicht  wieder  ab.    Gkab^w  i/fii' 

Teil  des  abswtierteo  Säaei* 
davon  znrfic^  die  erst  im 
welchen.  —  O'^scbmoliaie^ 
epratzt  de8faalb  tot  d«si   i' 
r<n</.  70.  256  o.  287)l  —   S 
Strome  anf  la.  450"  das  1 
bis  48.49  fache,  Platin  d'is  •- 
von  IMjO?).    N'EiMAKy 
I'latinHcbwamm  ckkludi 
wie  auch  Gkaiiav's   V- 
ca.  100  VoL  Sanerrtot: 
PaJladiummohr  entbäjt 
nicht  entfernt  werden  kjuu 
Strome-  Ka  niiüml  beim  Er>» 
Sauerstoff  auf  und 
Absorption  von  Su 
Schwans  ist  wob]     ii 

U.   ShIELDB.    (X   ;)JifV;^.    *  J. 

lö,  (1898j  325,1 

Chemisches  Vorfral 
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—  Lehrbuth 
G«0TTHDS8  Über  ' 
H.  Davy  über  di 
Waluie  Über  di» 
HiLGAHD  über  dj> 
Frakkland  Qbet 

296 :  J.  B   ; 
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*t«ua  i'wiff   m  nacb  dem  Gl 
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ullafi(?  dieaen  Prozett   ani:h   auf  andere 

•  uden   i*ich   niebt  uiit  deiu  Smienitofl  ver- 

lülein  in  der  Glühhitze  keine  Verbindimg, 

'«  von  1  Vol.  SHck^aa  mit  14  Vol    Wasser- 

ttBKZBUus.     Aurh   in   einem   fiemenpre   von 

;t  bia  zum  Schmelzen   erhitzter  Plutindralit 

n    Verbrennen   von   Wasserstoff,   Wcin^eiet, 

nsüare,   Bknck  Jonks  [Ann.  Pharm.  82,  368; 

•  aiak.  Böttokb  (J.  pr.  Chem.  85.  396;  ./.  B. 

'jei   Gegenwart  von   Animoniakfliin^i^keit   hicU 

'  ■<  TeiU  des   ft\r  dich  nicht  verhreniilirhen  Äm- 

;..n.  Pharm.  101.  28H;    .7.  B.   IS5«,  Hläi.     ScflöK- 

-   PhoHpbure   in  Hanerntoffhalti^eu   Gar;f*n   werden 

i.nhlenoxyd.    in   weit   gerinifem  Grade  WaaserBtofT, 

»'•11   vielleicht   anf  verprÄnenR^f  Ozonbildung   beruht. 

J,   B.   1804.    liJOV    —    Der   im   Wasser  absorbierte 

'  Anliuiunuxyil  wirkt,   nimmt,   wenn  letzteres  durch 

•oxydiert    wird ,    ebenfalls    na    der    Oxydation    Teil. 

124).     Aelinlich   verhSlt   es  sich   s;ef3fen   ZinnchlorÜr, 

'7681    LöwEKTHAi.  [J.  pr.  Cltem.  78,  484;  JB.  1850, 

übrigen  siehe  unter  „Aktiver  Sauerstoff"! 

die  Verbrennung  von  Kohlenstoff.  Phosphor,  Schwefel 

IN   Baker  {Chem.  Xnrs  51,   (1885)    150;   Proe.  R.  8. 

n.    Trans.  [8]   IW7,   '1889}  958,     Phosphor,   Schwefel, 

luerstoff  nicht.  Kulile  nur  sehr  langsam  und  vorwiegend 

■  46,  (1882)  151;    WUd.  Ann.  Bcihl.  «,  (18S2)  2tJ7)  be- 

*kenp  Mischung  von  Kohlenoxyd   und  Sancrttoff  durch 

f    oder    durch    Induklionsfunken    nicht    zur    Explosion    ge- 

.fc  iBer.  18  (1885)   lö9üj  erlischt   eine  Kohlenuxvdflamrae  in 

nutni^che  VertHluny  manche  Stoffe  fithig  macht,  bei  niederer 

I   ff'lgende  Erfahrungen:   Reduziert  man  Kobalt-,  Nickel* 

;  '^.y-  bei  einer  nicht  bm  zum  Glühen  gellenden  Temperatur 

i.iMl/A   man   oxaln.  Eiftenoxydnl  in  verttchlos^enen  Gefällen  nicht 

■hei    Einen   zurückbleibt  (navh    DönKKF.iNBH,   Schw.  Ö2,  96,   und 

Üii'fert  oxaUaures  Eisenoxydul  beim  (rlühen  kein  reines  Eisen  als 

\Ann,  Pharm.  »5,  116;  J.  B.  1S55.  401)  liefert  es  faat  nur  Oxydul 

'U«t.-u),  Hu  reigt  sich  das  erhaltene  metallische  Pulver  bei  gewöbn- 

'!r   Luft   unter   Erglimmen   verbrennlich.     Wendet   man   zu   dieser 

»der   wird  da»  unter  der  Glühhitze   reduzierte  Metall  nachher  in 

M\  Reigt  sich   keine  so  leichte  Verbrennlichkeit.   vielleicht,  weil 

l|i#'ratur   das   Metall    zu    dichteren   Massen   vereinigt:    ist   ;jedoch   dem 

lön^rde  oder  Beryllerde  beigemengt,   indem   man  seine  mit  Tonerde- 

[x^niitichtü   Auflösung  durch  ein  Alkali  fällt,   so  zeigt  es  sich  auch, 

^iii  fittftiger  Glühhitze  durch  Wasaerstoflga«  reduziert  wurde,   an  der 

lii    weil    die   Zwiscbenlagemng   der   Erden,    welche    nicht    reduziert 

uöchweißen  de^  Metalls  hindert.    Das  bei  sehr  niederer  Temperatur 

liizierte  Kupfer   bedeckte   aich  einmal   an  der  Luft   mit  Oxyd,   jedoch 

Irn.     Das   durch  WasiserstuRgas  reduzierte  Eisen  absorbiert   mehrmals 

\VJtxa  Oase;   hierdurch   verliert  es  seine  EntKündlichkeit.   die  68 

in  WoHserstoPfgas  wieder  crhJilt.     Die   leichte  Entzhndlichkeit  IftDt, 

erklftreu:    Das   der  Luft   dargebotene  Metall   absorbiert,   gleich   jödem 

sr,   dieselbe  auf   mechanische  Weise,   und  z^var   vielleicht   vurzüglich 

du  Sftuerstoffgas;    die    mit   der  Verdichtung  desselben  verbundene 

irkt  die  Entzündung.    War  das  Metall  zuvor  mit  ktihlensuurem  Gaae 

^fo  rs  vielleicht  mehr  verschluckt,   als  von  SauerstofTgai«,   so   kann  es  sich 

mehr  erhitzen.    ÄUoflos.  —  So  fand  auch  Wöhxbr  verschiedene  feine 

•bJe  und  verschiedenen  Metallen  noch  unter  der  Glühhitze  entzündlich. 

xckhiHi)   bei  der  Verbindung  des  Sanei'Stuffs  mit  brennbaren 

Stoff  entwickelt  bei  seiner  Verbindiui^  mit  elcktropusitiven 

r  Sanerstotf.    Die  WÄrmemenge,  welche  ein  und  der- 

''  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff  entwickelt,  ist 

üg  erl'olge  langsam  oder  schnell,  sobald  nur  die 

rstoff  nacli  demselben  Verhältnisse  erfolgt;  nur 

7.  Aufl.    1.  Bd.  8 
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i«t  in  erstcrcm  Falle,  weil  die  Wärme,  während  des  längeren  Zeitraum 
in  dorn  ki«  «icli  entwickelt,  mehr  abgeleitet  wird,  die  Intensität  viel  gi 
ringer,  wodurch  die  Wärme  oft  nnbemerklich  wird. 

Die  Menge  von  Licht  dagegen  ist  bei  einerlei  Menge  des  verbrennend 
Stoffe«  je  nach  der  Schnelligkeit  der  Verbindung  höchst  verschieden.  Suba 
die  Verbindung  so  langsam  erfolgt,  daß  die  sich  entwickelnde  Wärme  nid 
hinreicht,  die  Berlihrungsstelle  zwischen  brennendem  Körper  und  Sauerste 
biH  zum  Glülipunkt  zu  erhitzen,   zeigt   sich   in  der  Kegel  gar  kein  Licü 

Km  mnd  TcrhllltnJFtniuÜif;  nur  wenige  AuHuabmeu  hiervon  bekannt,  z.  B.  der  langsam  re 
bräunende  l'lniHpliur  das  Icnchtcndp  Holz  und  mehrere  andere  tevlR  lebende.  tcUa  in  Zi 
KoUiing  be^rinene  or^aiKclic  Kürptr.  Femer  leui.'bten  frische  Schnittflächen  von  \atrii 
nnd  Kuliuni,  Linnkmamm  {J.  pr.  Chcm.  75.  128;  .7.  B.  lyW,  116),  v.  Baümhaubr.  auch  1 
la  beginnender  Brilnnunjf  erhitztes  Schreibpapier,  feinen  .Sägemehl  von  Birkenholz  u 
Klde  wÄhretid  des  Röstens,  v.  BAimHAUER  (./.  pr.  Chctn.  102,  128  u.  S61;  J.  li.  IS67.  I3( 
.le  hiiher  sich  dagegen  durch  rasche  Verbrennung  die  Temperatur  über  d 
GlUhpunkt  steigert,  desto  mehr  Licht  strahlt  dieselbe  Menge  des  v< 
brennenden  K0rpei*8  aus.  —  Da«  Steinkohlenga«  gibt  am  meisten  Licht,  weon 
die  Flamme  ho  groU  macht,  wie  ea  geschehen  kann,  ohne  daß  Rnß  nnverbrannt  bleu 
SpeiKt  man  einen  AKüANuV-hen  Brenner  in  1  Stunde  mit  1  '/■  Kubikfuli  Louchtgus,  bo  CJ 
vr  80  viel  Licht  nie  1  Kerze;  hei  t  Kubikfuß  so  viel  wie  4  Kerzen,  und  bei  3  Knbikfoll 
der  Stunde  jfibl  er  bo  viel  Ucht  wie  10  Renten;  also  gibt  die  doppelte  Gasmenge  10 
mehr  Ucht.    nHAiUM  {Lehrh.  2.  105). 

Das  bei  der  Verbrennung  sich  einstellende  Feuer  ei-scheint  entwed« 
als  ein  Glühen,  wenn  der  verbrennende  Körper  vor  dem  Verbrennen  nicht 
den  elastisch-Üüssigeu  Zustand  übergeht;  oder  als  eine  Ftammt^  wenn 
sich  zuvor  in  l>ainpf  oder  Gas  verwandelt.  Im  ersteren  Falle  tritt  di 
WÄnne.  welche  sich  da  entwickelt,  wo  das  Sauerstoffgas  den  festen  od 
tropfbiuen  KOrper,  wie  Kohle  oder  Kisen,  berUlirt^  in  diesen  über  und  ei 
hitjtt  ihn  zum  Gliihen.  —  Je  nach  dem  Grade  der  Glühliitze  zeigt  d 
ausstrahlende  Licht  eine  vtn'Sf'hiedene  Farbe.  Schwach  glühende  Kohli 
leacfateu  dunkelrot  {Kirschrotglühhitzc.  dunkle  oder  scktcachf  GlühhitieX  st&rki 
glihende  gelbrot  (AW/r  oder  starke  Holglühkiize).  hierauf  folgt  Glühen 
gelbem  Liciite  {schwache  Wrip^lHhhit2e\ ,  dann  mit  gelbweißem,  dann  ffl 
grünltchweidem.  dann  mit  bläulichweidi'm.  höchst  blendendem  Liclite  ( 
n  eififiakhif^rK —  Kia  schw«ch  jrlühcnder  Körijer  sendet  nur  Strahlen  au«  tob 
WfUcul&njkC^  dr>  äußerstru  Rut  uud  fvdchr.  dcrru  ^^  rUenlän^  gr^SeT  ist  als  die  der  ~^ 
btrat  Str*blen;  *>tcijrt  dif  Temperatur  hAher.  so  können.  £n  gkichRittg  « 
U  d«r  Stnüilra  ron  grolienfr  %Vtfn«BUlB^.  Stralüea  TÖB  kkäaerer  Wi 
4er  A^rt»  d*U  bei  ^«r  Temperatur  Stnklea  Tun  cai 
M  4al^  bei  V«i^Uiil«B^m  sftntlidter  tk^tteca 
I  pm}gHm  Wmft*4»  ««UM  Uc^l  «nctbcint.    Kmaamm 

Hat  der  bneuibare  Stoff  olastiscke  Form^  es  sei  «rsprfifigticii. 
der  xum  Vrrbreaften  MÖgvm  Erikilmig,  so  entwickelt  sich 
F^MMT  aa  der  Urtiue  awisakea  Sla«fiistoiSp>s  «ad  bmubam  Ga>  and  bä 
steh  ia  tar  «ewn  Verbiiduif^  m  wie  in  tai  mickst  befadüchen  Teüi 


r  Wel 
6e*  Spektxoms, 


Sauerstoff.    Flamme. 


19 


Die  Leuchtkraft  dci'  Flamme  ]iängt  nicht  bloß  von  ilu'em  Hitz^ade 
abf  sondern  auch  von  ihrem  Vennögen,  Licht  auszustrahlen.  Das  Aus- 
strahlungsvermögen  der  Körper  für  ein  bestimmtes  Liclit  ist  nach  Kjkc}!- 
HOFP  proportional  ihrem  Absoi-ptionsvermögen  für  Licht  von  derselben 
Wellenlänge.  Bei  der  gleichen  Temperatur  glüht  daher  ein  Metall  leb- 
haftei*  als  Glas,  dieses  lebhafter  als  ein  Gas ;  ein  Köi-per,  der  auch  bei  den 
höchsten  Temperaturen  gany.  durchsichtig  bliebe,  würde  niemals  leuchten. 
Viele  Körper  ^  die  beim  Verbrennen  giisformig  sind  und  nnr  gaBfünnige  Verbrennungs- 
pn>daktP  liefern,  wie  WRiJserstoffKaH.  Kohlenoxydffas,  Schwefel,  Selen,  Arsenik,  Weingeist, 
gtben  daher  eine  matte  Flammi:,  während  diejenigen  Flammen,  in  denen  feste  Teilchen 
xich  bilden,  z.  B.  Magnesia,  Zinkoxyd  bei  Verbrennung  von  Ma^e^ium  oder  Zink,  sehr 
lebb&ft  leuchten.  Weniger  sicher  ist  der  Vorgang  bei  denjenigen  lenchtenden  Flammen 
bekannt,  die  nnr  gusförmige  Verb  reu  uungsprodukte  bilden.  Darana,  daQ  matte  Flammen 
leuchtend  werden,  wenn  man  feste  Korper,  z.  B.  Zinkoxy dfltau fa,  hineinbriu^  und  daß  die 
Flamme  des  Leuchtgases  ihre  Leuchtkraft  verliert,  wenn  man  das  Gas  mit  so  viel  Luft 
mcn^.  daU  eo  beim  Verbrennen  im  kalten  Körpern  keinen  Kuli  absetzt,  sehloü  H.  Datt, 
da£  auch  in  den  lenchtenden  Flammen  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen  das  Licht  von 
festen  Ktirpem.  durch  die  Hitze  ausgcHchiedenen  glühenden  Kohlctc-ilchen.  aasgestrablt 
werde.  Nach  Fhaskland  [Ann.  Pharm.  Suppl  ft,  3U8)  dagegen  beniht  daa  Leuchten  der 
Flamme  nicht  auf  Ausscheidung  fester  glühender  Teilclien,  sondern  hauptsächlich,  wo  nicht 
auMchlieClich  auf  dem  heftigen  Erglühen  sehr  di;:hter  Dämpfe  oder  Gase.  Arsen,  Schwefel* 
anen,  uflenhaltiger  Waflseretoff  oder  Wasscrstofl.  in  welchem  arseni^e  Säure  abgednmpft 
irt,  verbrennen  in  SanerstofTgas  mit  intensivem  Lieht,  obgleich  dabei  kein  fester  Körper 
abgeschieden  wird,  ebenso  Schwefelkohleu^ttoflf  in  .Saaerston  oder  Stickoxyd,  obgleich  beim 
Verbrennen  an  der  Luft  die  wenig  leuchtende  Flamme  an  eine  eingeschobene  Platte  keinen 
Knit  absetzt.  Auch  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors  ist  kein  fester  Körper  anzunchmeu. 
da  die  gebildete  Phosphors&are  bei  der  Flamraenteiuperatur  flüchtig  ist.  Auch  gewöhnlich 
nicht  leuchtende  Gaae  leuchten  lebhaft  bei  der  Verbrennung,  wenn  sie  stark  korapromiert 
werden.  Die  wenig  leuchtende  Weingeistttamme  leuchtet  stark  in  kumprimierter  Luft. 
Kullffas  nnd  ChlorKnaU^as,  oder  Kohlenox.vd  nnd  .Sauerstoff  geben  bei  der  VerpuCfung  in 
geachlosaenen  Cfefäileu  ein  blendendes  Licht;  die  Was-nerstoftlumme  und  noch  mehr  die 
Kohlenoxyd flamme  leuchten  bei  einem  Druck  vi>u  10  bis  14  Atmosphären  ziemlich  hell. 
Dm  Vorhandensein  fester  Teilchen  ist  daher  keine  notwendige  Bedingung  für  das  Leuchten 
der  Flamme,  und  da  llberdies  der  Ruß  nicht  reine  Kohle  ist,  sondern  größtenteils  aus 
Kohlenwasserstoffen  von  grufier  Koudensatiuu  besteht,  so  nimmt  er  an,  daÜ  diese  Kohlen- 
wasserstoffe in  gasförmigem  Zustande  das  Leuchten  der  Flamme  bewirken.  [Das  fernere 
Argument,  weiches  er  noch  anführt,  daß  nur  auf  diese  Weise  die  Durchsichtigkeit  der 
Flunme  lu  erklären  sei,  ist  wohl  nicht  zutreffend,  da  eine  Flamme  in  ihrem  hell  leuchtenden 
Teile  eben  nicht  durchsichtig  ist.]  Ob  nun  der  Ruß  in  festem  Zustande  4)der  in  Dampf- 
(orm  in  der  Flamme  vorhanden  sei,  jedenfalls  beruht  auf  seiner  Abschneidung  durch  die 
Hitze  die  Leuchtkraft  der  Flamme  und  sind  es  daher  die  noch  nicht  verbrannten  glühenden 
Bertandteile  des  verbrennenden  Gafiea,  welche  das  Licht  der  hellen  Flammen  hervorbringen. 
wllumd  nach  den  rntersuchangen  von  Ddibits  (Poyy.  122,  497;  J.  B.  1864,  109)  bei  den 
matten  Flammen  von  den  glülieuden  Verbrennungsprodukten  der  Oase  das  Licht  herzu- 
rühren scheint,  da  die  Flammen  von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  und  in  Chlor,  von  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefclkohlcnstüff  in  Sauerstoff  nicht  die  Spektrallinien  von 
Wamerstoff,  Sauerstoff.  Chlor^  Schwefel,  Kohlenstoff  zeigen,  sondern  schwache  ununter- 
brochene Spektra  geben,  und  die  S|>ektra  der  Flammen  von  IVaaBerstoff,  mit  Salzsfinre, 
Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure  gemischt,  ganz  denen  Ton  In  Chlor  verbrennendem 
Waaerstoff,  von  Kohlenoxyd  nnd  Schwefel  gleichen. 

Gegen  Fuanxi.and  sind  zugunsten  der  Theorie  Datt^s  zahlreiche  Versuche  angeführt 
worden,  so  daß  die  Anwesenheit  fester  Körper  in  der  leuchtenden  Flamme  v«jllig  erwiesen 
ist.  W.  Stbiji  (C.-B.  1874,  156);  Nippold  [.lahreuhfr.  pht/s.  Vrr.  Frankfurt  1874;75.  36); 
ExuuAnv  (Am.  Chrtn.  Fhann.  181.  (1876)  129;  W2,  1;  i83,  102;  184,  (1877)  206;  Dinffl. 
pol  J.  825,  (1877)  450.  —  Stores  {Chem.  N.  64,  (1891)  167)  erbrachte  auf  optischem  Wege 
des  Nachweis,  daß  leuchtende  Flammen  fedte  Kürper  enthalten:  nur  der  leuchtende  Teil 
einer  Kerzenflamme  usw.  zerstreut  und  [wlarisiert  einfallendes  Licht. 

Ueber  die  Entlruchiung  der  leuchtenden  Flamme  im  Bunsenbrenner  s.  Kkapp  (J.prakt. 
Chem.  [2]  1.  (1870)  4'28l:  Blochmakn  {Anu.  Chnn.  Pharm.  168,  (1873)  29ö;  207,  (1881)  167; 
ß«r.  14,  il88i;(192ö);  Wibkl  \Ber.H,  1875)226;  Hbuüann  f^bm  Chem.  Pham^,  181,  (1876) 
HO;  Ber.  14.  (1881)  1250.  2210).  —  Als  feststehend  dürfte  gelten,  daß  der  in  reichlicher 
Venqg«  in  die  Flamme  eintretende  Sauerstoff  durch  sofortige  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
cattencbtend  wirkt,  und  ferner,  daß  durch  Beimiscliung  von  Stickstoff  zum  Leuchtgase  in- 
lol^  Ton  Wiirxuebiudung  und  Verdünnung  der  Flammeugase  ebcnfalla  £ntleuchtang  herbei- 
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f4   L-#   ^k^  „,1^  ^  wtiVem  der  Iwlffeste  Tea    Stkä,  POmmt  f^M.  JPML  9 
^  towriiR   i/inn.  fhil   II.  17«^);  Br.Aciuiki>Bi  <X,  Kd.  Phil  J.  1.  68  im4 

i  V//i     /    U    Hft,  ,/.  ;»-.  r.**m.  H,  223). 

r   rUmme  •.   noch  Hbcäajhi   (&r.  «.  (18731  231);   Tkut  <J- 
.:U{j  53,  (1805;  145):  56,  (]897r  178);  SvTmxLU  rCftcm.  X.  H 
',  M-  Journ.  Cfhem.  8oc.  Lmdcn  01,  [ld82)  204,  tVly.  —  Hun  n. 
rm.  SM.  (tMMj  h—M. 
VtKurh*^   vfrti   V.  B.   L«wM   (CÄm.  *V.  M.  (1894J  87.  108.  Ul.  125;   7 
'Jffi;  Journ.  Chrm.  Hor.  London  69,  (1896)  226}  g«bcn  &Ue  KohleowaMi 
:n\^im  in   drm   nirhtlearhtenden  Teil   der   Flamme   in  Ar^tylen   über,    dfti 
tib«r  1200*  ohne  ulfh  rn  polymerisieren  aU   endothermiflche  Verbindang 
LI,,..,,  .^   ^,ki^j|„j^jj  und  WaMerstoff  zerfällt.     Oiese  Zereetznnpfwärto 
•  a  »bffeipftlteuen  Kohltnstoffatome  eine   plützUibe  Te 
Ürunrht  dt»  Leuchtfnt  zn  betrachten,   da   die  nied 
<    der  FlAmme  xa  demieo  Rrkläran]^  nicht  ausreicht.    Siehe   hii 
MTiiKi.M  K'/w-ni.  A:  72,  {\Wi)Q)  265j. 
/»Hl  KrkiHrMiitf  «l»'r  liob«u  I^ruchtkraft  de$  Aürr^Bch'^n  GfJ9ghVtlirhU$  wnrA^n 
TheorifM   mifirM«t«IU,,   die  nkU   tum   jp-fißten   Teile  nicht   halten  lieCen:   Nichoi 
{J'hit    M'i,,   ir.|  'A%,  (\H\r2)  n?i;  Cii.  JoiiN  (»f'i«i.  ^nn.  12]  Wi.  (1895)  433);  Killino  \Jou 
f.  (Uthi  ml,  MHIXI,  «»7;  40,  il897)  339;  4«.  (1903)  üb;  Dhossbacu  [Journ.  f.  Qnsbel. 
(IHW)   174;    U.  (iHltH)  IV,2,i  liiiKTK  {JJinal.  pol.  Journ.  806,  (1897)  143;  Ber.  Sl,  (1898) 
Kbnv  iAttn    i'htm.  Phi/n.  n\  '17,  (IIKK)  133);  —   Wiute,  Rürsil  u.  Tratkb  (Jimm. 

<;at/f4'r    40,   (lUUI)   7K7),     -     SAINTM-CLAinit     Dk 

7/»,  Hü.  - 

Nni^h    \,¥  (Vatbmrh  u.  IkittpoiTAnn  (Compt  rend.  126,  (1898)  1861)  besitzt  der  Thor^^ 
i'tir  Kni|)rr   la<l   {\t\t  Trtiipcriilur,   bei   wrlrhcr  er   Icnrhtet,  für  die  verfichiedenen  Strahlfi^^H 
»\i\  vi'Tm'hlMlciif)!  KiiiiNnii'iinvornn'ijfKii,  er  i»t  bei  dieser  Temperatur  ein  „gefärbter"  Körper!^^ 
Hdiht«  liohi*  t/iMK'lilltriift   rOhrt  dnvun  her,  dnU  nein  Kniitt<«iunKvemitigen  für  Blau,  Grün  und 
lUHi  »rltr  irmll  [nt,   wHlirrmt  *(hw  Mir  Kot  ircrinKcr  und  noch  »chwficher  zweifellos   das   filr 
lMrrur4tl   Iri      l>vr  Anlnit  dt>r   in  Korui  von  Kidit   ansgestrahlteo  Energie   \»t   infolg^esseo 
■«hr   b(Ml<iu1iMMl      lMt<    iibrntliite   MttUire   der   rIk    Licht   ansgestrablten    Energie   ist   jedoch 
(i»iriii»ft(   tit«  dir.  \tobbr  ein  .,«'hwftr«t'r"  Kßruer  (im  KtBCHUorF'sehen  SinneT  bei  derselben 
ri'iiimMiitiir  iMiMMtniblfii  würde.    Aber  ein  ^tcnwaner"  KCrper  von  dersrieichen  ßtrablenden 
(MiiMllMpliit  I  rthioht    iu  der  Klricheii  KUmtne   nur  eine  viel   niedrigere  Temperatnr,   w«ü  er 
»i«j{iiM   m^lni-t   i'rhithten  Strahliiniptvermfigeua   fllr  Sfralden   mit  großer  Wellenlftnge  einea 
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gn>fl«n  T*Ü  der  zngeführten  Energ^ie  als  Wärme  HbttrhliU.   und   erzeugt   deuieiitdprechend 
uor  einen  fferin^jen  Lichtefftkt.    S,  auch  NewssT  und  Bosk  {Pfiys.  Ztschr.  1.  (1900)  290). 

—  N-^h  nicht  aufgeklärt  srheint  die  TatHache.  daß  der  Thor-Cer-Kürper  bei  einem  Gebalt 
i>9.1  7.1  ThU,   lind  0.9%   CtoOg   ein  größeres  Leiichtvemiöfcrtm  zeijurt  rIb  jede   andere 

hunc  und  als  jede  der  reiuen  Kiiniiiouenten  für  sich.  V^l.  auch  Baük,  Z.  angetc 
OA^m.  1900,  10Ö5.  —  Haber  u.  Eicdurdt,  Z.  anor^.  Chem.  3S,  fl9(>i)  GO.  —  Eine  Dar- 
ItcUung  der  Gomhichte  der  Krfindnng  den  GusfrUihlichtes  ffibt  Aritit  u.  WcLSBAiH,  fitem. 
y,  85.  11902)  2.>l;  Jonrn.  f.  Ganöfl   I90J,  661. 

T)ie  Flamme  ist  um  so  tjröfsrr,  je  mehr  SauerstotFgas  das  aufsteijsrende 
brennbare  Gas  bei  gleichem  Volum  zu  seiner  Verbrennuiitr  nöti^  hat,  unil 
mit  jt»  mehr  l'reradartitfen  Uasen  das  umgebende  Sauerstoffgas  gemengt  oder 
verbunden  ist;  denn  in  diesem  Falle  muß  das  brennbai'e  Gas  dem  Sauer- 
stoffgase einen  größeren  Umfang,  mehr  Beriilirungspunkte  darbieten,  wenn 
dieses  in  dem  Verhältnisse,  in  dem  es  zuströmt,  verbrennen  soll. 

LilUt  man  brennbare  Gase  in  einem  gleich  sinrken  Strom  durch  eine  Spitze  in  Saner- 
flgiis  und  seine  (.iemenjje  tjeten,  so  zeigrt  niob  frdueinles:  WaasergtoRga»  jfibt  eine  viel 
leinere  Flamme,  als  Tilbildendes  (1  MnÜ  WasserstuSaraa  braucht  '/t.  1  WaU  ülbildendes 
brancbt-  3  Maß  Saucratofi^a.'*  znr  Verbrennung),  und  mit  Stickgas  pemengteH  Waj^serstoflgaH 
gibt  eine  noch  kleinere  Flamme,  als  reines.  Die  Flamme  des  >\  asseratoffgasea  in  Sauer- 
stoBgas  ist  kleiner,  al«  in  Luft;  aber  es  zei^t  sich  die  Ausnahme,  daÜ  daü  Wagserstuffgaa 
in  Luft  eine  kleinere  Flamme  gibt,  als  in  (lilorgas  oder  in  .*5ticko\ydulgas,  wiewubl  1  Maß 
WV^seraioffgas  2.4  Maß  I.iift  und  nur  1  Maß  Chlurga^  oder  Stickuxydulgiw  braucht. 
\Vaij)ik  glaubt,  daß  dieses  vielleicht  von  der  verschiedenen  Diffu^ihilitiit*  der  (läse  durch- 
einander abhänge;  docht  reicht  der  Untenschied  in  der  Uilfuöibilitnt.  der  übrigenH  höchstens 
für  die  Verbrennungvprodukte  in  Betracht  kommen  künute.  nicht  aus,  dies  zu  erklären. 

Die  Farbe  der  Flamme  hängt  teils  von  ihrer  Temperatur,  teils  von 
der  Natur  der  darin  befindlichen  Stoffe  ab. 

Durch  Znsatz  von  Borsäure  oder  von  einem  Chlormetall  und  VitriolÖl  zu  Weinffeist 
wird  die  Farbe  geiner  Flamme  grün,  oder,  wenn  er  stilrker  erhitzt  wird,  ifelb;  rbbir- 
tiam  oder  Chlorcalcium  färben  die  Wein^-ei-itflamme  rot,  Chlnrbarium  grünlich  gelb, 
SftLc  gelb,  Chlurkupfer  lebliaft  rut,  mit  gritnein  und  blauem  Rande.  Mit  Kupferox.vd 
öder  Schwefelknpfer  bedeckte?!  Kupfer  (nicht  bUnkesi,  in  die  Weinifei-dHamme  gehalten, 
firbt  sie  grün.  Mrij)BR  (A*.  Br.  Ar<h.  2,  145).  —  Die  Flammen  anderer  brennbarer  Körper 
werden  auf  ähnliche  Weise  verändert,  rhlori^trontinm  rötet,  jedoch  nur  flolange  e«  feucht 
iet,  die  Flamme  de*<  WnsBerBtoff-,  Sumpf-  und  ülbildenden  Ganefi,  so  wie  de?  Kerzenlichtes, 
nicht  "iie  den  Schwefel«.  HCwci'kl»  {Srhir.  üO.  3K-t;  ./.  ;>/'.  C/irm.  7.  234).  —  Besser  aU 
die  Wpingeipttlomme  eignet  sich  für  diese  Reaktionen  die  Flamme  der  BuNaKs'öcben  Gaa- 
l&aip«,  da  MC  weniger  eigene  Fürbung  bci'itat  nnd  eine  höhere  Temperatur  hervorbringt. 
Die  Filrhuug  der  Flamme  wird  durch  den  glühenden  Dampf  der  eingebrachteu  Substanz 
oder  eine«  Teils  derselben  bewirkt  —  Die  znaammengei^eizten  Kürper  werden  dabei  in  der 
Regel  zeriielzt;  denn  wenn  man  die  Zersetzung  der  ihlorverbindungen  der  Metalle  in  der 
na.mme   durch   Zusatz   von  Salzsäure   oder  Sahniak   verhindert,    ?u>   stiebt  man   bei  Unter- 

-  *  I  r  Flamme  durch  daa  Spektroskop  meiäten.s  entweder  gar  keine  charakteriMische 

['•n  iKler  andere  als  ohne  den  Zut^atz:  der  durch  GlUhen  in  einem  Pcrzeilanrohre 
ti/'^uh;»'  i'iimpf  Tun  Clihtmatrium  oiler  Natron  zeigte  nicht  das  Natrinrnspektrum,  wohl 
ab«er  in  «l**m*elhen  Rohre  schon  bei  schwacher  Rotglut  metallischea  Natrium;  es  iftt  daher 
anxunchmen.  daß  die  Spektra  und  »omit  auch  die  Flammenfürbuugen  in  der  Regel  gEuiz. 
in  Anderen  Fällen   wenigKtens  teitweiKe   den  Metallen  und  nicht  ihren   in  die  Flamme  ein- 

rhrten  Verbindungen  zukommen.  A.  Mitschrbuch  [J.  i>r.  Chem.  8ti,  IH;  J.  B,  1862, 
—  Foifg  121.  469;  ./.  B.  18Ö4.  112). 
Während  die  gewühnlichen  Flammen  im  Innern  die  brennbare  elastische  Plilssigkeit 
enthalten,  welche  mit  Luft  oder  SanerstoSg&s  umgeben  ist,  kann  man  auch  umgekehrt  in 
«inen  mit  dem  brennbaren  Gase  erfüllten  Raum  SaueretoffgaK,  Luft  usw.  in  einem  Strom 
tret«n  lassen  und  die  Verbrennung  einleiten.  Alsdann  besteht  der  innere  dunkle  Teil  der 
Flamme  aus  .Sauen toffgas,  und  dieses  scheint  gleichsam  in  dem  brennbaren  Gase  zu  ver- 
breoDen.  So  verbrennt  Sanergtoffga.s  in  AVasacrstoffgas.  Lavoisikb  u.  Gbnqemdbk,  Kkmp, 
(TUorgas  in  Wasserstoffgas.  Sauerstufigas,  Luft,  Unteryalpetersauretiampf  (oder  Chlorgas, 
nr.*..^  vh-rtfz  von  vielem  Ruß)  in  ölbildendem  Gas.  Mau  fitllt  z.  B.  eine  tubnlierte  Glor.ke 
11  --.r  mit  rilbildendem  Gase,  öffnet  den  Tnbulus.  entzündet  das  Ga^,  und  senkt  das 

;.;ii'>  zuführende,  in  einem  Kork  befestigte  Rohr  in  das  Gas.  so  daß  der  Kork  den 
inbiiiuft  «(cblieUt,  Aach  kann  man  in  einer  an  dem  Korke  hängenden  Schale  cblorsaures 
K.aii  bij  zur  Sauerstoffgasentwicklung  erhitzen,  und  es  dann  in  dos  entzündete  ölbildende 
Ga*  Penken.  wo  es  die  Verbrennung  mit  einem  schönen  Licht  unterhält,  dessen  Farbe  sich 
doreh  Zuwitx  von  salpetcrsanrem  Natron,  Strontian  oder  Kupferoxyd  mannigfach  abändern 
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wth*r'Uinpf,  in  30fach  verdünnter  Luft,  zeigt  beim  EintAUchen  eines  glühenden  Eisens 
ne  schwache  Flamme.  Das  langsame  Verbrennen  an  F^latin  zeig-t  Sumpf^is  bis  xor 
.  in,  Kohlenoxyd  bi«  zur  6fachen,  AVeiiifretHt,  Aether-  und  Wachsduinpf  bis  zur  Sfachen, 
II  öierwaeeudea  Gas  bü  zar  10 — 1  Ifachen,  ^^ aäserstoB^tas  bia  zur  13 fachen  und  Schwefel- 
L  JABpf  DU  mr  20fachen  Verdünnung  der  Luft  —  Durch  Temperaturerhöhnnj^  wird  die 
I  Gteue  der  Entründliehkeit  noch  weiter  hinansgerückt,  ao  daß  IBfacl»  verdünnte  Knalluft, 
L^  nun  Glühen  erhitzt,  beim  Hindurehschhi^n  eiues  elektri»cbeu  Funkens  einen  Schein« 
Hvie  von  Verbrennung:,  entwickelt,  H.  Daw.  Nach  Grotthüs  wird  umgekehrt  die  Ver- 
^Hrtimlicbkeit  dnrrh  KrwHrmnn^  vermindert,  «obald  diese  eine  Auädehnung  bewirken  kann, 
^n»  daii  ».  B.  ein  in  der  ToERirKM.i'Rchen  Leere  ausgedehntes  Gemenge  von  Waaseratoffga« 
W  lud  Lttft.  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  den  elektriachen  Funken  noch  ent- 
f  xtedlicb  ist,  durch  Warme  noch  weiter  auitgedehnt,  uneutxündlich  wird.  Er  nimmt  daher, 
««ü  freie  Ausdehnung  gestattet  ist,  an,  die  Wärme  habe  1.  ein  Vermögen,  den  Körper 
lonndehnen,  und  dadurch  minder  entzündlich  zu  machen,  und  '2.  ein  Vermögen,  seine 
EstE&ndung  zn  veranlassen.  Die  Ausdehnung  befolge  eine  ariihmetiache,  die  KnUUndlioh- 
kötfrermehrung  eine  geometrische  Progression,  daher  letztere  bei  einer  gewissen  Erhitzung, 
wtkbe  jedoch,  wenn  da.<i  Gasgemenge  zuvor  in  der  ToRHiCBr,LiVhen  Lehre  ausgedehnt  war, 
die  sehr  bedeutende  sein  wird,  obsiegen  müsse.  —  Dagegen  entzündet  sich  nacli  H.  Davv 
aber  Quecksilher  befindliche  Knalluft  bei  allmUhlicheni  Erliitzen,  wodurch  sie  auf  das 
2,äbche  ausgedehnt  wird,  durch  die  zuletzt  eintretende  Kotglühbitze;  er  nimmt  bei 
GiOTTHüs*  Versuch  Gegenwart  von  Wasser-  oder  Quecksilberdampf  als  Hindernis  des  Ver- 
ferenoens  an.  —  Die  Schnelligkeit  und  VollfltändigkfMt  der  Verbrennung,  sowie  innerhalb 
r  Grenzen  die  dadurch  erzeugte  Hitze,  werden  bei  mit  Flamme  verbrennenden 
m  durch  Verdünnung  der  Luft  nicht  merklich  geändert;  die  Lichtentwicklung  da- 
rat  gleichmöLig  mit  dem  Druck,  aber  rascher  aU  dieser,  ab  und  bei  gWiUerem 
bÄrischcm  Druck  zu,  so  daß  blnu  brenucnde  Flammen  hell  leuchtend  werden 
die  matteu  Flammen  kübleustoffhaltiger  Siibstanzeu  bei  stark  erhöhtem  Druck 
Ruß  abstützen,  was  die  hellereu  Flammen  schon  hei  geringer  Erhöhung  des  Druckes 
Solche  Subslanien,  welche  den  zur  Verbrennung  erforderlichen  .Sauerstofi  in  sich 
ießen.  vf-rbrennen  dagegen  um  so  langsamer,  je  geringer  der  Drnck  ipt.  Fbaskland,  — 
'  £pulver  nnd  andere  explosive  .Substanzen  brennen  im  luftleeren  Raum  sehr  langsam 
«USCHI  (Compt.  rcnd,  55,  97;  J.  B.  IWfö,  37),  Abkl  {Lond.  II  Soc.  Froc.  18,  804;  J.  B. 
Kci9),  Hkeben  {Chem.  Catti-.  1S67,  25;  J.  B.  ISÖÖ,  859). 

Zu  4-     Fremdartige   beigemengte  Gasarten,   die  nichts   zum  Verbrennen   beitragen, 

bmeu   einen  Teil   der  durch  die  Verbrennung  erzeugten  Wurme  auf,  und  bringen  um  so 

fr  die   Temperatur    unter    den   Verbrennuugspunkt  herab,    je    grüßer   ihre   Menge,    ihre 

irmekapazität   und   ihre   Beweglichkeit.   —    In   Sauerstoffgap   brennen   die   Körper  nicht 

lebhafter,  ala  in  der  Luft,   welche  iini|efUhr  nur  1  Maß  Saueratoffgaa  auf  4  Maß 

enthält,   Hondern   e^   verlöschen  auch  Eisen   uud  Diamanten   in  der  Luft,   die   im 

Sgas  zu  brennen  fortfahren.  —  In  4— öfuch  verdichteter  Luft,  die  demnach  1  Maß 

ftew    enthält,  verbrennen  wegen  der  Wftrmeentziehunff  durch  das  Stickgas  Lichte, 

toftgas.  fjchwefel.  Kuhle  nnd  Eisen  nicht  le1>bafter.  als  wenn  nicht  komprimierter 

Msß   Sauen4tufiga8  zuj^efügt  wUre.   —   1  Maß  KnaÜuft  ist   uicht  mehr  durch   den 

Funken    entzündlich,   wenn   ihm   beigemengt  iHt:    \s  Maß  ölerzeugendes   Gas, 

f    '    ■  -  u'aa,  oder  1  Maß  Sumpfgas,  oder  2  Maß  Hydrothion-,  oder  SahEsäurcgaa, 

-^iges  WasserstofYgiis.   oder  9  Maß  UherMchüssiges   Sauerstoffgas,    oder 

Um  ....,,, -an:  —  und  5  Maß  Wasserdampf  heben  noch  nicht  die  Entzündlichkeit 

ß  Knallgali  auf.     IL  Davy.  —  Nach  Hlmbcilot  u.  Gav-Lussal*  (ö(7fe.  '20.  49)  hört 

mdlirhkeit  von  1  Maß  Knalluft  auf  bei  Zumengung  von  5  Maß  äanerstoffgas,  oder 

17  Maß   Wasserätoffffas.  ^   Nach  Kbonaolt  u.  Keiset   {Ann.  Pharm.  73,    144)  findet 

den  elektrischen  tunken  noch  vollständige  Verpuflung  Btatt,   wenn  das  Volum  des 

fl«  mehr  alsO.l  von  dem  des  Waswerstoffs  beträgt.    Der  Wasserstoff  wird  noch  voU- 

rerbranntf   wenn  sein  Volum  0.12  von  dem  des  SaueratofTa  ist,  gar  nicht,  wenn  es 

desselben  beträgt;  zwi.schen  dicken  Grenzen  findet  unvollsUiudige  Verbindung 

wirkt  auf  die  Verbrennung  von  Knallgas  ebensu  wie  überschüssiger  Sauer- 

nsäure  verbrennt  Knallgay  vollständig,  wenn  es  wenigstens  0.37  vom  Völum 

,  in  ttrmnsphftriw!her  I.uft,  wenn  es  wenigstens  0.17   von  dem  der  Luft  be- 

BrÄSKN  [Ann.  rharm.  59,  2UH|  muß  das  Volum  des  Knallgasea  weni^tens 

Unosphärischeu  Luft  betragen.  —  Sumpfgas  ist  nicht  mehr  durch  den  elektrischen 

«Jtxündlich,  wenn  es.  statt  mit  2  Maß  Säuerstoftgas.  die  es  zum  Verbrennen  nötig 

mit  U  Maßen  gemengt  ist.     H.  Davy.  —  Das  äteinhohlengns  fährt  in  einem  Gemenge 

D  1  Maß  Sanertftongas  mit  7  Maß  Stickgas  zu  brenuen  fürt,  erlischt  aber,  wenn  letzteres 

MaA  beträgt:  es  brennt  in  einem  Gemenge  von  1  Malt  SauerstoSgas  mit  3,  aber  nicht  mehr 

4  Maß  salxsaarem  Gas;  mit  2','«,  aber  nicht  mehr  mit  8  Maß  kohlensaurem  Gas;  und 

S,  aber  nicht  mehr  mit  2  '/«  Maß  Fluorsiliciumgas.    Je  schwerer  also  das  untätige  Gas. 

9  weniger   reicht  bin,   das   Verbrennen  zu   hindern,   weil  sich  das  brennbare  Gas  im 
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schweren  Gase  scbueUer  verteilt  and  damit  abktlhlt.  Walduc.  —  Ein  Kerzenlicht  Terliscl 
in  Luft,  der  V«  Maß  salKsauren  Gas,  oder  Vio  Ftuoräilicinmvas  bol^mengt  ist.  —  Brennen 
Materien  in  einem  eingeschlossenen  Laftraume,  sn  wird  dun'h  Vor/ehruug  des  Saueratoffä 
und  zum  Teil  durch  Erzt'ui^ung  giwförinijfer  Zersetzungfaprudukte,  wie  KuhleasüHre.  gchwelli^e 
Säure,  da»  Verhältnis  des  Srickspasea  usw,  vermehrt  und  daclurch  Krlöschen  be^virkt.  In 
einem  und  demselben  Lnftraume  erlischt  znerat  ein  Kerzenlicht,  dann  da«  WaHaenttofi^a«, 
dann  der  Schwefel,  während  dap  lanß^ame  Verbrennen  des  l'hnaphors  auch  bei  der  geriu(f8ten 
Menge  von  SauerHtDffitjaÄ  fortwährt.  H.  I)avy.  —  Ueber  Eutziiudliehkeit  vüu  Gaüge mistchen 
8.  ferner  unter  KiiaUifait. 

Zo  5.  Feste  brennende  Kürper  erlöschen  auf  ^tleitendeu  Unterlassen,  %.  B.  frlühende 
Kohlen  auf  g^roüercn  MetuIImaHfien.  —  Kin  fremenpe  aus  brennbaren  (Jasarten  und  Sauer- 
fltoffgas  läUt  sich  in  sehr  engen  Röhren  nicht  entzünden,  weil  ihre  Wandunpjen  zu  rasch 
abkühlen  (hieranf  beruht  das  NEwnAxs'sche  Gebläse).  Ann  demselben  Grunde  verbreitet 
gich  die  Entzündung  einea  Gemenges  von  brennbarem  Gas  und  gemeiner  Luft  häufig  nicht 
durch  die  Löcher  eines  Metallgetlechta ;  doch  erfolgt  dieflc«  um  ßo  eher,  bei  je  niedrigerer 
Tempertttiir  dus  Gas  entKÜndJich  idt.  je  mehr  aich  Hitze  bei  .seinem  Verbrennen  entwickelt, 
je  acnneller  eü  dnrch  Stoß  oder  Luftzug  dun'h  die  Lücher  hiiidurchtretrieben  wird,  je  weiter 
die  Oeffnungen,  je  geringer  die  Masse  und  WärmekapazitÄt.  und  je  hüher  die  Ttmperatiif 
des  Gewebes.  Bei  einer  gewissen  höheren  Tempenitnr  gehen  alle  Klammen  bindurcb.  — 
Auf  dieser  L'ndurchdringlichkeit  der  Metall^ewebe  für  die  Flamme  des  in  den  Steinkohlen- 
werken  vorkommenden  ^urapfgaae»  beruht  Üavy's  Sidicrheifslampc  (Anu.  Fhxf.  25.  Ab\).  — 
Die  Flamme  eiucH  baumwollenen  Fadens  läßt  sich  schon  dnrch  einen  in  einiger  Entfernung 
dartlbergehaltenen  feinen  King  von  Eisendraht  oder  einen  dickeren  von  Glas  au.^löacheu, 
H.  Davv,    8.  auch  Krümo  [Fogif.  122.  173;  J.  B.  1S«4.  1191. 

Nach  M.  Kebver  {Ann.  Phil.  2(1,  344:  Sehr.  48.  42)  soll  eine  Wachs-  oder  Talgkerze 
im  Dunkeln  sichneller  verbrennen,  als  im  Sonnenlicht,  wiewohl  in  diesem  die  Tero]>cratnr 
▼iel  hfiher  iBt.  —  Nach  Lk  Contr  {Stil.  Am.  J.  [2]  24.  317;  J.  B.  IS57,  7fi)  ist  dies  nicht 
der  Fall. 

Bewegung  der  Luft  durch  Blatten,  Luftzug,  Blasebalg  beKcbleiinigt  die  Verbrennung, 
und  macht  dadurch  die  Hitze  intensiver,  8<jfem  sie  dem  brennenden  Körper  immer  neue 
Anteile  Luft  zuführt. 

Zu  starke  Bewegunif  der  Luft  kann  brennende  Körper  auslöschen,  teils  dnrch  Er- 
kältung, wenn  die  Luft  in  größerer  Menge  hiuzugefiihrt  wird,  iils  ihr  Sunen<tofT  in  der 
gegebenen  Zeit  vom  brennl)aren  Kürper  aufgenommen  werden  kann,  z.  H.  bei  glühenden 
Kokea;  teil«  dadnnh,  daß,  z.  B.  beim  Kerzenlichte,  der  brennende  Dampf  von  aeiuero  Quell 
getrennt  wird,  also  seine  Verbrennung  nicht  weiter  fortpflanzen  kann. 

Feueilo>tdirnde  Substanzen  wirkeu  teUn  durch  AltkiihUiug,  wie  Wai^Her.  teil«  sofern 
sie  die  brennenden  Körper  bedecken,  und  dadurch  den  Zutritt  der  Luft  erschweren,  wie 
Salzlösungen.  Lebmwajwer  usw.;  teils  dadurch,  dali  sie  dieselben  mit  einer  das  Brennen 
nicht  nuterhalteuden  Gas-  oder  Dampfschidit  umgeben,  wie  WaHserdumpf.  KidilensAnre  usu*. 

Durch  die  genauesten,  zuerst  von  Lavoisier  angestellten  Versuche  ist 
ausgemacht^  daß  sich  bei  der  Verbrenuung^  das  ganze  (lewicht  des  Sauer- 
stoffs:ases  mit  dem  ganzen  Gewicht  des  brennbaren  Körfiers  vereinigt,  daß 
also  die  durch  Verbrennung  entstehende  Materie,  der  verbrannte  Körper, 
geuau  so  viel  wiegt,  wie  verzehrtes  Sauerstoffgas  uud  verzehrter  brenn- 
barer Küll)er  zusammen.  AnfiphUnjütische  Verhrenvutigstheorie.  —  Hierdurch 
ist  die  pfthii/lstische  Lehre  Stahl's  und  seiner  Nachfolger  widerlegt,  nach  welcher  ange- 
nommen wurde,  jeder  brennbare  Körper  bcntehe  aus  einem  wägbaren,  eigentflmlicheo, 
allen  Körpern  geraeinschaftliihen  Prinzip  der  Brennbarkeit,  dem  Phlo(fifiton  oder  Brennstoff 
und  einer  sauren  oder  erdigen  Substanz  iz.  B.  der  Phosphor  aua  Phlogii*tou  uud  PhoRphor- 
KÄure,  daii  Blei  aua  IMilogiston  uud  Bleierde,  dem  jetzigen  Bleioiyd);  beim  Verbrennen 
•Häkele  sich  das  PhJugiflton,  uud  es  bleibe  diese  Subetuiuß  in  Gestalt  des  verbraonteu 
zurHck;  erhitze  man  den  verbrannten  Körper  mit  Kohle,  einem  an  Phloginton  sehr 
Körper,  so  nehme  der  verbrannte  Körper  ans  der  Kohle  wieder  Phlogiaton  auf, 
e  wieder  in  den  vorigen  brennbaren  Körper  verwandelt.  Kurz,  wo  man  ietzt  an- 
»  trete  zu  einem  Körper  Sauerstoff,  glaubte  man  »onat,  er  verUere  Phlogiston; 
vch  der  jet/.igon  Ansirbt  einem  Körper  Sauerstoff  entzogen  wird,  hieß  es  ßonal, 
Phlogiston  auf.  Wäre  diese  Lehre  richtig,  8o  mrtßte  der  nach  dem  Verbrennen 
Cörptr  weuiger  wiegen,  ala  der  brennbare,  wa.«*  dich  gerade  umgekehrt  verh&lt  — 
ntdeckung  de?«  Sauerstoff**  suchte  luuu  durch  folgende  Hypothesen  die  phlogistisohe 
len  neu  erkannten  Tatsachen  in  Kinklang  zu  bringen: 

<  und  Wikgi,ed:  Der  brennbare  Körper  besteht  aua  dem  nach  dem  Verbrennen 
*d«n   Stoffe    und   einem   negativ   schweren   Phlogiston;   beim   Verbrennen   ent- 
'  und  vereiuiiTt  rieh  mit  dem  Sauerstoffgas  oder  der  dephlogiatisierten  Luft  zu 
phlogi^tisierter  Lnft  von  geringerem  tiewicht  uufl  Volum. 
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'l  iiRWAs:  Die  brennboren  Ktirper  hestehen  au«  einem  Substrat  und  iina  Phlugistun, 
ifatcHei  ist  mit  hrc-nnhurer  Lufl  (WjiMirrftoffifaö);   beim  Verbrennen  vereinigt  sich 
lUogf^ton  mit  dem  Sauerf*toÖga3.  aus  dem  es  da8  Fetier  anä^cheidet.   zu  Kühlenaftare, 
ilttenr  Terai»*-nit«r  zu  Wasser;   diese  I'rodukte  werden  bald   frei,   bald  veruini^n  sie 
Bit  dem  Substrate  und  stellen  damit  die  Terschiedeuen  verbrannten  Körper  dar. 

3.  TAH  MoNs:  IHe  brennbaren  Kör]tcr  bestehen  ans  einem  Substrat  and  ans  Waaser- 
«00:  der  WasBerstofl  vereinigt  sich  beim  Verbrennen  mit  dem  SauerstofT  zu  Wasser, 
«od  die«»  mit  dem  Substrat  zu  verbranntem  Körper:  der  brennbare  Körper  istalao  Substrat 
-  Wusterytoff;  der  verbrannte;  SnbHtrat  -|-  Wasser,  oder  brennbarer  Krtrper -|- ■'^auerstrtfl, 

4.  Schkklf:  Va»  rbltjjfi«»ton  der  brennbaren  Köri)er  i»t  nur  wenif?  ffewichtig;  dos 
^nwyti'Rgiis  f»der  die  Feuerlnft  besteht  auä  einer  weni^f  wiegenden  salinischeu  Äiaterie, 
lu  Wttü&er  lind  wenii:  Phlo^ij'ton.  Beim  Verbrennen  vereiui^-t  sieb  das  Phlogiston  der 
Waolwiren  Körper  mit  der  salinischeu  Materie  der  Keuerluft  in  versebiedeneu  VerliÖJt- 
ämu  iw  Licht  und  Wärme,  und  das  Wasser  der  Feuerluft  tritt  au  das  Substrat  den 
branharen  Körpers. 

5.  HicuTKti :  Daö  unwägbare  Phlogitttuo  der  brennbaren  Körper  vereinigt  sich  mit  der 
nisi^keitjwSrme  de«  Sauerstoffgases  zu  Licht,  w&hrend  sich  der  wägbare  1'eil  des  Sauer- 
itflii  mit  dem  wÄgbaren  Teil  des  brenubareu  Körpers  vereinigt. 

6.  Oüm,i>-a:  Das  PhJogiston  ist  nichts  anderes  als  Licht;  dieses  bildet  mit  der  im 
^retoff  eutbaJteuen  Feueruiaterie  ziun  Teil  Wärme. 

Oie  bei  der  Verbreoimug  stattfindende  Wärmeentwitklung  hat  mau  in  verschiedener 
Wei*e  OT  frfcläreu  verbucht:  1.  Lavoisikb  leitete  dieselbe  von  der  Fl Ussigkeits wärme  ab, 
&(leni  '  u  Teile  des  Sauerstitffgti^es  oder  dem  Sauerstoff  (iasforra  erteile  und  bei 
HwT(  i^'sselben  mit  änderten  Materien  abgeschieden  werde.  —  Da  diese  Erklärung 

tiidw»t;u  Uli:  IUI  einen  kleinen  Teil  der  Verhrenuuugswärme  gelten  konnte,  so  nahm  mau 
ffl-  1  die  sich  verbindenden  einfachen  Stoffe,  und  zwar  entweder  den  Sauerstoff  allein, 
kTBLM.  oder  dcT  brennbare  Körper  allein.  Wieqlrd.  oder  die  zündenden  sowohl,  wie 
ibiirvD  Stoffe  hielten,  uuabhiingi^  von  der  iu  ihnen  etwa  enthaltenen  Flii.^sigkeits- 
eine  andere  grobe  Menge  n<K-b  inniger  gebunden,  welche  hei  der  Vereinigung  frei 
frde.  —  3.  We  eleKtrocbemiirche  Verbremiun^ittheorie  nahm  an,  daß  der  Sauerstoff  negu- 
Dektrizität  und  der  brennbare  Körper  positive,  BF.nzEurs,  oder  der  Sauerstoff  positive, 
'ki  brennbare  Körper  negative  Elektrizität  gebunden  halte,  Gmklin,  und  daü  bei  der  Ver- 
kfeaming  die  beiden  Elektrizitäten  zu  Wärme  zusammentreten. 

Xwh  der  mechaniiicbeu  Wärmetheorie  beruhen  die  bei  chemischen  Verbindungen 
fftrndvn  Wänneerscheinnngeu  auf  dem  Unterschiede  zwi-ichen  dem  molekiilaren  Kraft- 
ftwnte»  der  Encr^if,  der  unverbundenen  Köriter  und  der  gebildeten  Verbindung.  Ist  die 
Iwfgie  der  letzteren  geringer  als  die  der  Körper,  aus  denen  die  Verbinduug  zusammen- 
-"  «^r-ichelnt  der  fehlende  Teil,  so  weit  er  nicht  zur  Verrichtung  innerer  oder 
|r  ur  rebcrfiUirung  eiui-H  Hotstnndteils  in  Gasform  oder  Kur  Ausdehnung  der 

(i!  ,      iukte)  verwandt  wird,  als  Wärme. 

I>er  Verbindungsakt  des  8auei*stot!s  mit  den  ilbri^en  St<-»ffcn  heißt  die 

üion  [Verbrennung),     l>er  8auei*stoff  ist  der  oxydkrctK^e  (komhuricrendey 

\ndend^),  der  mit  ihm  verbindbare  StolF  der  oxy^/er^arr  {kombustiblty  brenn- 

'ei,  die  neue  Verbindung  der  oxydierte  {verbrannte)  Körper.     Die  Trennung 

iaSauer^t^rt's  vnn  einem  anderen  SUiffe  vävii  Desoxydation ^  Eeduhtion  j^enannt. 

Die  Verbindiinj?  des*  Sauerstofls  mit   den  übrigen  Stoffen  geht  nach 

ilpeaden  Atomverhältnissen  vor  sich: 

.  \  2:1  1:1  2:2  3:4  2:3 
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00«  N'O'  P«0»  OrO*  Mn'O'  OsO* 

Die  Verbindungen  der  übrigen  Elemente  mit  Sauerstoff  werden  Oxyde 

launt.     Die   meisten  Stoffe   sind   nach   mehr  als   einem  Verhältnis   mit 

merxtoff   verbindbar,   sie    bilden   mehrere  Oxyde.     Je  nach   dem   Atom- 

'irbÄltniÄse  in   den  Oxyden  unterscheidet  man  Mono-,  Sesqui-,  Di-,  Tri- 

imd  Tetr-Ox>'de.    Zur  Bezeichnung  niederer  bzw.  höherer  Oxydationsstufen 

'  n  auch  die  Ausdrücke  Suboxyd  und  Oxydul  bzw.  Hyper-  (Super-)  Oxyd 

"iiJ  l'eroxyd  (letzterer  speziell  für  Derivat«  des  VVasserstotfsuperoiydes). 

Die  Oxyde  verhalten  sich  gegen  Wasser  zum  Teil  indifferent,  zum  Teil 

'       sie  sii-li  damit  mehr  oder  minder  heftig  und  bilden   dann  ent- 

jren  (Sauerstoffsäuren  i  oder  Basen. 
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Fkyiioloyische»  Verhalten.    Ueber  die  Bedeatoof  de«  Saueratoff»  für  die  vitale  Be-     ™ 
wegun«:  des  Protoplasmas  s.  Kchn-b,  Z.  Biologie  85.  (1897)  43:  3fl.  (1Ö98)  425. 

Nachweis   und    Bentimmting.     Reiner   pasfürmiger  Sauerstoff    wird    meist   durch    die 
Eigenschaft    erkannt,   einen   g^timmenden   Holzspan    zu    entflammen.     Der   Nachweis   des 
Sauerstoff»  in  Gas^emeugen  und  den  io  Flüssigkeiten  gelösten  ist  meist  mit  einer  quanti- 
tativen Bestimmung  desselben  verbunden.    S.  hier&ber  die  Handbücher  der  analytischen    ^M 
Chemie.  ^ 

Eine  ausführliche  Darätelinng  der  gebräuchlichen  Methoden  nebst  ziemlich  vollät^ndigen 
Literaturangttben  findet  sich  bei  Clabskn  ,  AusgewUhlte  Methoden  der  aualyl.  Chem. 
BrauDSchweig  1903)  Band  U,  p.  1—59. 

Verwendung.  Sauerstotf  kommt  in  Stahlzj^lindera  unter  einem  Dinck 
von  ca.  100  Atmo.^phären  in  den  Handel  Die  Flaschen  besitzen  Reduzier- 
ventile, die  den  Druck  auf  ^'^  Atm.  verringeni,  so  daü  das  Gas  der  Flasche 
mittels  eines  (TuminiscLlauches  mit  t^uetschhahu  oder  dgl.  bequem  ent- 
nommen werden  kann.  Keiner  Sauerstoff  findet  manuig^t'altige  Verwendung 
(s.  ß.  Gerpes,  Z  f.  compr.  fl.  Gase  2.  (1898)  24):  ■ 

•)  für  medi^dnische  Zwecke,  zu  Inhalationen  nach   Vergiftnngen   durch  Leuchtgas,    H 
Kohlenoxjd  usw.  und  nach  Narkosen: 

b)  zur  Beleuchtung  durch  Kalk-  oder  Zirkonlicht  [Leuchtgus-  bzw.  Kuallgas^bläseh 

c)  im  chemiBcheu  Laburatorinm ;  bei  der  Verwendung  des  in  Flaschen  kumprunierteu  ^| 
Sauerstoffs  zu  organischen  Elementaranalysen  und  kalorimetrischen  Bestimmungen  ist  auf  ^| 
einen  etwaigen  Gclmlt  des.selbpn  un  Wasserstoff  (siehe  elektrolytischer  iSnuerstoff)  und 
Köhlenatoffverbindungen  zu  achten,  welche  infolge  der  Verbrennung  von  Stanb,  Schmieröl 
u.  dgl.  beim  Komprimieren  des  (fases  darin  enthalten  sein  können.  Siehe:  Bkrthklot 
{Compt.  rend.  135,  !l909i  821)  und  S.  Thomas  und  vkh  Lkkkt  {Z.  angetc,  Chem.  15, 
(1903)  lä;-i6); 

d)  bei  technischen  Prozessen;  Kur  Reinigung  des  Leuchtgases  Ton  Schwefelrerbindungen 
{Jonm.  f.  Gasbel,  StJ,  (1889)  1154);  zur  Beförderung  des  Bleichprozesses  mit  ChlorkaUc, 
TnoRNE  {J.  S.  Chem.  Ind.  8,  83-88,  C.  B.  18H9,  I,  483).  Siiuerstofr  dient  ferner  zur  Er- 
zeugung hoher  Temperaturen  in  GeblKseu  (HetaUargie).  Als  Spreugmittel  wird  ein  Ge- 
menge ron  flüwigem  Sauerat-off  mit  oxydierbaren  Substanxen  (Schwefel,  Holzkohle)  empfohlen, 
rateriWl  19,  (1^)  924. 

Ueber  versucne  mit  komprimiertem  Sauerstoff  s.  auch  B.  Schwalbb  (Z.  phyBik.'CheM. 
Unterr.  0,  (1806)  57). 

Antoxydation  und  Aktivierung  des  SauerstolTs. 

ScKöWBKW,    VerhanM.   naturf.    Ges.    Hasel   1.  (1857)  467;    II.  (1860)  113;   IV.  (I8&4)  3.  — 

Eine  übersichtliche  Darstellung  aller  einschlägigen  Arbeiten  Scuönbeik'8  a.  „C.  F. 

SaiöKBBiN,  1*99— IWW.  U.  Teil"'  von  K^tiLBArM  u.  ycHAKB,  G.  Heft  d,  Monograph. 

d.  Gesch.  d.  Chem.  (Leipzig  lOOli. 
Hoppr-Seylkb,  Z.  phusiol.  Ch/:m.  1,  i1878)  396:  2.  (1879)  23;  5.  (1881)  244  (Baitvakk);  10, 

(1886)  36.  -  Ber.  12.  (1879)  l.V)!:  1«,  (188;ii  117.  19\i:  22.  (1889)  2215. 
Mobitz  TuAuoK,  Ber,  X»,  (1882)  222.  659.  2421.  2434:  W,  (188:il  123,  1201:  18,  {1885)1877, 

1887,  1890,  1894;  22.  (1889)  1496    1515,  3057;  26,  (1093)  1471. 
Vak  t'Hopf  u.  »eine  Schüler,  Z.  phi/aik.  Chem.  16,  il895j  315  (Ewas).  411;  JoBisaiur,  Ber. 

29.  (1896)  1707;   Z.   phystk    Chem.   22,  (1897)  34,  54;   23.  (1897)  667;   Ber.  80. 

(1897)  1951. 
Ä.  Bach,  Compt.  rend.  124,  (1897)  961;  -  Monif.  sctenf.  W  II,  U  (1897)  484. 
r.    Enolbr   u.   Mitarbeiter.    Bn-.  30,  (1897)  1669;   31,  (1898)  3046.  3055;   33,  (1900)  1090, 

1097,  1109:  34,  (19011  2933:  36,  (1903)  2642;  37.  (1904)  49,  3268  n.  3274.  —  Z. 

amyry.  Chem.  29,  (1902)  I.  — 

Zusammeufasäende  [)arstellungen  über  diesen  (tegenstand  ?.  BoDLÄKDcn,  Ueber  lang- 

e  Verbrennung.  .Sammlung  Ahhkss  3.  Bd.  385.  —  E.  Bach,  Z.  angew.  Chem.  15,  (19(ß) 

—  K.  Iblr.   Z.  physik.  Chnn.  22,  (1897)  114.   —   W.  Ostwald.   ;=;.  physik.  Chem.  34. 

(1900)  248.  —  F.  Habkk,  Z.  phys.  Chem.  U,  (1900]  513;  35,  (1900)  81,  606;  Z.  Elektrodiem. 

7,  (1900)  441.    —  W.  Manchot,  -4,  325,  (1902)  93.  —  \X.  P.  JoBrasRN,  Chemisch   Weekl»ia4 

1.  789.  801,  817  (1904). 

Weitere  Literatnrangaben  8.  im  Text  und  unter  ^Ozou"  und  ^Waseerstoffsuperoiyd". 

Körper,  die  schon  bei  «ifewölinlicher  Temperatur,  heim  Stehen  au  der 
Luft  Sauerstott'  aufnehmen,  uennt  mau  auiojcydahk  Körper  (AT.  TnAUBE),  den 
Vorgang  dabei  bezeichnet  man  als  Auioxydaiion.  Bei  der  Autoxydation 
einer  Sub.stanz  werden  häufig  auch  solche  i^leichzeitig  anwesende  Körper 
energisch  oxj^diert,  die  für  sich  allein  gegen  freien,  gasförmigen  Sauerstoff 


ä 
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be^tändijE:  sind,  oder  es  werden  Wasserstoffsuperoxyd  resp.  Derivate  des- 
selben oder  Ozon  gebildet,  lauter  Stoffe,  die  ein  höiieres  Oxydationsvennögeu 
besitzen  als  gewOhnliclier  Sauerstoff.  Da  bei  diesen  Erscheinuugeu  offenbar 
ein  Teil  des  gewöhnlichen  inaktiven  Sauerstoffs  auf  Kosten  der  Autoiydation 
eine  erhöhte  Reaktionsfähigkeit  ei'worben  hat,  spricht  man  von  einer 
^Aktivierung'^  des  Sauerstoffs  hei  Aittoxydationen. 

So  wird  z.  B.  bei  der  Oxydation  dm  PaUüdinmwftssoratoffeB  an  feuchter  Luft  gleich- 

sätar  iDweflende  Indigolö^nng  dnrch  Oxydation  entfärbt,   neutrale  JodkaliumlfJannj?  nntor 

Jgduscbeidauf;  zernelzt,   Animoniuk  zu  aalpetriifer  Säure,    Benzol,   zu  Phenol.    KohTenoxyd 

n  KoWeuÄäure   oxydiert  usw.  (HopPB-SEyLKB,   Baumann).     Bei   der   Kinwirkung   von  Luft 

uf  m»    Kupfer  bei  Gegenwart  von  wässerigem  Alkali  wird  Ozon  (?)  und  Wasaerstnffanper- 

joigebUdet.    Kapi'ei.,  Arch.  Phnrm.  [3]  20,  (1882)  574.  --  Bei  der  Oxydation  von  Natrium- 

^■inmg  durch  den  Luftsauerätxjff  ^vird  tfleichzcitig  anwesendes  Natriumar^euit  zu  ArHenat 

pHBirt.    JoRissBN.   —   Wenu   man   in   eine  SuMpeusion   von   Nickelbydrooxydul,   die   man 

FiraÜt,  indem  man  40  ccm  NickelaulfatJösung  (40  g  im  Liter)  mit  50  ccm  Sodalösunc  (l :  10) 

taijjl  Wasser  versetzt,  Luft  einbläat  und  während  des  Einblaaens  5  ccm  ca.  '/lo  n-Natrium- 

^HKsung  zusetzt,   so   färbt  sich  die   ganze  FIÜRsit^keit   in  weniger   als   1  Minute   tinton- 

HHix  unter  BiMung  von   Nickeltteüquioxyd.     ITaukr  [Z.  phygtik.  Client.  35,  [1900)  84.  — 

ffBttretoffsnperoxyd  bzw.   Peroxyde  bilden   sich  bei   der   Autoxydatiou   von   naszierendem 

Wiwrstoff,  Phosphor,  Natrium,  Kalium.  Ziiik.  Kisen^  Blei;  feruer  aller  Arten  von  org-iiniBchen 

VerkiDdoAgeu  wie  Methyl-,  Aeihyl-,   Propylalkobol,  Glyeerin;   Form-,   Äcet-,    Benzaldehyd, 

GtoeNe;  Essig-.  Oxal-,  Weinsäure;   Aethyl-,  Aoetyloxyd;   Phenol.  Kesorciu,  Breuzcatechiu^ 

!  T\innia.  PvTogailoI;   Dimethyl-,    Diftthylanilin.    PhenylhydrQzin,  Fornmmid,  Acetamid,   Ter- 

IMiliiiOl.  Zimmtul:  Benzol,  Petroleumitther.  Chiniosulfat,  Morphinacetat,  Brucin,   SCrychniu. 

I  BcBöniEix,   Bacb.  —  Bei  der  Autoxydation  des  Phosphors  an  feuchter  Luft   bildet  sich 

[Owa(».  dort)  und  Wahrte rstoffsuperox yd  (Literatur  s.  S.  34  und  85). 

Das  Bemerkenswerteste  bei  allen  diesen  Erscheinungen  ist  die  Tat- 
'  Sache,  daß  von  dem  aus  der  Luft  absorbierten  Sauerstoff  stets  die  Hälfte 
I  von  dein  autoxydabeln  Körper  —  dem  „Autoxydator"  ExöiiEH's  —  auf- 
I  genoraraen  wird,  während  die  andere  Hälfte  aktiviert  bzw.  von  dem  Körper 

wifffenommen  wird,  der  durch  die  Tennittlung  des  Autoxydators  oxydiert 

»ird.  und  den  Enoler  als  ,.  Akzeptor'*  bezeichnet. 

Uieee  Tatsache  ist  durch  zahlreiche  Beobachtuujfen  sicher  jjfestellt  Öehon  Schönbkin 
I  NUchfct«,  daß  bei  der  Autoxydation  des  Bleiea  in  verdüuuter  -Schwefelsiiure  für  jede« 
Koltkiil  Bleiaulfat  eia  Molekül  Wu^^serstoffsuperoxyd  entsteht  [Verhandl.  naturf.  Qe».  Ba$cl 
i,'18&4)3;  J.priikt.Vhfm.m.i\^y\)2\].  —  M.  Tkaübp.  (J?er.  20,  089:1»  U71)  wies  nach. 
4»fi  bei  der  Einwirkung  rim  Wasser  und  Sauer.-itoR  auf  Zink  Wasterpitoff^uperoxyd  quanti- 
UtiT  gebildet  wird,  nach  der  (lleichung:  Zn  +  äHaO -|* '*a  =  ^u(*^H), -[- HaO^.  in  diesem 
»1"  in  Ltll.  ji  fMlir,  nd.'n  FßUen  lassen  sich  (luantitativt^  Ausbeuten  au  WasserBtoflsuperoxyd 
ien)  nur  dann  erzielen,  wenn  da«  flfebildete  Superoxyd  dem  ReaktionK- 
iren  wird,  z.  B.  dnrch  Calcium-  oder  Barynmbydrüxyd.  Anderenfalls 
i»u4  e»  van  dem  reduzierendeu  Körper,  hier  Zink,  zerstört  nach:  Zu -j- H3O,  =  ZnfOH)|. 
itti  diesem  Grunde  wird  auch  die  PeroxydbÜdun^  t^ewOhnlich  g^ar  nicht  wahr^nommen. — 
&i«  V#rt*ilttnfi:  dea  aufjfenommenen  Luftsaueratoffs  zwischen  Aut^ixydator  und  Akzeptor  in 
4*ni  Verhältnia  1  :  I  wiesen  femer  nach:  VAjf  t'IIofp  für  die  Autoxydation  den  Phosphors, 
iouBSKX,  £saLXii  luid  HitArbeiter  fUr  die  von  Triilthylpliosphin.  Propion-  und  Beuzaldehyd, 
Kttriunsoltit,  Terpenlinol.  Hexvlen.  Dimethvlfulven,  MiHhvlüthvltulven,  Cerosalzeu  u.a., 
liÄCnoT  (nabiUtationssrhriff,  Oöttingen  ISftfli  A.  3lf  llWUH^  316,  ilOOl)  318,  331)  fllr 
Öe  freiwilliife  Oxydation  des  OxanthranoU,  rihydrophenftnlbreuchinous  usw.,  des  Indi^- 
»«ifc«  und  HydrazobenzoU.  Ueber  die  jeweilige  ÄuafiUirung  der  Versuche  muß  auf  die 
"itfinaie  rerwieöeu  werden.  Siebe  ferner  uoch:  L.  Mkybb  (ßei-.  20  (1887)  305B);  ÄUächot 
u  Mitarbeiter)  {Ber.  33.  (l'JOOj  1742;  X  anotg.  Cfutiu.  27,  (löOlj  397,  430;  .4.  325,  (1903)  lOft, 
12S1;  L.  WuHi  F.n  [Bfr.  3«,  (lOtW)  3475). 

r>ft<«  nbwpichende  Saueratoff Verhältnis,  dag  K.  Bacb  [Z.  anorg.  Chem.  30,  (1901)  361; 

'VHK;  37, 11904)  7S)r>)  bei  der  Auloxvdation  der  Cerosalze  beobachtete,  konnte 

-tatii?t  finden  iBo:  37,  (1904)  3268). 

'^U.ining  der  Autoxydationseracheinnngen  wurden  zahlrciclie  Theorien  aufgeBteUt. 

1.  c.)  war  der  Ansicht,  daü  jeder  Körper,  der  sich  mit  Sauerstoff  Tereinigt,  dieoea 

''  mal  in  zwei  Modifikationen   umwandelt,   zur  Hälfte   in   das  tiberaufl  aktive 

■  u  Hälfte  in  das  mehr  passive  Äutozoa.    Mit  dem  crsteren  verbindet  sich 

iper  meist  sofort  Helh-it,  während  das*  letztere  bei  Gegenwart  von  Wasser 

ud  Wafiserstofisuperoxyd  bildet  (s.  unter  Ozon  und  Aulozon).    Vgl.  hiermit 

\dQn  1850,  II  759);  Cläusiuh  (l'ogg.  Ann.  103,  (1858}  644;  121, 
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(1804)  260,  330):  Lokw  \Zc\tttchr.  f.  ChemU  13,  fN.  F.  ff)  (1870)  609;  Ftdakowski  (Brr.6 
(1873)  106);  Schabb  {ßrt-,  Ö.  (1873)  406;  ft.  ilS76)  lU68t. 

HoppK-?EYi.Rii  und  ßAUMA>N  \\.  C)  vertraten  die  Ansicht,  daß  bei  Autoxydatioaen 
uasrierender  Wasserstoff  da»  Sanert>toflfniolekäl  «palte  nnd  sich  dabei  nur  ein  Atom  an- 
eiffne.  wahrend  das  andere  ale  aktiver  Saneratoff  enera:wche  Oxydationen  reranlaase. 
M.  Traubk  widersprach  einer  Spaliunp  des  Slanerstoffmoleküls;  gestOtzt  auf  seine  eigenen 
Verunche  und  auf  die  von  Bakku  und  Dixon  (s.  S.  \1\  über  den  EiafluÜ  de«  Wassers  auf 
die  Verbrenunng,  nahm  er  bei  Oxydationen  eine  Spaltung  der  anwesenden  Wa^sermolektÜe 
an.  derart.  daU  die  OH-tirnppen  ^irh  mit  der  antoxydabetn  iSnbstanx,  die  H-Atome  mit 
^nim  Saofrscoffnolelc&len  zn  Was^eretofFsnperoxyd  vereinigen,  nach: 

Zu  -r  0™  -f  0,  =  Zn^OHi,  -f  H.O,. 

Traitbr*«  Theorie  vermag  rwar  eine  Erklämng  fÄr  die  sog.  «nuscn*  Antoxydationen  in 
^ebeu.  versa^i  aber  bei  denen,  die  unter  Ansisehlnß  von  Wasser  Tor  sich  geben. 

Vas  t'Hoff  iL  0, 1  nimmt  an.  daß  bei  AntuxydationeD  nicht  der  Sanerstoli  als  solcher 
wirkjtam  i*t;  daü  vielwehr  die  Sauerstoffmoleküle  rtet«  xa  einem  (reringen  Teile  in  zwei 
elektrisch  [»olare  Atome  —  lönen  —  zerfallen  «nd,  nnd  da£  diese  die  Oxydationa- 
erscheinun^n  Teranlossen.  indem  sie  sich  zur  eineu  Hälfte  an  den  Antoxydator,  zur 
anderen  au  deu  Akzeptor  aulajrem. 

Am  besteu  scheint  den  Tat^acbeji  die  BACH-E^fGLcaVhe  Super^xydtheorie  zu  ent- 
spr«elien.  Nach  dieser  Theorie  werden  bei  Autoxydationen  von  dem  Autoxydator  nicht 
euizefaie  Sauerstoffatome,  sondern  ganjie  Sanetiitoffmoleküle  unter  Bildung  einer  ?ni>erüsyd- 
artigen  Verbindung  aufgenommen.  IKeeea  Superuiyd  jribt  von  dem  aufgeuommeuen  Sauer- 
rtofi  die  H&Ihe.  also  1  Atom,  leicht  ab  und  zwar  entweder  an  deu  Doch  unveränderten 
Autoxydaior.  oder,  wenn  ein  Stoff  zugegen  lÄt.  der  noch  leichter  von  dem  .Superoxyd  an- 
gegriffen wird  I  Akzeptor),  an  diesen.  In  letzterem  Falle  wird  natürlich  gerade  doppelt  »o 
Tiel  Saneretoff  ans  der  Luft  aufgenommen  als  im  ersteren.  [Vgl.  hiermit  Bakobk  u.  Vil- 
ugeb's  Theorie  der  Oxydation  des  Benxaldehyds  zu  Benxo^^ure  {Brr.  33.  1^1900)  1569).] 
Bei  Gegenwart  von  Walser  bildet  sich  ans  dem  primären  Superoxyd  durch  Vm?etzunff 
Wasserstoffsuperoxyd-  Weiteres  siehe  im  Original.  Nach  Engi.kr-Bacb  ist  also  ..aktivierter** 
Sauerstoff  nicht  Sauerstoff  in  Gesijvlt  freier  Atome,  sondern  chemisch  gebundener,  aber 
leicht  ab^paltbarer  Sauerstoff. 

Wie  bei  den  langsamen  Oxydationen  (Autoxvdationen)  muC  nach  den  genannten 
Autoren  auch  bei  rai^chcn  Verbreanutu^n  intermediär  «tet^  ein  Superoxyd  als  pnmires 
Produkt  angenommen  werden,  das  allenling^  nieii*t  unserer  Wahrnehmung  eut^eht.  Doch 
konnte  Tracbb  Jier.  2U,  (1093)  1471)  bei  der  Verbrennung  von  Wasserstofi,  Bach  {L  c.l  bei 
der  von  Kohlenoxyd  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen;  femer  lassen  »ich  Soperoxyde  in 
den  Verbrenn ungspriMlukteu  Ton  Natrium.  Kalium  und  Magnesium  nachweisen.  Erdxanx 
o.  Koth:iiik  (.-lim.  294.  il897  63)  zeigten,  daO  die  Verbrennung  von  Rubidium  in  trockenem 
Sauerstoff  quantitutiv  Kubidium^uperoxyd  liefert.  —  VtTKUche  zur  Demun!»tration  der  Bildtia^ 
von  Wasserjtoffsuperoxvd  und  anderer  Superoxvde  als  Produkten  der  direkten  Oxvdation 
B.  ESGI.EB  Hin:  si.  (IPÖO-  1106). 
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•  ^'^^^^  ^'^-  -  i».  240.  -  Erjfännmstb,  2,  Ö4.  -  63.  530.  —  »,  69,  161. 
173.  190,  196.  —  VrUr  die  hngMme  Vcrmnmuma  der  Körper  in  atmöMk.  LMft. 
BmH  \S^.  —  J.  pr.  Chrm.  U,  4S2.  ~  iW.  M.  ^1 ;  67.  7^  ä26.  S40.  —  68. 
42.  -  71.  517.  -  T2.  450;  J.  »r.  (3tan.  4i'383:  J.  B,  1W7,48.  329.  —  Potw. 
75.  361.  —  J/emotre  *wr  Coione.  BäU  184»;  Ann.  Pharfn.  72.  222:  X  B.  im, 
221.  —  Poga  7H,  162;  J.  B.  IMO.  222.  —  J.  pr.  Chem.  51.  321;  J.  B.  1850,  2SI. 
—  J.  pr.  Vhtm.  S2,  135.  1©;  J.  B.  1S51,  297.  —  J.  pr.  C%eM.  5S,  65;  J.  B. 
1H&1.  238.  —  X  pr.  CXevi.  5S.  248.  501 ;  J.  B.  ISSt.  29».  —  J.  sr.  Ohem.  H  ?. 
65:  J,  &  1>»I.  M  —  J.  pr.  Ckem.  55.  1 :  ./.  B.  Iföa.  299.  —  J.pr.  Cham,  65, 
129;  J.  B.  1S52.  301.  —  J.  pr.  t%em.  56.  iH3:  J.  B.  1M2.  308.  —  Wim.  Akad. 
Ber.  11.  4ftJ:  J.  pr.  C%em.  61.  193:  J.  B.  IH53.  312.  —  Ann.  Pharm.  9k  857; 
J.  B.  I!*54,  287.  ./.  pr.  (1iem.  «5,  96;  J  B.  IS55,  267.   —  J.  pr.  CVm.  «6, 

arr2:  J.  B.  1855.  267.  291.  -  Phil  Mag.  41  11.  137;  J  pr.  Ckem.  67,  496;  J. 
B.  1856,  365.  -  iVw  100.  1 :  J.  B.  1857.  62.  —  Ann.  liarm.  Wl,  129;  J.  Ä 
lSfc7,  81,  —  J-  pr.  i%fm.  Ib.  73:  ./  B.  IH5S.  54.  —  J.  pr.  C%em.  75.  101;  J.  B. 
IS».  56.  —  J.  pr.  f*«M.  77,  257,  J.  B.  1859.  SO.  —  f.  v:  C%em.  7».  6S;  J.  B. 
186i,  63L  —  J.  »r.  C%em.  80,  257:  J.  B.  ISSO,  bL  —  J.  pr.  Ckem.  Hh  1:  J.  A 
ISill  ä&  —  J.  Dr.  Oem.  81.  257 :  J.  B-  1880.  56.  —   iM.  If«.  [4]  tt  86;  J, 

(%rm.  n,  96;  J.  B.  1860,  56.  -  J.  pr.  Chem.  8S.  86.  —  94,  'iOß;  J.  B.  1861. 

».  —  J.  pr.  CXtm.  84.  m,  J.  B.  I8et  154.  •  J.  pr.  Clm.  86,  65;  J.  K 
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^B  1862,  41,  48.    -   ./.  pr,  Cftem.  89.  7;   J.  R  I8C3.  143,  842.    —  J.   m-.  Oieni.  8». 

^H         323:  J.  B.  IHIW.  577.    —    ./.  pr.  ffiem.  03.  2i;    J  B.  ISü4.  121.  HO.    —    ./.  pr. 

^H         CKem.  95.  38ö:  ./.  B.  1865.  423.  —  J.  pr.  Chem.  05.  469;  ,/.  B.  IWlä.  121.  -  J. 

^H         pr.  aan.  08.  267.  280;  J.  R  186«,  101.  —  J.  pr.  Chcm.  00.  11 :  ./.  B.  1S66,  102. 

^V  —  ./.  K.  Chfm.  100.  4(»;  J.  i^.  I8ö7,  133.  —  J.  jtr.  Vhem.  101.  321;  J.  B.  1867, 

f  180.  -  J.  pr.  Chcm.  102.  146:  .7.  B,  1867,  132.  —  J.  pr.  Ckem.  105,  198.  —  Ä. 

^  Beprrr  PAarm.  18.  3f)(>. 

Hocwutr,    r'wnpr.  rtfnd.  40.  947;   ./.  pr.  Chem.  ((5.  499:    J.  B.  1855,  286.   —   Compf.  rmd. 
48,  34:    J.  )/r.  /'Arm.  70,  340;   Po^v-  *»,  l*>ö;   J.  i*.  185».  264.    —    Compt.  rmd. 

,  45,  873;    J.  B    1857,  80.      -     Compt.    rend.  4«,  89;    J.  pr.  Cheni.  75,  llö:    ,/.  B. 

l  1858.  61.  —  Compt  rend.  50.  829:  J.pr  Chcw.  81.  117;  J,  B.  1800,  54.  —  Ann. 

^^  Chim.  Phy».  [3]  ö2.  129;    ./.  B.  1H«1,  96.    —    Compt.  rend.  52.  809.  1021;   ./.  B. 

^B  1861.  164.    —    Ann.  Chim.  Ph/s.  [3}  «J,  466;    J  B,  186S,  140.    -    CompL  rend, 

^B  58,  798:    CArm.  Ccn^-.  186*.  l(Xr7;   ./.  i^.  1S64.  lÄJ.    -    ^tm.  CAim.  PAy^    [4]  7. 

^H  84;  J.  B.  1865.  122.  —  C'ot«?)«.  mid.  «0,  788;  J.  B.  1SÜ5,  151.    —  (•ompt,  rend. 

^H  61,  1113;  Chem.  Ccntr,  IS((6.  221:  ./.  B.  1865.  122.   —   Compt.  rend.  «2.  426;  J. 

r  Ä.  ISWJ.  144.  —  Compt.  rend.  6».  314,  491 ;  Chem.  Cent.  1868.  316.  -  Ann.  Chim. 

^  Pht/.i.    [4]  27,   (1872)  &.    —    Compt.   rend.    70.   (1870)   369,    1286.   74.    (1872)  242, 

25Ö,  712. 

AsDBBwa,  Cfiem.  Gaz,  1855.  339;  Ann.  Pharm.  »7.  371;  J.  ß.  1855,  288.  —  Land.  R.  See. 

Proc.  16,  &S;  Ann.  Pharm.  Suppl.  C,  125;  J.  B  1867.  179.  -  Poffg.  152.  (1874)  311. 

AsMUiw«  u.  Tait,  Z^nW.  A'.  Sor.  Proc.  8,  498;  An«.  Pfnirnt.  104.  128;  .*/.  /^.  Ia')7.  78.  — 

/.ond.    W    Sor.  Proc.  9.  6(^;   An«.    Pharm.  112.  185;   J.  fi.  185«.  iU.   —   Chem. 

l  Newa  1,  232;  Xeitachr.  Chem.  3.  372;  J.  B.  IHOO.  59.  -    Phil.  Trans.  1H60,  113; 

Poi/if.  112.  249;  J  B    1801.  99. 
V.  Babo.  .4«n.  Pharm.  Sttppl.  2,  26ö;  J.  ß.  1863,  131. 
.V.  Babo  u.  Claus,  Aun.  Harm.  Suppl.  2,  297:  J.  B.  1S6S.  137.  —  Ann.  Pharm.  140,  348; 

I  J.  B.  IWMI.  98. 

UBoBST,  Compt.  retid.  39,  ö04:  J.  ij.  1854.  2f)6.  —  Com;^^  rmJ.  56,  390;  Ann.  Pharm.  137, 

k  38;  J.  ß.  186.%  136.  —  Compt.  rnid.  57,  604;  Ann.  Pharm.  180.  95;  J.  B.  1863. 

^-  138    —  Ann.  Chim.  Phys.  \i\  7,  113:  CJkem.  Centr.  1866,  33;  J.  B.  1865,  120.  - 

Ann.  Chim.  Phys.  [4]  I».  267;  Ann.  Pharm.  Suppl.  5.  148;  J.  B.  IS67.  128. 
HAcrKTBUii-LE   u.   CHAri'uis.    t^myj/.   rend.  Ol,   (1880)  228.  622.  762,  815;   W.  (1883)  646, 
868,  1249. 

I  Zusainnieiifassende  Ddrstellunffen  b/w.  LitcratnrAn^ftbeii  8.  ferner  bei  En-olkr.  Hitto- 

Hn9tihrkriti»ehe  Studien   über   daa   Ozon.    Leopoldim,   Heft   15  u.  16.    Halle   1879—80.  — 

rLsiDB.  Chem.  N.  50  (1884)  215.  —  Kahijiaüm  u.  Schakr,  Monographieii  nna  der  (reitehichte 

idtr  Chemie.  Heft  IV  h    VI  ,.(*hhi8Tian  Fkikdhicu  SciiOkbkin".     Leipzig  1900  u.  1901. 

I  Cheminch  aktiver  {oryligierter,  polarisierter^  elektriaierter,  7irijiitühakticrr)  Saueratoff. 

Geschichte.  Schonbkin  fand  1840,  daß  der  eigentümliche  Geruch,  welcher  hei  der 
fclektr«.»ly&e  des  Waseerp  auftritt,  dem  ÜBbei  entwickelten  Saueretoff  zukomme  aod  daß 
dieiier  .SauersUfff  starker  oxydierende  Eigeniichafteo  besitze,  »Ih  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
nnd  darin  eiuKetauchtey  Platin  oder  Gold  nefi^ativ  elektrisch  gegen  ein  StUck  de»  gleichen 
nicht  eingefAnrhten  Metallea  zn  machen  rermöge.  IMese  letztere  Eigenscliaft  und  den- 
»elben  Oenich  bemerkte  er  auch  an  der  die  Spitze  des  Kouduktorn  einer  in  Tätigkeit  be- 
piffeQ«D  KlektriHJermaFchine  omgebeoden  Laft.  Kr  nannte  diesea  riechende  Trinzip  Ozon, 
■nd  fand  später,  dnll  es  auch  hei  langMiinen  Verbrennungen,  besonders  des  PhoHphor»,  sich 
hWAe.  HO  wie,  dall  eH  häutig  in  geringer  Menge  in  der  otmosphäri-tchen  Luft  vorhanden 
«?i.  Daß  der  SnuerBtoff  beim  Ihirrhpchliigen  elektrischer  Funken  einen  eigentümlichen 
lyeruch  und  stärker  oxydierende  Eii^onxchwft  annehme ,  hatte  schon  1785  van  Mabum  be- 
obachtet. f'AHorRs  {Compt.  rend.  70,  3(J9i.  —  Mariokac  n.  DEr.AiirvE  erkannten  das  Ozon 
«Ja  eine  Mmiitikation  des  Sanerstoffs.  Tait  n.  Andrews  beobachteten  zncrst,  daÜ  hei  der 
Cte-inimernng  des  Sauerstoffs  eine  Volumvermindernng  desselben  stattfinde,  v.  Babo  u. 
€i-AP8  und  fe'oMET  nntersnchteu  dies  Verhalten  und  die  Vorgänge  bei  der  Oxydation  durch 

^  Ozon  Diher.  and  letzterer  ermittelte  das  spez.  Gewicht  des  Ozons. 

Vorkommen.  I.  In  der  Unft.  SriiöNnKiw.  Da  auf  das  Vorhandensein  des  Ozons  In 
der  Atmosphäre  frtiher  hanptstlehlich  nur  ans  der  Blänuog  des  Jodkaliumstftrkoimpiere 
<ln  »ehr  verdünntem,  mit  Jodkalium  versetztem  StUrkekleister  getriinkten  nnd  getrockneten 

tPajriersI  geachlossen  war,   welches  Schöxbkjn   auch   als  Malt  für  den  Ozongehalt  der  Luft 

.  TOrgMchlagen  hatte,  indem  die  mehr  oder  minder  tiefe  Blännn^  die   relative  Menge  des 

^Itatonfl  erkennen  lassen  sollte*,  so  ist  die  Anwesenheit  des  Ozons  vielfach  bezweifelt  worden. 

Elvifih  Feschrb  (PogQ.  66,  168)   >vird  mit  -Saure  benetztes  Jodkaliumstärkepapier  auch  durch 

F4en  gew(}hnlichen  Sauersttiff  der  Luft  gebläut.     Olokz  {Compt  rend.  43,  38;   .7.  B.  1850, 

i  9S7)  Dob   hervor,   daU  die   Gejjenwart  von   Dämpfen  salpetriger  and  Salpetersäure,    odef 
itherucfaer  Oele,   in  feuchter  Luft  auch  das  Licht,  die  Bläuung  des  Reagcnzpnpieres  rer- 

>nnU»en  kCune;   desgleichen  Campabi   [Cimenio  4,   112;  J.  B.  1856,  267],   Hkldt  {Chem. 


30  ^l^^l^^^        Ozon. 

Oenir.  1862,  695,  886;  JA.  1862,  361  Bkgemam«  {Arch,  Pharm.  US,  1;  J.  B.  1863,  140), 
HouKKAU,  HuixiKOA  {J.  VT,  CHcm.  102,  193;  J.  B.  1S67,  179).  Auch  die  Bräunung  des 
Ton  ScuÖKBEui  TorgeschJaf^enen.  mit  Manganoxydnllösting  getränkten  Papiers  ist  nach 
HoüzKAU  kein  Bichfres  Zeichen  für  die  Gegenwart  von  Ozon.  Böttgkb  {J.  pr.  Cheitt.  R5, 
311;  J.  B.  1865,  123)  empfahl  mit  Thalliumox^daUÖäung  getränktes  Papier  zum  Xacbweia 
und  Hessen  des  Ozons,  da  es  darch  dieses,  aber  nicht  durch  salpetrige  S&nre  gebräunt 
werde;  nach  Schömbein  ist  es  zwar  weniger  empfindlich,  aber  zuverlässiger  als  das  Jod- 
kaünmtftJirkepapier^  wenigstens  wenn  durch  PrUfun^  mit  Bleipapier  die  Äbwei^nbeit  von 
SchwcfehvaAserst^Q  nachgewiesen  ist;  das  ozonhaltiger  Luft  ausgesetzte  Thaliiumpapier 
bläut  Giiajaktioktur  nnd  Jodkaliumkleister  noch  ehe  es  gebräunt  erscheint;  auch  Hulzinqa 
hält  dieses  Papier,  wie  auch  Manganoxydtilpapier  für  zuverlässige  Prilfungi^mittel;  aber 
nach  Lamy  (BhH.  hoc.  chim.  [2]  II  21U)  bräunt  sirh  das  Thallinrnpapier  auch  in  ozoufreier  Luft 
nnd  zeigt  daher  nur  dann  mit  Sicherheit  Ozon  an.  wenn  gleichzeitig  Guajaktinktar  gebläut 
wird,  als  Mall  dafür  kann  et!  wegen  ungleicbmäiliger  Emptiudlicbkeit  überhaupt  nicht 
dienen.  Fhkhy  {Compt  rend.  61.  939;  ./.  B.  186&,  122)  betrachtet  die  Bildung  von  Silber- 
h^peroxyd  beim  Ueberatrömen  der  feuchten  Luft  über  reines  Silberblech  aU  das  einzig 
sichere  Zeichen  für  die  Gegenwart  von  Ozon;  er  konnte  diese  Reaktion  mit  atmoi^phärischer 
Luft  nie  erhalten.  Auch  Wki^tzikn  hält  das  Vorkommen  des  Ozons  in  der  Luft  für  zweifel- 
haft und  nur  die  fSilberreaktion  für  maLgebend.  Nach  üouzkau  ist  dieselbe  indessen 
nicht  empfindlich  genug;  er  konnte?  damit  allerdings  in  der  Luft  kein  Ozon  nachweisen, 
aber  anrh  nicht  in  einem  kUn-^tlichen  Gemisch,  welcnes  etwa  10  mg  Ozon  in  60  I  enthielt. 
Kr  weist  den  Ozongehalt  der  Luft  nach  durch  die  Bliiuung,  welche  es  auf  zur  Hälfte  in 
JodkalJumlJJsuug  getränktem  weiuroten  Lakmuspapier  infulge  von  Kaliausscheidnng  hervor- 
bringt, wobei  ein  et^vaiger  Säure-  oder  Aiiimüniakgehalt  der  Luft  durch  Farbenänderung 
der  nicht  getränkten  Hälfte  angezeigt  werden  würde,  und  mißt  denselben,  indem  er  die 
durch  Kali  und  .SehwefeUäure  von  Säure  und  Ammoniak  befreite  Luft  durch  mit  einer 
bestimmten  Menge  i>chwe feisäure  versetzte  Jodkaliumlösung  leitet  und  in  letzterer  nach 
Verjagung  des  ausgeschiedenen  Jods  durch  Erhitzen  die  nicht  durch  das  gleichzeitig  aus- 
geschiedenen .Tods  durch  Erhitzen  die  niciit  durch  das  glciehzeitig  ausgeschiedene  Kali 
neutralisiert«  freie  Säure  titriert.  Cloez  [Compt.  rmtl.  53,  527;  J.  B.  1861.  163)  hält 
HoozRAu's  Ozoureaktion  für  unsicher,  da  eine  geringe  Menge  von  salpetriger  Säure  in  der 
Luft  dem  Jodkalium  ebenfalls  alkalische  Reaktion  erteilt,  was  Fhkmy  [(.'ompt.  rend.  70,  61) 
hestiitigt.  Hni  zrai?  fand  jedoch  in  Luft,  welche  Jodkaliumlnkmuspapier  Ktark  bläute, 
keine  salpetrige  Säure  und  auch  kein  WaaaerBtoffhyperoxyd,  welches  die  gleiche  Wirkung 
hätte  hervorbringen  können,  und  schlieüt  daraus,  daÜ  sie  Ozon  enthalten  habe.  —  LufE 
welche  Jodkaliumstärke  bläute,  zeigt  nach  dem  Ueberleiten  über  Manganhyperoxjrd  oder 
nach  dem  Erhitzen  auf  260^  diese  Reaktion  nicht  mehr,  während  mit  Clilor  oder  Salpeter- 
sftnredampf  versetzte  Luft  auch  nach  dem  Erhitzen  noch  die  Bläuung  hervorruft.  Der 
das  Jodkalium  zersetzende  Körper  in  der  Atmosphäre  ist  also  als  Ozon  zu  betrachten. 
Akdhbws.  —  Der  Ozongehalt  der  Atmosphäre  ist  immer  sehr  gering;  Pi^ss  u.  Pixkrk 
{Wien.  Akad.  Ber.  2%  211 ;  J.  B.  1H57,  79)  fanden  durch  Titrieren  des  auf  Jodkaliumpapier 
aoBgeBchiedeuen  Jods  in  255  1  Luft  Ü.02  mg  Ozon  id.  h.  wirksam  auftretenden  Sauerstoff, 
vgl.  S.  42  u.  49);  Zknüer  {Wien.  Mad.  Ber.  24,  7Ö|  durch  Schätzung  der  iu  ventOnnter, 
mit  StärkelöHung  versetzter  Jodwasserstoffsäure  erzeugten  Färbung  in  100  1  von  O.OOS 
bis  0,01  mg.  Nach  Houzkau.  BanioNY  {Coinpt.  raul.  6ü,  908},  Bückfx  [Ann.  Chim.  Phys. 
[31  6,  285)  ist  der  Ozongchalt  der  Luft  im  Frühling  am  gröüten.  Ersterer  fand  die  Land- 
lort  häufiger  ozonhaltig,  als  die  Luft  von  Paris.  — ; 

Ans  den  Reaktionen  auf  Jodkaliumstärke-  nnd  Thaliiumpapier  schlieüt  von  Goritp- 
BxsjUfKz  (A.  161,  (1872)  232)  auf  einen  Ozon^ehalt  der  Luft  in  der  Nähe  von  Gradler- 
httoaem.  —  Bklldcci  (Brr.  8,  (1875)  9051  hat  in  nächster  Nähe  der  Wasserfälle  von  Tcrml 
nnd  bei  dem  von  Trollbättan  in  Schweden  einen  starken  Ozongchalt  der  Luft  beobachtet.  — 
Nach  DK  Thihiirv  (Compt.  rend.  124,  (1897)  460)  scheint  der  Ozougehalt  der  Luft  mit  der 
Höhe  zu  wachsen.  Kr  fand  (nach  der  Methode  von  Albrkt-L^.vv)  in  Chamontx  (1050  m) 
8.5  mg  und  auf  den  Gronda-Muleta  (3020  m)  9.4  mg  Ozon  in  100  cbm  Lnft.  —  Alle  An- 
gaben Über  den  Ozongehalt  der  Lnft  und  die  Hübe  demselben  (s.  Uolzkad,  Compt.  rend. 
74,  (1872)  712;  Schei.knz,  Arch.  l'harn^.  [3]  27,  (1889)  224;  Pbyboü.  Compt.  rend.  119. 
(1884)  1206}  die  auf  Grund  der  Beobachtungen  an  ozonometrischeu  Papieren  gemacht  sind, 
verdienen  wenig  Zutrauen,  da  Schöne  (Ber.  13,  (1880}  1503,  1508]  zeigte,  dau  Wasserstoff- 
superoxyd, welches  nach  zahlreichen  Angaben  in  der  Luft  vorbanden  ist,  die  gleichen 
Reaktionen  bewirkt.  Das  einzige  Reagens,  mit  dem  man  Ozon  sicher  nachweisen  kann, 
metalliHclies  Silber,  wird  (bei  Abwesenheit  von  Schwefelverbindnngen)  an  feuchter  Luft 
auch  nach  Wochen  nicht  geschwärzt  —  luiavAy  de  Nagy-Ilosva  (Su/i.  Soc.  Chim.  Parii 
[S]  2,  (1889)  860,  H77)  glaubt  nicht  an  einen  ständigen  Ozongehalt  der  Luft,  da  die  zahl- 
reichen mikroskopischen,  oxydationsfähigen  Mikroorgauiümen  und  die  salpetrige  Säure  etwa 
entstandenes  Ozon  sofort  zerstören  müßten.  Nach  ihm  beziehen  sich  die  meteorologischen 
Beobachtimgen,  die  mau  auf  Ozon  beziehen  wollte,  auf  die  salpetrige  Säure.  —  Auf  Grund 
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9pektrotkopi»chfr  Beobncbtuiiffen  (s.  S.  39)  schloß  Habtlet  (J.  Chan.  Soe.  89.  (1881)  57, 
111),  daß  d&s  Ozon  ein  regelmäßiger  Bestandteil  der  oberen  Atmonphare  ist  nnd  dort  in 
KTöÜerer  Menge  a]H  tiefer  unten  vorkommt.  —  Schöne  {Z,  anorg.  Cftem.  U.  (1894)  333; 
7,  (1894)  49)  fand,  ebenfBUi!i  auf  spektroekopigcbem  Wege,  dnß  die  niederen  Luft»:liichten 
morgens  weniger  Ozon  enthalten  nls  abends.  Das  Maximnm  des  Ozongehaltes  entfällt  ani 
Februar  nud  März,  das  Minimum  unf  Juli.  Während  des  fiewitters  nnd  Btarker  RegengüflM 
zeij^e  das  Spektroskop  nie  die  Anwesenbeii  von  Ozon.  —  [Nach  deu  neueHten  Beobatihtungen 
Ton  Lkkakd  (s.  S.  33)  muß  man  annehmen,  daß  in  deu  oberen  Luftschichten  durch  die 
ultraviolette  Strahlung  der  Sonne  Ozon  gebildet  wird,  das  dann  in  den  tieferen  Regionen 
durch  oxydable.  Substanzen  zerstört  wird.] 

2.  Der  blaae  Tlußspath  von  WOlsendorf  enthält  bis  0.02  %  Ozon;  der  von  JoachimRthal 
bat  noch  stärkeren  Ozougeruch ;  durch  Erhitzen  auf  300  "^  werden  die  Eigenschaften  solchen 
Flnltopat«  niciit  verändert:  öchhötter  {WUn.  .4lca4.  Ber.Al,  725;  J.  J5.  1S60,  58).  —  Er 
enibUt  Antozon.  Schönbrin.  ~  Er  enthält  kein  Ozon.  Houzbau  {Bull.  so'\  chim.  [2]  2, 
14),  —  Er  enthält  nicht  Ozon,  »ondern  niiterchlorigsaaren  Kalk  und  unterclilorige  bäure 
ab  Sinschluß  zwischen  den  KrisTaUttächen.  SchafhÄdtl  {Ann.  PAarrw.  4Ö,  344;  J.  pr, 
Chem.  7ä,  129;  J.  B.  1858.  739). 

Der  von  den  Pflanzen  entwickelte  Sauerstoff  ist  nach  Bkllöcci  [Bei:  5.  (1872)  289) 
nfrei. 

Bildung  und  Darstellung.  Es  ist  bisher  noch  nicht  gelnngen,  ganz 
reines  Ozon  darzustelleu.    Man  erhält  ozonhall  igen  Sauerstolf  (bzw.  Luft): 

1.  Durch  Einwirkung  von  Elektrizität  auf  atmosphärische  Luft,  Schön- 

BEiÄ-,  oder  reinen  Sauerstoff,  Fjbchku  (ßerl.  Jahrb.  f.  irisseusch.  Kntiky  1844), 

Dklarive  u.  Marigkac  {Co»i/)^.  retid.'lO,  1291)  und  andere.  —  Man  läßt  die 

^negativ  oder  positiv  elektrischen  Funken  einer  Reibungselektrisiermaschine, 

ScHüNDKiN,  iider  eines  RtruMKOKFF'schen  Apparates,  Fkkmv  u.  BEcgrEitBL, 

durch  das  (y&S  schlagen.  —  Die  Elektri^sität  wirkt  auch  dnrch  Induktion-  in  eine 
Glasrflbre  eingeschmolzener  trockener  Sauerstoff  wird  ozonisiert,  wenn  man  elektrische 
Funken  Inngs  der  äußeren  Wandung  iiberitchlagen  läßt.  Beim  Elektrisieren  des  Sauerstoffs 
nimmt  anfangs  sein  Ozongehalt  der  Zeit  proportional  zu,  dann  langsamer,  wabrscheinlicb 
weil  vie!  Ozon  wieder  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  umgewandelt  wird.  Ist  aber  eine  Sub- 
atAUz  zugegen,  welche  das  Ozon,  so  wie  es  gebildet  wird,  abRorbiert,  wie  Jodknliumlüsung 
fenchteci  Quecksilber  oder  Silber,  so  kann  der  Sauerstoff  allmählich  durch  Ozonbildung  und 
Ab«oriition  zum  Verschwinden  gebracht  werden.  Fhumy  u.  Bkcqukkki.  (Compt.  remi  34, 
399;  J.  B.  1852,  ä02).  Letzteres  bestätigen  Andrews  u.  Tait  und  v.  Babo.  Ozonbilduug 
dnrch  elektrische  Induktion  hatte  schon  früher  SchÖn«kis  bemerkt,  indem  er  nach  dem 
Einschlagen  eines  Blitzes  in  einem  mehrere  hundert  Schritt  entfernten  geschlossenen  Zimmer 
Osongemch  wahmnhni.  —  Es  ist  zweckmüßiger,  statt  des  elektrischen  Funkens  stille  Ent- 
ladungen zwischen  IMatinspitzen  anzuwenden.  Der  Sauerstoff  erleidet  in  dem  Maße,  wie 
die  Ozonbildung  stattfindet,  eine  Volumverminderung;  dieselbe  geht  bei  Anwendung  von 
Funken  nicht  Über  Vma  hinau.'<.  während  ^e  durch  stille  Entladungen  bis  auf  V^k  und  selbst 
Vi«  gebradit  werden  kann  und  alsdann  dunh  Funken  wieder  verringert  wira.  Andrews 
n.  Tait.  —  Durch  mehrstündige  Einwirkung  stiller  Entladungen  eines  kräftigen  Indnktions- 
stTomes  erreichten  v.  Babo  u.  Clacs  in  zweckm&ßi^  eingerichteten  Apparaten  (v.  Babo 
Ann.  Fknrm.  Suj'p!.  2,  297)  eine  Ozonisation  bis  zu  crnein  Gehalt  von  5.74%  an  oiydierend 
wirkendem  Sauerstoff.  (Da  das  O^on  nicht  mit  meiner  ganzen  Masse,  sondern  nur  mit  einem 
Teil  oxydierend  wirkt,  so  war  die  erzeugte  Ozonmenge  dreifach  so  groß,  s.  S.  4:i.)  —  I>ie 
Temperatur  ist  zwischen  —  19<*  und  -j-flS"*  fast  ohne  Einfluß;  über  9fi*^  schwächt,  bei  l.HO« 
verhindert  sie  fast  vollstilndig  die  Ozonbildung.  Mit  der  Verringerung  dos  Drucks  nimmt 
die  Ozonbilduug  langsam  ab;  sie  hört  fast  ganz  auf,  wenn  die  Verdünnung  so  weit  fort- 
geschritten ist.  daß  das  Gas  nicht  mehr  als  Isolator  wirkt^  die  Verstärkung  des  Drucks 
ober  den  gewühnlichen  Luftdruck  hat  wenig  Einfluß,  anscheinend  nur  insofern,  als  sie  daa 
Ifiolierungsvermügen  de*»  (iases  verstärkt.  Die  Verstärkung  de«  InduktionsstTomcs  wirkt 
nur  hh  zn  einem  gewissen  Grade  günstig.  Einbringen  von  platiniertem  Asbeitt  in  die 
Ozunisationsröhre  scheint  die  Ozonisation  etwas  za  begünstigen,  v.  Babo.  —  Der  Konden- 
«atinnsfunke  eines  Induktionsapparates  ozonisiert  hei  Anwendung  eines  von  Laud  zu  dem 
JSwecke  konstniierten  Ai>pamte8  Sauerstoff  und  Luft  ziemlich  stark,  letztere  etwas  schwächer 
und.  wie  es  acheint,  ohne  daß,  wie  durch  andere  elektrische  Funken,  zugleich  Oxjdations- 
■tufeu  des  Stickstoffs  gebildet  werden.  L'Hotk  n.  Sajst-Edme  {Compt.  rend.  67,  622; 
J.  B.  1SÖ8,  136). 

Die  Ozonisatoren  bestehen   im  Prinzip  aus  zwei  konzentrischen  dünnwandigen  Glas- 
rffhren,  von  denen  die  innere  engere  auf  der  Innenseite^  die  äußere,  weitere  auf  der  Äußen- 
l<9eite  mit  einem  Metallheleg  (Stanniol  usw.)  Überzogen  ist.    Während  die  beideu  Belege  mit 
Polen  einer  Induktionsrolle  verbunden  sind,  strömt  Sauerstoff  oder  Luft  durch  den 
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eugeu  riiijfförmigeu  Zwitfchenraum  zwischen  den  beiden  Glasröhren  nnd  ivird  iinler  dem 
EinflnO  der  stillen  Entiadimg  ozonisiert.  Nat'h  dein  ersten  derartigen  Ozonisator  von 
SrsMRNH  (.4»}».  il^ogg.)  102.  (Iftw^j  ISO]  foleten  sehr  zahlreiche  wehr  oder  weniger  abweichendp 
Konstruktionen,  so  von  Wii.ls  {Ber.  Ü,  (1873)  769;  mit  WaaserkühJungi,  v.  Babo  (a.  oben), 
HonzKAU  iCompi.  rctirf.  70,  (1870)  1286;  74,  (1872)  2ö6).  Letzterer  hat  mit  »einem  Apparat« 
bia  zn  564  mg  Ozon  (entspreohend  188  mg  aktivem  Sauerstoff)  im  Liter  erhalten.  Hoti.ix>T 
{Cnmpt.  rentl.  75,  (1872)  214.  1712)  Iienfltzt  «n  Stelle  der  Memllhelege  ala  leitende  Substanz 
Retortenkohle:  Tqenabd's  Äpimnit  iCmupt.  rcvri.  75.  (1872)  118.  17.%)  besteht  aus  drei 
konzeutrii^rheu  Kühren.  von  denen  die  innerste,  sowie  der  Zwigchenraum  zwischen  den 
beiden  itnüeren  mit  einer  l^ittung  von  Chlorantimon  in  Salzsäure,  aliit  leitender  Sabstunz. 
gefüllt  ist.  wahrend  der  Sauerstoff  durch  den  engen  Zwischenraum  zwischen  dem  inneniten 
und  dem  mittleren  Kohre  ütriimt.  Wismcesus  (Rägnault-Streckeb.  Lehrbuch  d.anor<j.  Ohem. 
IX.  Aufl.  673)  und  Kolbk  (H.  Kolbe,  Leh-buck  d.  anorg.  Cheni.  S.  106i  benützten  ver- 
dünnte 8chwetelaänre  (1:1)  als  Leiter.  Dem  RoLBKi^chea  Apparat  ist  auch  der  von 
BRaTHRLOT  nachgebildet  lAnn.  Ckim.  Phtj».  [ö]  Kl,  (1876»  165;  12,  (1877)  453).  GiANam 
0.  V01.TA  {fitr.  7,  (18741  1462-  ft,  ( 1876) 84)  verwenden  anstJitt  des  RiniMKonpp'achen  Fmtken- 
indukton*  die  Hoi/rzVhe  InnuenÄiuaaehiue,  die  eine  dreimal  so  starke  Ozonieation  hervor- 
nifen  80II.  y.  auch  Wbight  (Am.  Joum.  Sei.  SHl  [H]  4,  (1872)  26).  Abbildungen  nnd 
Beschreibung  zahlreicher  Uzonit»atoren  finden  aich  bei  Enoi.be,  IjfojtoMinu  Itt,  (ItWO)  140. 
S.  auch  Lkei>s.  Chem.  X,  40.  (1879)  246. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Ozons,  bei  der  lediglich  der  elektrische  Weg  ia 
Frage  kommt,  wurden  sehr  viele  Apparate  empfohlen;  eine  Zusammenstellung  derselben 
nebst  Abbildungen  und  Literaturangaben  gibt  Kitüosa,  Klektrorhem.  Ztschr.  j,  (1895)  43 
und  bcflonders  KArnrw,  Ehktrorhem.  Ztscitr,  10,  fl90Hj  3.  31,  yft.  113;  s.  ferner  noch 
GiTir.LBMiwoT  {Vompt  rcnd.  13«.  il^i]  1653)  a.  Ei.wobthy  {EUktrochn».  Zinrhr.  II,  (1904)  1). 

Nach  BoEHR  {Der,  6,  (1873)  439}  erhült  man  nur  aus  trockenem  ek-ktri^iertem  Sauer- 
Bloffga»  reine»  Ozon ;  die  anderen  Methode  liefern  nitrose  Dumpfe  und  wahrscheinlich  auch 
auch  Waraerstoffauperoxyd.  —  HArTEPEni.i.R  u.  fHAprüis  {Vompt.  rcnd.  Öl,  (1880)  762) 
reichen  t«c1iou  geringe  Spuren  t'hlor  im  Sauerstoff  aus,  um  die  Ozontsation  durch  daa  elek- 
triache  Effluvium  vollkommeu  zu  verhindern.  Stickstoff,  mit  i^auerstofl  gemengt,  ge- 
stattet die  Bildung  von  Ozon  in  gKiÜerer  Menge  als  bei  reinem  tfauerstoff-  Eine  Bei- 
mengung von  Wasaerst/tff  verhindert  die  Ozonhildung  nicht,  ferner  auch  eine  solche  von 
Siliciiantetrafluorid  nicht.  Cornjit.  rcnd.  04.  (188S)  646  teilen  dieselben  Autoren  ihre  Beob- 
achtungen bei  der  Ozimisatiou  verdünnten  Sauerstoffs  mit.  Die  Bildung  von  Ozon  aua 
gew.  Sauerstoff  ist  begrenzt:  es  stellt  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  Bildung  und  Wieder- 
Kerset-znng  ein.  —  Bktiat  n.  Gl^ntz  {('omnt.  rend.  107,  (1888)  334)  untersuchten  die  Be- 
siehuugen  zwischen  der  Menge  des  gebildeten  Ozons  und  der  Potentialdifferenz  and 
Spannong  der  Elektroden,  ohne  einfache  Beziehunj^en  aufzutinden.  —  Nach  BKu.r.  (Monai$h. 
Chem.  li  (1893)  71)  ist  bei  gleichbleibender  StrÖmstÄrke  die  Ozonisation  reinen  trockenen 
Saueratons  ahhftngig  von  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  er  dM  Ozonisation.trohr  passiert 
und  haaptaächlich  von  der  Temperatnr;  mit  abnehmender  Temp.  wftchst  der  Ozongehalt 
ständig,  aber  langsam.  —  Shkkstusk  und  Cinuall  {JoHrn.  Chem.  Soc.  61,  (188?)  6l0: 
Chem.  N.  55,  (1887»  244)  konnten  reinen,  luftfreien,  vollständig  trockenen  Sauerstoff  bis 
zn  11.7**/n  in  OsEon  umwandeln.  —  Nach  Shfsstosr  u  Phikst  {Joum  Chem.  Soc.  6it.  (1893) 
938;  Chem.  A.  H7,  (1893)  284)  ist  die  (in  einem  Apparate  von  Brodie)  bei  bestimmter 
Temperatur  und  best.  Druck  erzeagte  Maxiroalmeuge  von  Ozon  unabhilugig  von  der 
PotentinJdiflierenz,  wenn  diese  zwischen  33  nnd  69  C-G-S-Einbeiteu  liegt.  Ist  aber  der 
Weg  der  Entladungen  an  einer  Stelle  sehr  kurz,  so  steht  der  erreichbare  Maximalprozent- 
satz  Ozon  im  umgekehrten  Verhältnis  der  Poteutioldifferenzen.  Ein  genösser  Prozentnatz 
Ozon  wird  umsomehr  erreicht,  je  griiüer  die  Potentialdifferenz  ist.  Der  MaxJmalgehalt  ist 
grCUer.  wenn  die  Zahl  der  Entladungen  in  der  Zeiteinheit  gering  ist,  der  Apparat  au»  sehr 
dftnnem  Glase  besteht  nnd  der  Zwischenraum  zwischen  den  Röhren  sehr  eng  ist.  Eine 
Induktionsrolle  wirkt  besser  ala  eine  Influenzmaschine.  —  Eine  Äusbeut.e  von  7.5%  Ozon 
ist  bei  Anwendung  gut  getrockneten  Sauerstoffs  leicht  zu  erreichen.  Uc.  Lkod,  SujursTOKB. 
Ramsay  u.  C^uxdai.l  [Chem,  X.  ÖS,  (189Hi  151).  —  Entgegen  älteren  Angaben  fand  SHKNSTOinc 
{Proc,  ehrt».  Soc.  173,  (189* )  2).  daß  feuchter  Saneratoff  unter  dem  Einfluß  dnnkler  Ent- 
ladungen leicht  in  Ozon  verwandelt  wird,  während  sorgfältig  getrockneter  nur  sehr  wenig 
Ozon  gibt.  —  Nach  Otto  {Ann.  Ch'im.  Phg«.  [7]  13,  11898)  77)  ist  bei  dem  von  ihm  ange- 
gebenen Apparat  die  Ausbeute  an  Ozon  proportional  der  Zahl  der  Perioden  des  angewandten 
Wechselstroms.  —  CnAssv  (Compt.  renn.  i:t3,  (lÖOl.l  789)  nntersnchte.  wie  der  Ozongehalt 
bei  der  Einwirkung  de^  elektriachcn  Effluviums  mit  der  Zeit  hei  konstanter  StromintensiUt 
Eunimmt  und  fand  daO  er  einer  Grenze  zu.*{trebt.  welche  nur  von  der  Zeit  abhHngig  ist.  — 
Ber.  34,  (1901)  3849  gibt  Laubkbubo  an,  unter  welchen  Bedingungen  die  Maximalausbente 
aa  Oaon  erhalten  wird.  — 

Die  Bildung  des  Ozons  bei  der  Spitzenentlndnng  in  Sauerstoff  und  die  Bedingungen, 
von  welchen  die  Menge  des  dadurch  gebildeten  Ozons  abhängt,  untersuchte  in  letzter  Zeit 
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Wamcho  i8Ux.-Bei\  Berlin.  Akad,  1000,  712:  1908.  lOU;  Atm.  Fhya.  Drude  [4]  1«,  fl9()4) 
464).  —  Ana  den  Messnngen  von  Ghay  iSiii.-Btr.  PMin.  Akad.  1908,  lOlfi;  Ann  Pky$. 
Dnde  [i]  13,  477  (1904)  geht  hervor,  daß  die  Ozonmenge,  die  man  pro  Coulontb  Leitangs* 
ftroB  im  äncKRMs'Hchen  Appamt  erhtilt,  eine  nahezu  konstante  GrGile  zn  sein  scheint,  nn- 
ibUo^  Ton  der  Potentialditterenz  zwischen  den  GeneratorHcktroden  nnd  von  der  ge- 
bruchteii  Stromstärke.  Man  erhäJt  für  einen  gegebenen  P^nergieverbranoh  das  mei» 
Äum,  wenn  man  die  angelegte  Potentialdiffereii/  uicot  grüUer  macht,  als  nnbedingt  nUti 
ffu  den  technischen  Erfabrnugeu  entspricht.    Siehe  ferner  Än7h  Phys,  [4]  13.  1 1904)  ÖT 

LAOE>-Bxr«o  {Bcr.  31,  (1^8)  2508  2830)  TerflUssigte  ozonisierten  JSauerHtoff  (mitt..«, 
dstü  SiKMEns' sehen  Ozonnpparates  nach  BERTHRr,OTs  Prinzip  dargestellt)  dureh  Kühlung 
mit  d&f:siger  Laft;  durch  fraktionierte  Verdampfung  der  erhaltenen  Flässigkeit  gewann  er 
lio  Dxvnsanerstoßgeroisch  mit  84.4  Vo  Ozon. 

2.  Durch  Kinwirkung-  von  Kathodenstralilen  und  ultrarioletten  Licht 
ittrahlen  auf  gewohnlicheu  Sauerstoff.     Lenabd  {Ann.  Phys.  Wied.  N.  F.  51,  (I894)j 

Ö2;  [4]  I,  (I9OO1  503)  beobachtete,  daß  das  Licht  des  elektrischen  FunkenSj  das  durch 
ToUkonioirn  dichtes  Qnarzfenster  (das  für  ultraviolette  Strahlen  dnrcbläasig  ist),  nach  ac 
4rä^  die  Luft  ozonisiert.  Bei  Vorachaltnng  einer  Glimmerplatte  blieb  jede  Wirku 
w?h  Dflch  30Sek.  ans.  —  Bei  der  stillen  EntJadung  (s.  unter  1.)  treten  kathoden-  nnd  nltr» 
Strahlen  auf  und  es  liegt  nahe,  ihnen  aJleiu  die  ozonisierende  Wirkung  der  Ent- 
.  iizuschreiben-  WAHBrao.  Ann.  Phy».  Drnde[A}  13,  (1904)  475.  —  Als  Gor.nsTRiN 
,üa-.  3Ü,  (19ÜS)  8042)  die  Entladung  eines  Indnktoriums  durch  eine  (iKifisi.Eii-Kühre  gehen 
M  deren  HittelstUck  ans  Quarzglas  bestand,  bemerkte  er  in  der  äußeren  Umgebung  des 
Jamohre»  Ozon.  Nach  intensiver  ist  die  ozonisierende  Wirkung  der  »Utra violetter 
«nblen  im  Innern  der  Röhre;  ^'enn  man  in  eine  evakuierte  GKissLKH-RHhre  ans  gewötia 
Bfkfn,  i:i.. j  ■Sauerstoff  bis  zu  mehreren  Zentimetern  Druck  eintreten,  nnd  die  Enlladiiny^ 
«I  ti^er  Kühlung  der  Rfthre  mit   flÜRwiger  Luft  von   sich   gehen   ISßt,   so  wird 

«Ü-^      r.:'A  m  Ozon   verwandelt  uud  nach  mehrmaliger  Wiederholung   des  Versuch» 

tttnieht  sich  das  Innere  der  gekühlten  Röhre  mit  einer  dunkelblauen  Haut  von  flü.<!sigem  Ozon. 

3.  Die  von  st^rk  radioaktiven  Baryiunsalzen  ausgehenden  Strahlen  ver- 
wudeln  Sauerstoff  in  Ozon.  Beim  OefTnen  des  Gefäßes,  in  dem  dae  radioaktive 
Silz  aufbewahrt  wird,  bemerkt  man  deutlich  den  Geruch  des  Ozons,  das  sich  auch  durch 
Jfttbaiiumstärkepapier  nachweisen  lÄCt.     P.  u.  M.  CiniiB  {r.<mpt.rend.  129,  (1899)  823). 

4.  Bei  der  Elektrolyse  schwefelsänrehaltigen  Wassers,  jedoch  nur  bei 
ADffendung  einer  Anode  aus  Platin  oder  Gold,  nicht  mit  einem  oxydierbaren 

Metall  oder  Kohle.  SchÖKBEIX.  —  Bei  Anwendung  einer  großen  Platte  als  Anode 
«ikilc  man  kein  Ozon-  am  fi^nstigsten  wirke  als  solche  eiu  bis  an  die  Spitze  mit  Wachs 
ttCnogvoer  PIntindrant.  Silber-  und  Kupferanoden,  letztere  schwitcher,  geben  ebenfalls 
Oml  DB1.ABTVB  {Pogg.  54.  402).  —  Auch  (iold  wird  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  oxy- 
Bert;  ea  «ind  deshalb  nur  Platinanoden  zweckmftßig.  Bei  Temperaturen  nnt^r  0<*  bildet 
äek  loch  bei  Anwendung  einer  Silberanodc  etwas  Ozon.  RrNüHi'ADEN  [Ann.  Pharm.  151, 
*"  Bei   Anwendung   von  Bleielektroden   enthielt  der  entwickelte   Sauerstoff  um   die 

'hr  Ozon  als  bei  Platin;  walirscheinlich  verhindert  die  auf  dem  Blei  sich  bildende 
t'f    die   Zer«etzung   des   0»jn8.    Plawtä  {Compt  rend.  a&,  181:  .7.  B.  186«,  98).  — 
ischem  Sauerstoff  beladene  Kohleanoden  machen,  in  Jodknliumlüsung  getaucht, 
r  Sauerstoff  enthält  also  Ozon.    Osann  (J.  p^\  Chrm.  öl,  ÖOO;  ./.  B.  1854(  286).  — 
Spur   einer   oxydierbaren   SubstAuz  verhindert  die   Ozonbildung;   sie  findet 
(iitt,  wenn  das  Wasser  Untersalpetersänre,  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsaure, 
t.ruiii-,  Jodmetalle.  Eisenvitriol  enthält,  nur   bisweilen  in  wäßrigem  Kali,   nicht  in 
i--rter   oder   gewöhnlicher  Salpetersäure,    während   verdünnte   reine   Salpetersäure, 
ohosphorsaures  Kali,   Phosphorsäure   nicht   die   Ozoubildung   verhindern.    SchÖn- 
konzentrierte   ZinkvitriolKisung  mit  Znsatz    von   üher^rhüssigem  Zinkvitriol   ist 
[   anzuwenden.  Osann  (f*o//^.  75,  886;  .7.  Ä.  1847— 4S.  831):  ans  Natronlauge  ent- 
Sauerstoff enthält  kein  Ozon.    Osann  ffw/j/.  96,  498;  J.  Ö.  1855,  289).   —   Zusatz 
..rt.msäure   zum    srhwefelsSurehaltigen  Wasser   wirkt   vorteilhaft,  Baitmfjit,   ebenso 
^^UAti   von    Übermangflnsaarem   Kali.    Schöitbkin.     Wasserfreie,    wie    verdünnte   wäßrige 
Hu,  ir-^äore,  wäßrige  Phosphorsäure.  Kalilauge  geben  bei  der  Elektrolyse  kein  Ozon,  woul 
li   mit  Wasser   befeuchtete  glasige  Phosphorsäure  und  feuchtes  Kalihydrat.    Ozon- 
>cbeint  nur  dann  stattzufinden,   wenn  außer  der  Verwandtschaft  der  Elemente  des 
W»«ä«i»  aocli   noch   die   des  Wassers  zu  einer  Säure  oder  Base  überwunden  werden  muß. 
Sukt-Edär  [Compt.  rend.  59,  291).  —  Die  zur  Ozonentwicklung  geeignetste  Säuremischi 
Ä  fifich  verdünnte  Schwefelsäure.    Schönbrin.    Bei  der  Elek&oTyse  reinen  Wassers 
•ich  BOT  Spuren  von  Ozon;  mit  dem  Zusatz  von  Seh %vefel säure  steigt  die  Menge  des 
JKtwickelten  Sauerstoff  enthaltenen  Ozons,  bis  sie  bei  1  Volum  Schwefelsäure  "Mi 

wHMr  iu  Maximum  erreicht  nnd  bei  grüßerem  Schwefelsäureznsatz  wieder  abni 

OiB«]fB-Hi1(;eT-Friedbelin.    7.  Aufl.  I.  Bd. 
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(Chem,  N.  40,  (1870)  307;  J.  Chetn,  Soc.  87,  (1880)  118)  bestreitet  die  Büdnng  von  Wauer- 
»toffsnperoxvd. 

6.  Durch  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Peroxyde  und  die 
Salze  von  Persänren: 

a)  Aus  Baryumhyperoxyd  entwickelt  Yitriolöl  bei  niederer  Temperatur, 
welche  jedenlUUs  unter  75"  gehalten  werden  muß,  ozonhaltigen  Sauerstoff, 

"er  nach  späterer  Angabe,  Sauerstoff,  welcher  im  Liter  7  bis  11  mg 
eines  dem  Ozon  sehr  ähnlichen,  aber  davon  verschiedenen  Körpers  enthält. 
HuüZEAU,  —  Auch  durch  trocknes  Salz&äuregaa  erhält  man  miluuter,  aber  selten, 
jina  Baryumhyperoxyd  Ozon  neben  Chlor  und  gewölinlichem  Sauerstoff.  Wkltzibs  (Ann, 
Pharm.  VSH,  129;  J.  B.  lH6fl,  99).  —  Der  au»  ßarynmsQperoxyd  entwickelte  Sauerstoff  ent- 
hält nicht  Oxon,  sondern  Äntozon  in  sehr  geringer  Menge.  Schönbbin.  Nach  Knglbr  u.  Nasse 
{Ann.  154,  (1870)  215))  t^ntÜHlt  der  uuk  BaryimiHuperoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  dargest^lte 
Sauerstoff  Ozou  und  WasserstoQsaperoxyd. 

NatrinmsuperüX^'d  verhalt  sieh  wie  Baryumsuperoiyd*  es  ist  aber  sehr  schwierig 
grtltere  Ozonmeng;en  zu  erhalten.     Arsold  u.  MiiiTZBL.  Ber.  35,  (1903)  ^02. 

Der  aus  Silberhyperoxyd  durch  Vitriolöl  entwickelte  Sauerstoff  eut- 

&lt  eine  sehr  geringe  Menge  Ozon.    Schön  bein. 

b)  Konzentrierte  Schwefelsäure  entwickelt  ans  Wasserstofflivperoiyd 
(MBonhaltigen  Sauerstoff.    Richk  {Bull  hoc.  chim.  1860,  178;  J  B  ISCO,  66].  — 

Dm  Gas  verdankt  seine  oxydierende  Wirkung  wahrscheinlich  dem  Dampfe  des  Waeseratoff- 
snperoxyd.  Bohr.  Bfr.  6  (1873)  439.  —  Ahnoij)  n.  Mrntzbl  (1.  c.)  konnten  Ozon  mittels 
Tethrmmetfayl-pp'-diamidoaipbenylnifthnn  nachweisen. 

C)  Kaliuinpersulfat  entwickelt   mit   konz.  Schwefelsäure   ozonhaltigen  Sauerstoff. 
IUbyu  n.  ViLLiOKB,  Bcr.  S4,  il9(Jl)  855.  —  Perkarbonate  zeiRen,   mit   konz.  Schwefel- 
&bergo8«CD,  deutliche  Üzonreaktion.     Ahsold  u.  Mentzei,,  Ber.  35,  (19U2)  2903. 

7.  Kristallisierte  Utbeijodsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  130  bis  135** 
in  stark  ozonisierten  Sauerstoff,  Wasser  und  Jodsäureanhydrid,  Ramalexs- 
BKRG  {Dfutsrhe  Gts.  Ber.  1,  73).  Wäßrige  Ueberjudsäure  und  wäßriges 
metaüberjods.  Natron  entwickeln  nach  mehrtägigem  Stehen  Ozongeruch. 
Böiju  Kocbeu  der  frt»ch  bereiteten  hihning  entwickelt  sich  kein  Ozou.  HAUUKLtuiKnu  {tnag. 
IS4,  634;  J.  B  18ö8,  163).  —  Cboft  {Chtm  N.  25,  (1872.  87;  C-Bl.  1872,  305)  hat  wieder- 
holt beobachtet,  daÜ  bei  der  Kristallisation  ayrnpöser  Jodsanrelüsung  die  darüber  befindliche 
Luft  alle  Reaktionen  auf  Ozon  gibt.  Die  Ozonbildang  ist  keine  Folge  eiuer  Zernetzun^, 
da  die  kristallisierte  £änre  vollkommen  farblos  bleibt  —  Während  Bkllucci  (Bit.  S,  ^1875) 
906)  diese  Angaben  besatifft,  zeigte  Lerds  {Chrm.  N.  40,  (1879)  257;  C-Bl  18S0,  51; 
Ckem.  N.  43,  (1880)  304;  C.-Bl  ISSI.  66),  daü  die  „Ozoubildun^"  verschwindet,  wenn  die 
Sfture  durch  wiederholtes  UmkriätallistercD  gehürig:  gereinigt  ist,  und  dait  auo  d5e  be- 
obachteten Reaktionen  auf  Vemureiuigungeu  (Chlor)  zurUckzufÜhren  sind. 

8.  Durch  Einwiikung  von  Fluor  auJ'  Wasser  bei  0**,  Moibsan  {Compt. 
mnd.  120,  11899)  Ö7Ü).  Das  so  dargestellte  Ozon  euthftlt  keine  Stickoxyde.  Der  EinüuQ 
der  Schnelligkeit  des  Fluorgofigtromea  ist  tod  groücr  Bedeutung.  Bei  menreren  Versuchen, 
bei  welchen  die  Schnelli^^keit  kleiuer  war  als  3  1  pro  Stunde,  betrog  der  Gehalt  an  Ozou 
10—12  *•/«.    Bei  Temperataren  Über  C  ist  der  Ozongehalt  bedeutend  kleiner. 

9.  Aus  mangansaurem  Kali  entwickelt  verdünnte  (?  vgL  unten)  Schwefel- 
sÄore  ozonhaltijcren  Sauerstoff  mit  den  Eigenschaften  des  aus  Baryumhyper- 
oxyd zu  erhaltenden.  Bertazzi  [Citnenlo '1,  291;  J.  B.  IS55,  287).  —  Man 
übergießt  2  T.  staubtrocknen  übermangansaui*en  Kalis  mit  3  T.  Vitriolül; 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  sich  entwickelnde  Sauerstoff  ist 
auls  stärkst«  ozonisiert.  Böttüer  {J.  pr.  Chem.  86,  377;  J,  B.  18IJ2,  44). — 
M&n  löst  reines,  fein  gepulvertes  übennangansaures  Kali  in  reiner  Schwefel- 
K&iire  von  1.B5  spez.  Ghew^  die  tief  olivengrtine,  fast  undurchsichtige  Lösung 
entwickelt  auf  Zusatz  von  ß:epulvertem  Baryumhyperoxyd  ozonhaltigen  Sauer- 
stoff; setzt  man  dagegen  It^tzteres  zu  einer  durch  Verdünnung  blaurot  ge- 
wordenen Lösung,  so  erhält  man  gewöhnlichen  geruchlosen  Sauerstoff. 
ScHüNBEiN.  —  Der  Zusatz  \'on  Baryunihyperuxyd  ist  überHüssig.  ß."*TTaKB. 
Der  aas  Kaliumpermanganat  (1  Teil)  und  konz  Sobnefelaänre  (2  Teile)  dar^esteUte  Sauer- 
itÖA  enthjüt  kein  Ozon.    Die  beobachteten  Reaktionen  werden  entweder  (bei  einem  Gehalt 
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des  Permani^nnatee  an  Chlorkatium)  inrcb  Chlor  oder  dnrcb  mit£;eriBaeiie  tTeb«nxi&nffaiu5iLre 
hcrvorgt^rufon.  Ilosvay  dr  N.  Ilosva  (Bull.  Sor.  Chiw.  Porta  [3]  2.  (1889)  734).  Vgl 
hiermit  Aänold  u.  Mjentzkl,  Bet-,  35,  (1902)  2903, 

10.  Ana  2-fach-chix)rasaureni  Kali  und  Vitriolöl  erhält  man  ozonhalti 
Sauerstoff.    Weltzien  {Arw,  Pharm.  142,  107;  <7.  B,  1S67.  128).  —  Der  d 
entwickelte  Sauerstoff  ist  genichlos.    Mahignac.  —  Während  Kxkozktt  (CAeni.  X  25  (187; 
242)  die  Angabe  AVei,tzie>'s  bectfttijQ^,  wird  nach  Ilosvay  dk  N.  Ilosta  (l.  c.)  die  Ozon 
reaktion  durch  Chlor,  infolge  eines  Gehaltes  des  Bichromates  an  Chlorkalinra,  hervorgerufen. 

11.  Der  durch  Erhitzen  von  absolut  reinem  Kaliumclüorat  darg-estelltc 
Sauerstoff  ist  ozonfrei.  Setzt  man  jedoch  nur  Spuren  eines  indifferenten 
Körpers  hinzu,  oder  verwendet  man  käufliches  Salz,   so  erhält   man  sofort 

I  kräftige  Ozonreaktionen,  Bei  der  Entwicklung  von  Sauerstoff  ans  KaÜumchlorat  oad 
iBrannsteiu  bildet  sich  Ozon  und  nur  Spuren  von  Chlor;  und  zwar  liefert  das  Chlonit 
den  zur  Ozoubilduug  nötigen  Sauerstoff,  während  die  Ozonbildung  durch  da«  Mangan 
«u^roxyd  veranlaßt  wird  und  mit  dem  Gehalte  de«  Gemisches  an  Saperoxyd  zunimmt. 
Leitet  man  nSmlich  Sauerstoff  Über  Mangansuperoxyd,  doe  auf  Roinc  Zersetaungstem 
erhitzt  wird,  ao  büdet  sich  Ozon;  (bei  gew.  Temperatur  dagegen  wird  Ozon  dorcb 

Btein  zeretört).    Brukck  (Bw*.  26,  (ia93)  1790;  Z.  anorg.  Chan.  10,  (1895)  222).  —  Mc  

{Chetn,  N,  80,  fl89-4]  80),  der  bezüglich  der  Fliuwirknng  von  Mangansuperoxyd  auf  Kalicfliri 
ehlarat  eine  ähnliche  Theorie  vertritt  wie  Bklla3iy  (s.  S.  2),  bcBtrcitct  den  von  Batwor 
angegebenen  Ozungehalt  und  bezielit  die  Beaktionen  auf  Chlor.  —  Nach  Srütim  [L*Oroii 
|18,  ö;  C.-Bl.  1895,  It  149)  wurde  der  Ozongehalt  des  Sauerstoffs  aus  KaliumcUlontt  und 
Sand,  Bimstein  u.  dgl.  scliün  von  Orosi  beobachtet. 

Den  aus  Bleihyporoxyd.  Quecksilberoxyd,  Silberoxyd,  chlorsauren  Salzen  durch  &- 
hitzeu  dargestellteu  Sauerstoff  betrauhtet  ScHÖNBBrs  als  schwach  ozonhaltig,  da  Guajftk- 
tinktur  und  Jodkaliumkleister  blfiue.  —  Lkkds  {Ckem.  N.  42,  (1880)  304)  führt  die  angtb- 
lieben  Ozonreaktionen  des  iSauerstoff»  aus  Blei-  und  Mangansnperoxyd,  Qaeckailber-  sStet- 
oxyd  naw.  auf  Vernnreinigungcn  (Chlor)  zurück.  —  Nach  Bhünck  {Z.  anorg.  Cncm.  10, 
fl&ö)  232)  dagegen  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  MnO«,  Co,Og,  Ni,0„  Ag,0,.*Ap,0,  HgO. 
CrOi,  CTfOt,  UO«,  AUfOt  in  einer  Sauerstoßatm osphäre  bzw.  beim  Erhitzen  mit  Kuliunichlor&l 
Oxon.  Beim  Erhitzen  in  eiuer  Kohltmilioxydatmoi^iihSre  liefern  aber  die  meisten  Aitui 
Körper  ozonfreien  Sauerstoff.  Vgl.  auch  Kinozktt  (Chem.  K.  25,  (1873)  242;  C-B. 
1872,  625). 

12.  Nach  v.  Qobüp-Bksakez  (Ann.  töl,  (1372)232)  und  BELLrcci  (Ba\  9,  (1876»  MD 
soll  sich  bei  der  Verstaubung  von  Wasser,  besonders,  wenn  es  Salze  gelAst  enthält  (Metf* 
Wasser).  Ozon  bilden.  —  Die  angeblichen  Ozonreaktionen  beim  Verdampfen  von  Alkohol, 
.Aetheri  Kohlenwasserstoffen,  älherischen  Oelen  usw.,  Bkllucci  (Ber,  12,  (1879)  1700); 
BöTTOEa  [C.-BL  18SU,  275)  sind  wohl  auf  Äntoxydationserscheinungen,  also  auf  Peroxjil« 
inrückzuffthren.    S.  anch  Schiel,  Brr.  12,  (1879)  507. 

13.  Bei  der  Verbrennung  von  Leuchtgas,  Wasserstoff  usw.  Bliat  du 
einen  starken  Strom  kalter  Lnft  auf  eine  kurze  Flamme  eines  BuNSBM^scben  Brenners  JoA 
hält  demselben  ein  großes  Becherglas  en^egen,  sie  riecht  die  in  dieaes  eingetretene  Lnft 
nach  Ozon  und  bläut  Gnajakpapicr  und  JodkaliumkleiBter;  es  ist  daher  anzunebjmeu ,  dil 
bei  jeder  lebhaften  Verbrennung  der  J^auerstoff  zuerst  in  Ozon  verwandelt  wird.  Lö* 
{Zcitschr.  Vhem,  13,  65  u.  269.  [Daß  diese  Wirkungen  teilweise  oder  (janz  von  bei  Ö« 
Verbrennung  gebildeter  salpetriger  Säure  herrühren  könnten,  scheint  niclit  berücksichtigt 
KU  seinj  Nach  Böttokr  [Frankf.  Zt<).  1870,  26.  Febr.-  CA«m.  Ccntr.  1S70.  161)  ist  in  der 
durch  die  Flamme  geblasenen  Luft  kein  Ozon  enthalten,  aber  kohlendaurea  AmmoniAk 
[welches  er  als  einen  regelmältigen  Bestandteil  der  ausgeatmeten  Lnft  zu  betrachtfli 
scheint]  und  etwas  WaMerBtoffhyperoiyd;  ersteres  bläut  ebenfalls  Guajak tinktur.  —  Si«l« 
femer:  Boek»  (CAew.  N.  22,  (1870)  67;  C-Bl  1870,  545);  Schnauss  {ArvK  Pharm.  Üt 
193);  Tham  (JoHni.  ^rakt.  Chem.  [2]  1,  (1870)  415).  —  Bei  der  Verbrennung  von  Waa•^ 
Stoff  oder  Alkohol  bildet  sich  Ozon,  WasHerstüS»uperoxyd  und  Ammoniumnitrit.  STasT% 
Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  292.  —  S.  ferner:  Böttokb,  C.-Bl.  1878,  498;  Radu: 
Ber.  7,  (1874)  UM;  Ridoüt,  C7«rm.  N.  41,  (1880)  98;  C.-Bl.  1880^  226.  —  Nach 
{Chem.  N.  49,  (1884;  237j  ist  bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff  die  Bildung  von  Wi 
etoffsuperoxyd  und  Ammoniumnitrit  erwiesen,  die  von  Ozon  dagegen  nicht,  ist  aber  in 
hin  mögüch.  —  Nach  Ilosvay  dk  N.  Ilosva  entsteht  bei  lebhafter  Verbrennung  iwiff 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure,  gewöhnlich  aber  kein  Ozon.  Wenn  mau  aber  die 
Flammen  von  Leuchtgas,  Methan,  Alkohol,  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  durch  Einblasön 
von  Luft  soweit  nbkUnlt,  daß  ein  Thermometer  Über  der  Flamme  zwischen  90"  und  220* 
zeigt,  so  bildet  sich  Ozon  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  sich  die  Temperatur  der  Flammen 
gase  90''  nähert.  [Bull.  Sor.  Chim.  Paria  [3]  2,  (1889)  360;  [3]  4,  (1890)  707).  Vgl  Lo»w, 
Ber.  22,  (1889)  3325.  —  Cuvoall  {Chem.  N,  Ol,  (1890)  119;  Chem.-Ztg.  1800,  339)  be- 
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die  Lnft,  welche  dnrch  ein  IWhrchen  von  3  mm  Bohrnni?,  deren  Oeifnung 
Ober  dem  Rand  eines  Bunsenbrenners  und  5  mm  von  der  Flamme  entfernt 
B^^Ul^lBÜi^t  wird,  stark  nach  Ozon  schmeckt  and  riecht. 

Auf  der  OzoDhüdang  beim  Eisblasen  von  Lnft  in  brennendes  Leucht^^  beruhen  die 
Äjppirtte  rar  technischen  Darstellung  von  Oron,  welche  Rithenk  {Bw.  5,  (1872J  123),  Lobw, 
Dingi  pol.  Joum.  206,  (1872)  4äl)  und  andere  angegeben  haben.  S.  hierüber  Englidi, 
UopcUltna  1».  (1880)  156. 

Sonstige  Bildungsweisrn.  SAi5TPiBRnB  {Cornjtt.  rentl.  hH,  420)  faad.  daH  im  Lnftstrome 
aur  Geblttsemaachine  oder  eines  Ventilators  Jodkalinmstärkepapier  gebläut  wurde,  während 
tt  daneben  am  Sch^^'ungrade  einer  DamplfmaHcbine  uuveräudert  blieb  und  auch  keine  ääare- 
bildoBg  stattgefunden  hatte,  welche  die  Blänunj;  hätte  veranlassen  können.  Kr  nimmt  au, 
iiU  durch  die  mechanische  Wirkung  der  Miuchinen  auf  die  Lnft  Ozon  erzeugt  worden  sei. 
-  Qaeck^Hber  bewirkt  beim  Schütteln  mit  8anerstof!  und  Jodzink,  Jodeisen,  Jodkalimn, 
BtnÜangensalz,  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff  die  Oxydation  dieser  Substanzen,  zer- 
ItOrt  bbne  und  rote  Pilanzenfarbstoffe ,  bläut  Guajaktinktnr.  Stibäthyl  mit  ludiglOsung 
äkilLoft  gescb&ttelt,  entfärbt  dieselbe  stärker  aU  Phosphor.  Silber,  Gold.  Platin  in  feinem 
Pulrer  bläuen  an  der  Luft  Guajaktinktnr  nnd  machen  in  Berilhmng  mit  Phosphor  diesen 
n  der  BerflhningHstellc  leuchtend,  was  nach  Entfernung  der  Metalle  Bofort  aufhOrt.  A.us 
tianu  Erscheinungen  wird  auf  Ozonbildung  geschlossen.  Das  Platin,  die  Fermente,  ver- 
cUedene  tierische  und  pflanzliche  Stoffe  erzengen  Ozon  aus  Waaseraioffhyperoxyd.  Scuönbkin. — 
Der  aaagepreßte  Saft  mancher  Pilze,  wie  der  von  BolctuH  luridu«  und  Ät/arictis  saiujuineu*, 
ett^t  eine  Suhsrünz,  welche  durch  Sanerstoffaufnahme  an  der  Lu/t  die  weingeistige 
Tinktur  dieser  Pilze  zu  bläuen  nnd  andere  oxydierbare  Ki>ri>er  zn  oxydieren  vermag, 
tonttf  sie  dann  wieder  Sauerstoff  aufnimmt  und  ferner  als  Ueberträger  desselben  wirkt. 
Dwch  Erhitzen  verliert  sie  diese  Eigenschaft.  Schön-bkis  betrachtet  dies  als  eine  Um- 
nndhmg  von  gewöhnlichem  Sancrstoff  in  Ozon.  ~  Äehnliche  Beobachtungen  machte 
fsTKfjt  {Compi.  retul.  43,  Ö64.  —  Oicm.  NetcsH^  103)  aulfer  an  Pilzen  auch  an  den  frischen 
Sdmittflächen  vou  Af^pfelu,  an  stickstoffhaltigen  Pflanzen  saften.  —  Das  ähnliche  Vermögen 
in  TerpeDtiniJls  und  vieler  anderer  orgoniBcner  Körper,  den  Sauerstoff  der  Luft  auf  andere 
Körper  xu  öbertragen,  ht^trarlitete  Schönbbin  früher  als  anf  Ozonbildnng  beruhend,  schrieb 
n  wer  später  einer  Antozoubil<lung  zu  (a.  Antozonide  und  Ozouide.  S.  44  u.  47  und  Äkti- 
timmg  des  Sauerstoffs,  S.  2Gff.)«    —    van  der  Willig rn  {Fogg.  98,  Bll)   beobachtete  am 

C*  iven  Ende  eines  in  der  Luft  durch  den  elektrischen  Strom  weißglfthenden  Platindrahts 
geruch;  auch  Le  Rone  [Compi.  rend.  ftO,  691)  nahm  hierbei  Ozonoildun^  an;  aber  nach 
SiffT-EnMB  {Compt.  rcnd.  52,  408)  bildet  sich  dabei  nicht  Ozon,  sondern  eine  höhere  Oiy- 
ditioDBstiLfe  des  Sticktitoffs.  —  Nach  Lows  {Lond,  R,  Soc.  Froc.  12.  618)  bildet  sich  eine 
iidWHnmitärke  bläuende  Atmosphäre  bei  Zersetzung  kohlensaurer  Salze  durch  Essigsäure 
od  Schwefelsäure ;  nach  IUmom  nK  Llt^a  [Ann.  Oüm.  Phys.  [3]  ßS.  182)  bildete  sich  Ozon 
Witt  Uischen  von  Schwefelääure  mit  Wasser  oder  mit  fcätem  Aetzkali,  überhaupt  bei  jeder 
Wi  LufCzatritt  stattfindenden  chemischen  Reaktion;  aber  nach  HouzBAr  ist  unter  den  au* 
ngebenen  Bedingnngen  kein  Ozon  zu  finden.  —  Nach  Scoutettk>-  (C'omn/.  rrnrf.  42,  941; 
0,88:  4«,  916).  Brame  (hisiit.  185«,  :tea),  Luca  {Cotnpt  rend.  \Z,  mb),  Kosmakn  [Vompt. 
ftiilS,  731),  PoEV  (Com;?/,  rend.  57,  344)  ist  der  von  Pflanzen  husgeschiedene  Sauerstoff 
CAabaltig;  nach  letzterem  wird  doA  Jodkaliumstärkepapier  nur  von  im  Freien  wachsenden 
Mtmen  gebläut,  nicht  in  abgeschlossenen  UefüUen,  auch  im  Sonnenlichte  nicht.  Lcca 
•üUiefit  auf  Ozonbilduug  uns  dem  Salpetersänregehalt  iler  Lnft  eines  Raumes,  in  dem  viele 
PlUoieu  wuchsen,  und  der  Abwesenheit  von  Salpetersäure  bei  Abweäenheit  von  Pflanzen. — 
N'kIi  Cix)Ez  fC'omp^  rcnd.  43,  3Ö;  43,762;  /?«//.  soc.  c/iim.  [2J  3,  86)  ist  der  von  Pflanzen 
citrickelte  Sauerstoff  nicht  ozonhaltig;  nach  MtJLDEn  {St^helk.  Onderz.  3,  160)  bläut  derselbe 
Joftiihtffist&rkepapier  nur  dann ,  wenn  dieses  zugleich  vom  Lichte  getroffen  wird :  nach 
BoisMA  kann  er  nicht  ozonhaltig  sein,  da  ThnUiumoxyduluapier  zwischen  den  Blättern 
tJBtf  to|Bg  wachsenden  Pflanze  schwächer  gebräunt  wurde  als  im  Freien,  wahrscheinlich 
wiftt  de»  schwächeren  Luftwechsels.    Siehe  auch  Bbllücci  S.  31. 

Ans  den  Beobachtungen  von  Bohr  (Ann.  Phus.  WUd.  N.  F.  27,  (1886)  459)  und  von 
Bau  nnd  Ramsay  (Phil  Mag.  [öl  38,  (1894)  324)  über  die  Abweichungen  stark  verdtinnten 
vom  BoTr>B-UABioTTE  sehen  Gesetz  und  aus  dem  anomalen  verhalten  des  Saner- 
.:;.dioroet*r  von  Cbookks.  schloli  Suthebland  {Fhii  Mag  [b]  43,(1897)201),  daü 
'f^r  saaeratofl  bei  einem  gewissen  Drucke  beginnt,  in  Ozon  ttberzngehen.  Threlkall  u. 
tojvx  [Chatu  y.  76,  1©7)  283)  leiteten  Sauerstoff  bei  0.1—0.4  mm  Druck  durch  eine 
UsQBg  von  Jodkalium  nnd  Stärke  in  Glycerin.  konnten  aber  kein  Ozon  nachweisen. 
r>niekvermindemng  kann  aUo  für  die  Darstellnng  von  Ozon  nicht  in  Betracht  kommen. 
Üefarigeos  hält  Thieskn  [Ann.  Phys.  Ih-wla:  [4]  Ü,  (1901)280)  es  für  wahrscJieinlich ,  daß 
ik  iIoDidie>  welche  Sauerstoff  bei  einem  Druck  von  etwa  0.7  mm  zeigen  soll,  nicht  exi- 
tiert  und  auf  VersuchsfehJer  zurückzuführen  ist. 

Nach  TaoosT  u.  HADTEFstTTixs  (Comj^f.  rcnd.  84,  (1877)  946)  bildet  sich  Ozon,  das  be- 
■^"TtfiiA  aehoB  bei  2&0*'  voUatttadig  ifl  gewübniichen  Sauerstoff  übergeht,  wii  ~ 
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die  Tempermcvr  Am  Suentoli  auf  130Q— 1400*  gestet^ert  vird.  Sie  vhitxtei  im 
PoneUanrfflu«.  in  der  sich  eiae  konaxmle,  daich  strOmeDdes  Wuver  gek&hHe  SBianibre 
beftsd.  SftoemoS  aaf  1300—1400*  and  b«obAchteten ,  dafi  nck  die  ObetiUdie  de«  BeUllfl 
mit  SQbemiperoijd  Oberaog.  Weoa  «le  der  PorzeUuirChrf  den  erMtzt«n  Sanentoff  anter 
mdier  AbMUmg  eataogai,  m  konntea  sie  duin  Oxon  aaeh  durch  Mine  sonat]|ren  Ee- 
aktioBCT  xtacfaweiBeii     S.  auch  Dswaa  {C-B,  1888,  1077). 

Theorien  der  Ozonbildung  s.  bei  Molbsait  {Compt.rend,  131^  (18B0)  ö'TO);  BooLiiniBB 
{Veber  langtame  VcrWennwu  8»mm\iing  Ahrens.  Bd.  HI,  p.  480,  Statti:art  Idddj;  Qitkm- 
9WMß  {Z.  anorg.  Oum.  36,  (iHB)  a69r ;  Schbxk  (SiU.-Ber.  Akad.  Berlin  fSM,  37). 

Fhysikaliiche  Eigemchafien.  Farbloses  Gas  von  eigentümlichem  Geruch, 
der  bei  größerer  Konzentration  chlorähnlich  ist,  etwas  an  rnterealpeter- 
säure  erinnert  und  bei  Verdünnung  den  sogenannten  elektrischen  Geruch 
ausmacht.  Luft  mit  */m,qooo  *^on  riecht  noch  deutlich  danach.  Schönbkin. 
Da«  aus  Barynmhyperoxyd  und  Vitriolöl  erhaltene  Gas  riecht  st-ark.  schmeckt 
nach  Hummern,  Hoüzeac,  riecht  ozonähnlich,  aber  ekelerregend.  Schöjj- 
BEHf.  —  Ozon  erschwert  das  Atmen,  bewirkt  vorübergehende  Engbrüstigkeit, 
reizt  und  entzündet  die  Schleimhäute,  tÄtet  kleinere  Tiere.  Schönbkin.  — 
Nach  Hactefecille  u.  Ohappcis  iCompt  rend  91,  (1880)  522)  besitzt  gas- 
f5rmiges  Ozon  in  komprimiertem  Znstande  oder  in  genügend  dicker  Schicht 
betrachtet  indigblaue  Farbe.  —  Sein  spez.  Gew.  ist  wahrscheinlich  das 
anderthalbfache  das  gewöhnlichen  Sauerstoffs,  also  1.658  (1,  49),  Sobbt.  — 
Otto  iCompt.  rend,  124,  (1897)  78)  bestimmte  das  Gewichtsverhältnis 
zwischen  reinem  und  ozonisiertem  Sauerstoff  und  die  Menge  des  Ozons  in 
letzterem  (jodumetri.sch),  und  berechnete  daraus  die  Dichte  des  Ozons  zu 
1.6584  auf  Luft  =  1  bezogen.  —  LADEKBruo  (Her.  31,  (1898)  2508,  28301 
bestimmte  nach  Bunsen  s  Methode  der  Vergleicbung  der  Ausströmungszeiten 
die  Dichte  eines  Ozon-Sauerstoffgemisches  und  zugleich  dessen  Ozongehalt 
(84.4  ^1^ :  jodometrisch)  und  fand  hieraus  die  Dichte  des  reiuen  Ozons 
auf  Sanei'Stoff  ^=  1  bezogen  zu  1.469.  Gegen  die  von  Ladenbubg  angewendete 
Methode  erhoben  Sjakdku  {Ber.  31.  (1898^  8143}  und  Gbögrb  {Ber.  31.  (1898.1  3174)  £iQ- 
wände,  aui  die  Ladkmitko  {Ber.  3*2,  (1699)  221  antwortet. 

Flüssiges  Ozon.  Ozon  läßt  sich  durch  eine  Kältemischung  aus  fester 
Kohlensäure  und  Aether  bei  gewöhnlichem  Druck.  Andbkws  u.  Tait,  durch 
eine  Kälte  von  ~  40'*  bei  3'/,  Atmosphären  Druck,  v.  Babo,  nicht  zur 
Flüssigkeit  verdichten.  —  HArTEFKuiiXK  u.  Chappuis  (Compt.  rettd,  91, 
(1880)  522)  komprimierten  ozonisierten  Sauerstoff  im  GAiLi.ETEr'schen  Apparat 
auf  75  Atm.  und  beobachteten  beim  Entspannen  des  Druckes  das  Auftreten 
von  Nebeln  als  Anzeichen  der  Verflüssigung.  Das  Gemenge  von  Saueratoff 
und  Ozon  muß  »ehr  langsam  und  unter  steter  Kühlung  komprimiert  werden, 
weil  sich  sonst  das  Ozon  explosionsartig  mit  einer  blitzähnlichen  Erscheinung 
zersetzt.  Nach  weiteren,  vergeblichen  VersucJien  [Compt.  retid.  91,  (1880) 
815)  gelang  es  schließlich  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1249)  HAUTEFEtriLLE  u. 
Chappuis  das  Ozon  in  einem  Cailletet  sehen  Apparate  unter  einem  Drucke 
von  125  Atra.  und  bei  einer  Temperatur  von  unter  —  100*^  in  Form  tlüssiger 
Tropfen  zu  erbalten.  —  Das  flüssige  Ozon  ist  bei  der  Siedetemperatur  des 
Sauerstoffs  eine  dunkelblaue,  fast  schwarze  Flüssigkeit,  welche  in  ganz 
dünnen  Schichten  durchsichtig  erscheint,  in  dickeren  (2  mm)  fast  undurch- 
sichtig wird.  Olszewski  {Säz.-Ber.  der  Wiener  Akad.  mathetn.-naturw.  Kl. 
95,  U  (1887)  253;  Monatsh.  Chem.  8.  (1887)  69;  Ann.  Phys.  Wied.  N.  F. 
37,  (1889)  337).  —  Einmal  verflüssigt,  hält  sich  das  Ozon  auch  unter 
Atmosphärendruck  ziemlich  lange  und  verdampft  nur  langsam.  Hautefküili^e 
n.  Chappuis.  Wenn  die  Temperatur  des  flüssigen  Ozöns  gegen  den  Siede- 
punkt ansteigt,  zersetzt  es  sich  unter  ungemein  heftiger  Explosion.  Ols- 
zewski. LvDKNBüBG,  —  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Olszewski  bei  uugef. 
- 106°,  nach   Troost  {Compt.  rend.  126.  (1898)  1751)  bei   — 119^  —   In 
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[^  mit  oxydablen  Substanzen  ist  das  flüssige  Ozon  äußerst  heftig 
Olszewski. 

Das  Mokkuiargetricht  des  Ozons  ist  0^  =  48.000.  —  Aus  den  Dichte- 
besiimmnngen  von  Otto  und  von  LADFNBUBr.  (s.  obeu)  ergeben  sich  die 
Werte  48.0  bzw.  47.0.  —  Ladenbitbo  bestimmte  ferner  (Ber.  M,  (1901)  631) 
die  Gewichtsdifferenz  zwischen  gleichen  Raumteilen  gewöhnlichen  und 
ozonisierten  Sauerstoffs  bei  Temperatur- und  Druckgleichheit  und  zugleich  das 
Volumen  des  vorhandenen  Ozons  durch  Absorption  in  Ten)entinöl  und 
fmd  daraus  das  Molekulargewiclit  47.78  (als  Mittel  aus  .'>  Versuchen). 
Di«  PriorilätsiiDPprüche  Otto's  (ßrr.  ä4,  fl90l)  1118;^  bezüglich  der  angewcDdeten  Methode 
wiis  rr  ais  anbegründet  zurück  (Bn:  34,  (1901)  l8H4j.  —  Die  alteren  Untersuchnngen  über 
du  Molekulargewicht  s.  UBter  ^Natur  deb  Ozons",  S.  4ö  f. 

Es  ist  onmCgUch,  den  Molekularznstand  des  Ozons  mit  HUfe  der  LGslichkeitsbedehimg 
n  wmHtÄln.     IsGLis  (J.  Chftn.  Soc.  London  83,  (1903)  1010). 

Absorptionsspektrum.  Ozon  besitzt  ein  außerordentlich  großes  Absoi-p- 
tion»-  und  entsprechendes  Ausstrahlungsvennöjafen  für  Wärme.  Unter 
starker  Abkühlung  elektrolytisch  entwickeltes  Sauerstoffgas  zeifJTte,  obgleich 
es  jedenfalls  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Ozon  enthielt,  die  136  fache 
Absorption  lUr  dunkle  Wärmestrahlen,  wie  gewöhnliches  Sauerstoffgas 
oder  Luft.  Tyndall  (On  heat.  etc^  London  1863,  333).  —  Chappüis  {CompL 
wid,  94.  (1882)  858)  ließ  einen  Lichtstrahl  duich  eine  Röhre  von  4.5  m 
Unge  gehen,  die  mit  bei  15°  ozonisierter  atmosphärischer  Luft  gefüllt 
war,  und  beobachtete  folgende  Absorptionsbauden: 
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677.0 

560.0 

17 

i 

547.0 
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6.6 
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Ö02.0 
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AV>lleninnge  l 

Breite 
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1 

492.5 

491.0 

1.6 

8 

484.6 

479.0 

4.6 

9 

470.0 

468.6 

1.6 

10 

464.5 

460.0 

4.6 

U 

444.0 

— 

— 

Die  beiden  charakteristischsten  Asorptionsbauden  (N'r.  2  (die  inten- 
»ivrte)  und  Nr.  3),  die  zu  beiden  Seiten  dt^r  D-Linie  liegen,  zeigt  auch  die 
llane  I-lässigkeit.  die  HAUXEFKiriLLE  u-  Chaituis  {Compt.  rend.  91.  (1880) 
]15/  durcJi  Verdichtung  eines  Gemisches  von  Kolilensäui'c  und  ozonisiertem 
mcrsloff  erhielten.  —  Hakti.ky  (J.  Chem.  Soc.  m,  (1881)  57,  111;  Chem, 
V.  42,  (1880}  208;  43,  (1881)  142)  hat  das  Absonitionsspektrum  des  Ozons 
die  Absorption  der  Sonnenstrahlen  durch  das  atmosphärische  Ozon 
pfintersucht  Er  schließt,  daß  die  verhältnismäßig  frühe  und  plötzliche  Be- 
renzang  des  Sonnenspektrums,  auf  welche  zuerst  Cobnu  (Conipt.  rend.  88, 
[1H79)  llOl,  1285;  8»,  (1879)  808;  90.  1I88O)  940)  aufhierk.sara  machte,  dem 
Absorptionsvermögen  des  atmosphärischen  Ozons  zuzuschreiben  ist,  fenier, 
düB  dadurch  auch  die  blaue  Farbe  des  Himmels  veranlaßt  wird.  Im  Ein- 
waage mit  HAitTLEx's  Annahme  stehen  die  Beobachtungen  E.  Meyers  über 
ftie  Absorption  der  ultravioletten  Strahlung  in  Ozon  (Ann.  Phys,  Drude  [4] 
It  (1903)  849).  —  Nacii  Scuöke  (Z.  anorg.  Chein.  ft,  (1894)  333)  besteht 
das  Abäorptionsspektrum  des  Ozons  aus  13  mehr  oder  weniger  intensiven 
Banden. 

In  ozonhaltiges   Gas  eingetauchte   Gold-  oder  Platin-,    in  geringerem 

frade  auch  Kupfer-Platten  werden  negativ  elektrisch  gegen  andere  Platten 

>D  demselben  Metall,  wenn  man  sie  mit  dem   Galvanometer  verbunden 

eine    wäßrige    Flüssigkeit    taucht,      sie  behalten  diesen  Zustand    in  der  Luft 

iden,   verlieren   ihn   aber   in  Was-^erstoff  in   wenigen  Sekunden   and  werden 

Dm    uns    Baryuniiivppruxyd    erhaltene    Gas    polarisiert    Platin 

in  anderes  Uzou  getnaebtes  Platia  aber  positiv.   Scn^-v 
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elektromotorische  Verhalten  des  Ossous  k.  ferner  LvTuan  {Z.  f.  Elr^klrochem.H,  (\90^)Mh 
LuTHBB  u.  LNGua  {Z.  phfjtiik.  aietH.  43,  fliKö)  203).   —   Geafekbkro  {Z.  f.  EUfärochaA, 
(19021  297;    Z.  anorg.  Chm.  36,  (1903)  :^)    bestimmte    die    etektromotoriiiche    Kraft   d 
10%igen  Oztms  ejegen  Wasserstoff  zu  1.66  Volt,  in  e;ater  Hebe  reinstimm  im  jf  mit  der  t« 
Luther  verüffeutlichten  Messung". 

Ozou  ist  unter  dem  Kiufluii  von  SchallKchwiuc^gen  beständii^.  Hkbtuelot  {Coh^ 
rettd,  00,  (1880)  487). 

Das  Ozon  ist  ein  unter  Wänneabsorption  gebildeter,  —  eudothe 
mischer  —  Körper,  Die  Bildung» wKruie  betragt  für  48  g  Ozon  —  29Ö00  kl 
Die  im  Vergleiche  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  überlegene  Energie  dfl 
Ozons  ist  aul'  das  Freiwerden  der  Bildungswänne  bei  Oxydationen  zuiücfc 
zuführen.  Bkrthelot  (Compt.  rend.  82,  (1876)  1281;  .1««.  Chem,  Phys.  [i 
10,  (1877)  162).  —  Bei  der  Umwandlung  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  enl 
wickelt  1  g  Ozon  355.5  Wänueeinlieiten.  Hollmann  {Ärch,  merland,  di 
Sciences  ex,  et  nai,  8,  260;  J.  B,  1868,  186).  —  S.  ferner  ^Ilt^dek  u.  va 
DER  Mj-ujlkn  [Ber.  15,  (1882)  öll;  Rec.  irav.  chim.  Ptnjs-iüis  l,  (1882)  71 
93;  J.  B.  1882.  124).  Nach  van  der  Meulkn  iRec.  trav.  chim,  Patfu-Ik 
2,  (1883)  69;  J,B,  1883, 155)  beträgt  die  Zersetzungswärme  für  96  g  Uza 
72600  KaL 

Löslichkeit  in  Wasser,  In  Wasser  ist  Ozon  nicht  merklich  löslicl 
ScHÖNBEtN.  Es  erteilt  dem  Wasser  seineu  Geruch  und  die  Fähigkei 
Jadkaliumstärke  und  den  weißen  Niederschlag  von  Blutluugensalz  mi 
Eisenoxydulsalzen  zu  bläuen.  Williamson.  Durch  Digerieren  von  ozon 
haltiger  Luft,  die,  wenn  sie  durch  Phosphor  ozonisiert  war,  vorher  so  d 
mit  Wasser  geschüttelt  wii'd,  bis  dieses  keine  Säuren  des  Phosphoi-s  meb 
aufnimmt,  mit  wenig  Wasser  erhält  man  Oeomvasser  \  dasselbe  hemmt  di 
oxydierenden  Wirkungen  des  Wasserstoffhyperoxyds,  der  salpetrigen  S&ui 
und  der  Jodsäure  auf  Jodkalium  und  wandelt  Jod  in  Jodwassersl-off  oni 
Meissneb.  —  Eine  ZuBammenstellung  der  bis  zum  Jahre  1879  erschienenen  Ärböti 
Über  die  LösUchkeit  des  Ozons  in  Wasser  flndel  sich  bei  Engler.  Lcopoldina  Itt.  (Iflfl 
157  Q.  168.  —  Nach  Schünk  (ßrr.  ö,  (1873)  1224)  wird  Ozon  vom  Wasser  auch  hm  ^ 
temperatur  in  bedeutenden  Mengen  aufgenommen,  ohne  daO  hierbei  WesserstoSB 
ffebUdet  wird.  Die  Lösung  des  Ozons  in  Wasser  besitzt  den  eigentümlichen  Qei 
Gage»  und  zeigt  alle  sonstigen  Reaktionen  desselben.  1  1  Wasser  nimmt  bei  18.20^ 
Ozon  aas  einem  Gase  mit  3.29',,  Ozongehalt  auf.  —  Nach  Caril's  [Ber.  5,  (! 
6,  (187H]  80B;  Ann.  174,  (1874)  1)  löst  1  1  Wasser  bei  1— 2.5<*  aus  einem  eicktroly tisch 
haltenen  ozonisierten  Sauerstoff  mit  3.44  Vol.-Proz.  Ozon  28.16  ccm  Ozou  auf.  —  Die  1 
lichkeit  des  Ozons  in  Wasser  scheint  mit  steigender  Temperatur  rasch  abzuuehmeo.  - 
Nach  Bkbthklot  iCompt.  rend.  00,  (1880j  656)  ist  Ozon  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich.  - 
MAitFBBT  gibt  [Compt.  rend.  110,  (1894)  9öl)  eine  Löslichkeitsfraee,  nach  welcher  Wi 
bei  760  mm  Dmck  und  0^  nahezu  V«  seines  Volumens  Ozon  and  oei  120°  die  Bälfte, 
ungefähr  15  mal  mehr  als  SauerstofiT  aufnimmt,  unter  denselben  Kedin^nuf^en  bezflfflii 
Druck  und  Temperatur.  —  Im  Gegensatze  hierzu  steht  Ladekbcbu's  Angabe  [litr.  1 
(1898)  2510),  wonach  Wasser  bei  normalem  Druck  und  c^ew.  Temperatur  etwa  U.OOQ 
seines  Gewichte»  und  0.01  seines  Volumens  an  Ozon  absorbiert.  —  Ihous  (J.  Oi«m, 
RS.  (1903)  1010)  fand,  daß  die  Lösung  hinflichtUch  des  Gases  nicht  ins  Gleichgewicht  ff 
bracht  werden  kauu,  weil  beim  DurchbluHen  des  Gases  durch  die  Lösung-  stets  eia  Tf 
desselben  zersetzt  wird,  obgleich  die  Konzentration  der  Lijsung  konstant  bleibt.  —  ( 
zUglich  der  Zersetzung  des  Ozons  in  Berührung  mit  Wasser  b.  weiter  unten.) 

Das  in  den  Handel  gebrachte  sog.  Ozonwasser  enthält  moiaCcns  kein  Ozon,  sond 
Stickoxyde,  Chlor,  uuterchlorige  SÄure,  Chlorkalk  u.dgl.    Waldscahn  u.  Böttokb  {Phon 
a-HalU  13,  (1872)  114);  Sokntaq  (Z.  Hyg.  8,  (1890)  9öJ;  Thoms  {Pharm.  C-H.  31,  (1890)51 

Nach  JKRmsUK  (Ber.  II,  (1878)  988)  soll  Ozon  in  sehr  bctr&chtUchem  Maße  doit 
wäßrige  Oxalsäure  absorbiert  werden  und  sich  darin  beliebig  lange  unzersotzt  halteo.  - 
Nach  Ghaf  u.  Co.  {Fatcntbl.  II.  (1890)  706)  huU  Ozonwasser  durch  einen  Zusatz 
Chloriden  ^Chlomatrium.  Chlormagnesium;  haltbarer  werden.  [JedenfaUa  bildet  sich  hi 
unt«rchlonge  S&ure,  welche  dann  die  rermeintlichen  Ozonreaktionen  gibt.]^ 

Zersetzung  des  Oxons.  Ozonisierter  Sauerstoff  wandelt  sich  allmähli 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gewöhnlichen  um.    Andhbws  u.  T 
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Er  hält  sich  über  Schwefelsäure  wochenlang  unverändert,  v.  Babo.  — 
BEKTifiii.oT  [Gompf.  rcjul.  86,(1878)  76)  beobachtete,  daß  die  Geschwindigkeit, 
mit  der  sich  das  Gas  freiwillig  zereetzt,  um  so  größer,  je  reicher  es  an 
Ozon  ist.  Vollkommen  trockner  ozonisierter  Sauerstoff  mit  2.2  */„  Ozon 
war  na<;h  16  Tagen  vollständig  zersetzt.  Durch  Wasser  wird  die  Zersetzung 
nicht  besclileunigt.  —  Durch  Erhitzen  aul'  300  bis  400*'  werden  die  ab- 
weichenden Eigenschaften  der  ozonisierten  Luft  zerstört.  Maeionac.  — 
Bei  der  Zerstörung  des  elektrolytischen  Ozons  durch  Hitze  bildet  sich  Wasser, 
auch  wenn  das  Ozon  zur  Vermeidung  der  Beimischung  von  Wasserstoffgas 
ans  einer  angesäuerten  Lösung  von  scliwefelsaurem  Kupferoxyd  entwickelt 
war.  WiLLiAMSON  (Ann,  Pharm.  54,  127).  —  Es  büdet  sich  dabei  so  viel 
Wasser,  wie  der  Zusammensetzung  H^O^  entsprechen  würde.  Baumert 
{Pogg.  89,  38.  —  90,  88).  —  Mittels  Phosphor  dai-gestelltes  Ozon  gibt  beim 
Zerstören  durch  Hitze  kein  Wasser,  Schönbein.  —  Auch  elekti-olytisch 
dargestelltes  nicht  eben  so  wenig  wie  dui'ch  Elektrizität  ozonisierter  trockner 
Sauerstoff.  Das  auf  verschiedene  Art  bereitete  Ozon  setzt  sich  bei  237* 
in  gewöhnliclien  Sauei*stoff  um,  Andrews,  AxDiiEWs  u.  Tait,  das  durch 
elektrische  Funken  dargestellte  bei  200**,  Baumert,  —  Das  aus  über- 
mangansaurem Kali  bereitete  Ozon  wird  durch  Erhitzen  auf  150°  zeretört. 
ScHöKBKiN.  —  Elektrolytisch  dargestelltes  Ozon  gibt  beim  Erhitzen  nur 
dann  Wasser,  wenn,  wie  bei  Baumert,  eine  Beimengung  von  Wasserstoff 
nicht  ausgeschlossen  war,  nicht,  wenn  bei  der  Darstellung  die  Anode  in 
Knpfervitriollösung  eintauchte.  Souet.  —  Bei  der  Umwandlung  durch  Er- 
hitzen dehnt  sich  das  ozonhaltige  Gas  seinem  Ozongehalt  entsprechend 
aus ;  war  es  durch  Elektrisieren  von  trocknem  Sauerstoff  bereitet,  so  nimmt 
es  genau  das  ursprüngliche  Volumen  wieder  ein,  welches  es  vor  der  bei 
der  Ozonisation  stattfindenden  Zusammenziehung  besaß.  Andrews  u.  Tait; 
T.  Babo  u.  Claus;  Soret.  — Das  aus  Baryumhyperoxyd  dargestellte  Ozon 
wird  durch  Sonnenlicht  und  durch  Erliitzen  auf  75**  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff umgewandelt.  Houzeau.  —  Nach  Bku>xk  veimag  Ozon  auch  bei 
Temperaturen  über  300"  zu  bestehen,  wie  verschiedene  Bildungsweisen 
(s.  S.  36)  angeben.  —  Platinschwamm  zerstört  das  Ozon.  Wilmamson.. — 
Die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  die  Hyperoxyde  von  Mangan,  Blei,  Kobalt, 
Nickel  usw.^  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  zerstören  das  Ozon,  ohne  Veränderung 
zu  erleiden.  Schönbein.  Manganhyperoiyd  und  Kupferoxyd  verwandeln 
daa  Ozon,  anscheinend  in  unbegrenzter  Menge,  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
unter  Herstellung  nahezu  des  ursprünglichen  Volums  und  ohne  ihr  Gewicht 
merklich  dabei  zu  ändern.  Andrews  u.  Tait,  —  Aetzkali  wirkt  ähnlich, 
SojfcST.  —  Desgleichen  Platinschwarz.  Mulder  u.  van  der  Meülen  (C.-Ä 
188t^  113).  —  Durch  Schütteln  mit  Wasser  oder  mit  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser wird  das  Ozon  zerstört.  Andrews.  In  Berühning  mit  Wasser 
zersetzt  sich  das  Ozon  langsam.  Andrews  u.  Tait.  Wasser  in  Berührung 
mit  Ozon  nimmt  dessen  Eigenschaften  an.  Williamson.  Meissner  {Unters, 
übti'  d.  Säuerst.,  Hannover  1863;  J.  B.  1863,  126).  —  Kalkwasser  gibt  mit 
0/j  n  unter  Zerstörung  des  Geruchs  einen  körnigen  Niederechlag ;  die 
1  ius»igkeit  mit  dem  Niederschlage  bläut  nicht  Jodkaliumstärke,  tut  dies 
aber  aut'  Zusatz  von  Säure;  der  Ozongeruch  wird  dadurch  nicht  wieder- 
hergestellt WiLLiAMstiN.  Wasser  und  Barytwasser  verändern  das  Ozon 
nicht.  Makignac.  —  Beim  Stehen  ozonisierten  Sauerstoffs  in  Berührung 
mit  Wasser,  wird  allmählich  alles  Ozon  in  gewöhnlichen  Sauerstoff*  ver- 
■wandelt,  Schöne  (Ber,  6,  (1873)  1224;  Ann.  171,  (1874)  87).  —  Ozon  ist  in 
Gegenwart  von  U'asserdanipf  weit  beständiger  als  in  dessen  Abwesenheit; 
e«  werden  deshalb  alle  Reaktionen^  welche  die  Umwandlung  in  gewöhn- 
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liehen  Sauerstoff  bewirken,   bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  verzog« 
Shenstonk  [Proc.  Chem.  Soc.  173,  (1897)  2). 

Das  Ozon  ist  eins  der  kräftigsten  Oxydationsmittel.     Es  scbeint, 
zu  seiner  Wirksamkeit  die  Gegenwart  von   Wasser  immer  oder  in 
meisten  Fällen  erforderlich   ist.     Vollkommen  trockne*  Ozon  oxydiert  nicht 
Zink,  Knpfer,  Silber,  Mariokac,  zenetzt  nicht  troi'.knes  Jodkalium,  v.  Bino,  rer&ndert 
die  leichte;^!   üx.vdierb&ren  or^anLnoheu  und  anorgani^fchen  Stoffe,  wie  Schwefelmet 
metalle,  Schwefelwasserstoff  und  schwetlige  Säure.  Mau^auoxydul-  und  Bleioxydsi 
kragensalf,   organische  Sinren   and  Firbstofie;  Thallium.   Blei,  Silber,  Axsen  bleil 
glftniend.    SchÖxbktk.    Areen   wird  ancJi   Ton  völlig  trocknem  Ozon  oxydiert    Silber 
ändert  darin  sein  AnBehen,   ohno  merklich   an  Gewicht  /.uxunebmen;  Qneckailher  rez 
»teine    Beweglichkeit    und   bildet  an  den  Glaaw&udeu  Bpiefrelnde  Schichten ;    bei   beiden 
talleu  tLndert  der  ozonhaltigre  Sauerstoff  anfan^  sein  \'oIamen  nicht;  später  dehnt  er  e 
•/^  bis  ^  der  bei    der  Ozonisation  erlittenen  Kontraktion  aus.     Andere  Metalle  üben 
£inAu(I.    Andrews  n.  Tmt.    Queckiiilber  bildet  in  trocknem   ozonhaltigen  Saaervtoflf 
▼.  Babo  n.  Claus.  —  Nach  SnzHSTOini  o.  Cukdall  {Chrm.   N.  I»5.  (18Ö7)  244;  ./. 
Soe.   51,  (1887)  610)    wird    trocknes    Ozon  durch    trockne>i   Queclüitber   in   gewChi 
f^auerstoff  umgewnndelt,    ohne  nachweisbare  Oxydation  des  Metall?.     Ozonisierter  Sau« 
nimmt  auch    mehrstttndigor  Borührnng  mit  Quecksilber  sein  nraiirünglicbea  Volumen 

Ozonhaltiger  Sauerstott'  erleidet  bei  der  Eim^-irkung  auf  oxydierbare  " 
keine  Volumveräuderung';  das  Ozon  wird  also  nicht  als  Ganzes  aulK^noi 
sondeiTi  ffibt  nur  einen  Teil  der  Atome  ab,  aas  denen  es  best**ht,  wi 
der  andere  Teil  eine  dem  zersetzten  Ozon  an  Volum  gleiche  Men^ 
wohnlichen  Sauerstoff  bildet;  Sukkt;  v.  Babo   u.  Claus;    der  dabei 
Oxydation  vei'wandte  Teil  beträgrt  */5  vom  Gewicht  des  Ozons.    SoBi 
Ozon  wirkt  nicht  auf  freien  Wasserstoff,  bildet  mit  \S'asser  nicht  W 
Stoffhyperoxyd,  sondern  zersetzt  sicli  im  Gegenteil  mit  Wasserstoffhyperoa 
zu    gewöhnlichem    Sauei-stoff    und    Wasser.       Schönceix.      Stickstol 
ozonhaltiger  Sauer.-^toff  bildet  mit  stickstotTreiem,  reinem  Wasser  all« 
kein  Wasserstoffhyperoxyd ;  aber  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  oder 
einer  oxydierbaren  Substanz  bildet  er  durch  llebertragung  der  Oii 
stets   Wasserstott'hyperoxyd    mit    dem    bei   der  Oxydation  gegrenwi 
Wasser,    v.  Babo.  —  Kohle  entfernt  aus  ozonhaltigem  Sauerstoff  das 
durch   Absorption    oder    Zei-stiirung    ohne    merkliche    Kohlensaurebildui 
Schönbein,  (Nach  andei*er  Angabe  Schönbeins  bildet  sich  dabei  Kohlensai 
Schwefel  und  Selen  bleiben   darin  unverändert;   schweflige  Säure  wird 
vSchwefelsäure,   Schwefelwiusserstoff  zu  Wasser   luid   Schwefel  oxydiert 
Phosphor  wir  unter  Lichtentwicklung  zu  phosphoriger,  dann  zu  Phosphors&i 
oxydiert,  ebenso  amorpher  Phosphor,  jedoch  ohne  Leuchten.    Scuokbein. 
Nicht  selbst  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas  wird  (unter  Kntzündm 
HouzFAu)  zu  Wasser  und  phosphoriger  Säure  oxydiert    Schökbein. 
t'hlor-.  Brom-,  Jodwasserstoff  bildet  es  Wasser  und  Chlor.  Brom  oder  Jod. 
Stickstoff  wird  zu  salpetriger  und  Salpetersäure,  Ammoniak   zu 
saurem  und  salpet^i'saurem  Ammoniak,  salpetrige  Säure  zu  Salj 
oxydiert     Scuönbfon.   _   Salpetrige   SÄure  bildet  sich  zwar  bei   der   Einwirl 
Luft  auf  feuchten  Pho^hor;  dagegen  wird  freier  ^tickstoB  durch  Ozon  bei  Oegen^ 
Alkali   nicht   oxydiert     BKaTHKu>T   (Compt.   rend.  84,   (ltf77,)  61).   —  Trockne»   0 
Ämmouiftk    wirken   nicht   aufeinander   eiu:    bei   Gegenwart   von   Feuchtigkeit   bildet  i 
Ammoniumnitrit  und  -nitrat,  aber  kein  Wasserstoffsuperoxyd.    Es  ist  zweifelhaft,  ob 
Ozon   bei  der  Bildung  von  Xitriten   und  Nitraten  in  der  Luft  eine  BoUe  spielt    Ii 
D«N,  lix)STA(JSer.27. 1804)3500).— S. hierzu CABius(/tTiM.  174.(1874)49:  Btr.  7.il874l 
Alle  Metalle,  mit  Ausnahme  von  Gold  und  Platin  (and  einisren  Plat 
metallen»,  werden  durch  Ozon  oxydiert,   in   der  Regel  zur  1 
dationsstufe.  —  Schwefelmetalie   werden   meistens   in  schwel 
verwandelt    Aus  den  meisten  Jodmetallen  wird  Jod  ausgeschieden. 
BKix.    Durch  Ozon  zuerst  gebräunte  Jodkaliumlösung  wird  nach  voll^ 
Zei'set.zung   durch   mehr  Ozon   infolge    der  Bildung  von    jodsaur^a 


Chemüiches  Verhalten. 


43 


wieder  weiß.  Maeignac.  —  Ozon  bildet  mit  Jodkali  um  lösung  freies  Jod, 
I  Kaliumhyperoxyd,  jodsaiires  Kali  und  Wa8serst€ffln7>erox3'd.  v.  Babo.  — 
Bei  der  Einwirkan^;  von  Ozon  auf  eine  konzentrierte  Jodkaliamlösang  bildet  sich  zunächst 
freien  Jod.  Kalinmliyperoxyd,  Hypojodit,  Jodat  und  Perjodat,  Wasseretoffsaperoxyd  konnte 
nicht  nachgewiesen  werden.  GAUZAuoLM-TitTHNiacKn  iMonaish.  f.  Chan.  22,  (1901)  966). 
S.  auch  PficHAHU  {Comyt  rend.  130.  (1^00)  1705);  Bkcnck  (Bcr.  S3,  (1900)  1832).  —  Bei 
der  Kinwirknng  Ton  Ozon  aof  Bromkaliumlüsung  bildet  sich  Hypobroniit  und  etwas  Brom, 
ferner  enthält  die  Lösung  etwa»  Bromat.  GARZABOLLt-TinrRNLACKK  (l.  c).  —  Mit  Jod, 
Brom,  CMor  scheint  das  Ozon  nichtsaure  Verbindungen  von  großem  BleicL- 
vennögen  zu  bilden.  Die  Verbindung  mit  Jod  ist  in  der  Kälte  fest, 
gelblich  weiß,  kristallisch,  verflüchtigt  sich  schon  bei  grewöhnlicher  Tem- 
peratur in  chlorjodähülich  riechenden,  zu  Tränen  reizenden  Dämpfen,  zerfällt 
mit  Wasser  in  Jod  und  Jodsäure,  scheidet  mit  leicht  oxydierbaren  Kßrpem 
Jod  ab.  ScHüNBEiN.  —  Trockner  ozonhaltiger  Sauersioft'  bildet  mit  Jod 
einen  graugelben  Körper  unter  geringer  Vülumverminderung,  die  weniger 
Hs  V'jo  von  der  ursprünglich  bei  der  Ozonisation  eingetretenen  beträgt. 
AnIjK£WS  U.  TäIT,  —  Durch  Kinwirkang  von  Ozon  auf  .Tod  erhält  man  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  unterjodige  Säure,  jodige  Säuro,  Jodsäurr  und  Ueberjod.säure.     Ogikh 

Compt  renä.  85.  (1877)  «67;  86.  (1878)  7221.  —  Die  Oxydulsalze  vou  Zinn,  Eisen, 
Mangan,  Blei  werden  zu  Oxyden  oder  Hyiieroxyden,  Bleiessig  zu  Blei- 
zncker  und  Bleih^-peroxyd.  gelbes  Blutlaugensalz  zu  rotem  umgewandelt. 
Mit  Bleihyperoxy'd   gefärbtes   Papier   wii-d   entfärbt    Schönbkix.  —  Ueber 

die  Einwirkung  von  Ozon  auf  Metalluxyde  und  -SulÜde,  auf  oxydable  Metallsalze  und 
arg»niflche  äalwtanzen  s.  Mailfrrt  {Comp.  rcnd.  94,  (1882)  8G0,  1186);  auf  Maugausalze 
ItAQtrEzrKK  {Compt.  rcnd.  M,  (1882)  795).  —  Kohlenoxyd  wird   durch  Ozon   bei  gew.  Tem- 

ratnr  nicht  oxydiert.  Rbmskn  u.  SouTiiwüHTn  [Der.  S,  (1875)  1414);  8.  hierzu  Bauäank, 
phusiol.  Chem.  5.  (1881)  244,  und  Rkmskn,  Am.  Chcin.  Joum.  4,  (1882)  50.  Lekds  (Ber. 
12,  (18791  1836;  tJiem.  iV.  4H,  fl8KJ)  25}  gibt  an,  daü  bei  der  Einwirkung  von  Luft  und 
ffrucbu^m  Phosphor  auf  Kohleuoxyd  Kohlensfiore  gebild&t  wird.  wUhroiid  Kemsen  u.  Rkisrr 
(Am.  Chem.  Joum.  4,  (1883)  454|  dies  beatreiten.  Nach  "W.  A.  .Ionks  und  C.  K.  Watrks 
{Am.  Chcm.  Joum.  30.  (1903)  40  bzw.  50)  wird  Kohlenuxyd  von  stärker  ozonisiertem  Sauer- 
stoff beaonders  bei  höherer  Temperatur  oxydiert,  nicht  da^effen  von  sehr  verdünntem  Ozon 
bei  gewöhnlichpr  Temperatur.  —  WaRaerstoffsuperoxyd  und  ()zon  zer^fetzen  sich  gegenseitig 
naeb  der  Gleichung:  H,0,  -{-  0,  =  H-O  -i-  20,.  Schone  [Ann.  106,  (1879)  289).  —  Während 
BniTBELOT  [Compt.  rrnd.  ^,(1879)50)  bei  der  Einwirkung  stiller  elektrischer  Entladungen 
auf  Knallgas  keine  Bildung  von  Wasser  beobachten  konnte,  fand  Pickki.  {Z.  anorg.  Chem. 
J$,  (1904) '307),  daß  Oaon  schon  unter  100"  mit  WaaserstoR  reagiert. 

Die  meisten  organischen  Substanzen  werden  stark  oxydiert,  Indigo 
[dtirch  Umwandlung  des  Indigblaus  in  Isatin.  Eudmann  (J.  pr.  Chem.  71, 
209)]  und  andere  Farbstoffe  entfärbt,  Guajaktiuktur  gebläut  dann  zersetzt. 
Aethylen  zuerst  in  eine  oxydierend  wirkende  Verbindung,  dann  in  Ameisen- 
säure und  andere  Körper  umgewandelt;  PjTogallussäure,  Gallussäure,  Gerb- 
säure, feucht  oder  trocken,  werden  zuerst  gebräunt,  dann  vollständig  ver- 
brannt. ScuöNBEiN.  Blut  wird  durch  Ozon  zui-  farblosen  Flüssigkeit 
o:^diert,  die  wenig  organische  Stoffe  und  kein  Eiweiß  mehr  enthält.  His 
{VircJi.  Arch.  10,  483).  —  Ueber  Ein«-irkung  auf  verschiedene  organische  Stoße  ». 
»och  ftoui-r-BE5A»KZ  [Ann.  Pharm.  110,  8«:  tlH,  2.^2;  125,  207;  J.  B.  IS58,  63;  18«l,  103; 
186S,  141  und  die  betreflendeu  Stoffe  in  der  orgau.  Chemie  dieses  Handbuchs).  —  Nach 
'VoooLRT  {Compt.  rend,  70,  |1870t  5.H9)  explodiert  Nitroglycerin  bei  Gegenwart  von  Ozon, 
ebenso  Dynamit,  Jodstickstoff,  i.'hlor  stickst  off  usw.;  das  KaUpikratpuiver  zersetzt  sich 
ItasMiu,  da»  gewöhnliche  Scbießpulver  erleidet  binnen  6  Wochen  erhefAlche  Veränderungen. 
—  Bei  der  Kinwirkun?  von  Ozon  auf  vulkanisierten  Kautschuk  wird  nach  Whioht  {Siü. 
Am.  J.  Sc  18]  4,  (1872)  29)  schwellige  Saure  und  Schwefelsäure  gebildet.  Ueber  die  Ein- 
wirkxuig  von  Ozun  auf  schwefelhaltige  organische  Snbstaiuten  und  auf  Schwefel  s.  femer 
W»Ti^  Chem.-Ztg.  25,  (1901)  äS)2.  —  Ucl)er  die  Einwirkiuig  auf  organische  Substanzen 
Bnd  beeonden  an/  Benzol  s.  Uoi'zeau  u.  Bbnahd  (Compt.  rend,  76,  (1873j  572),  Lkbos  {Ber. 
14,  (I88ii  975).  —  Terpentinöl  und  Zimmtöl  absorbieren  ans  ozonlialtigem 
Sauerstoff'  nur  das  Ozon,  und  zwar  als  Ganzes,  ohne,  wie  andere  Körper, 
Sauerstoff  daraus  abzuscheiden.    Soukt.  —  Wulpfenstbin-  {Pogg.  139,  326;  fahrt 
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biersregen  an.  daO  Terpentinöl  auch  gewrihnlichen  Saxiergtoff  absorbiere.    [Da  er  aber  die 
Kinwirkang  im  Sonnenlichte  vor  sich  gehen  Heß,  also  nor  bereiu  Bekanntes  bost&t' 
iL  47  n.  48).  80  widerspricht  dies  nicht  notwendig  der  Angabe  Sorbt's.I  —  Nach  Guxr  n. 
{FtUmUbl  13,  (1891)  §99)  binden  sämtliche  fetten  Oele  Ozon  und  erhalten  dadurch  am 
•eptbebe  Eigenschaften. 

Oionidt.    Nach  ScHÖKUEra  zeigen  eine  Aniahl  Hyperoxyde,  deren  Typus  das  Blei«] 
hyperoiyd  ist.  in  ihren  Wirkungen  auf  andere  Körner  eine  ^oße  Aehnlichkeit  mit  d« 
Oson,  SU  daß  sie  als  Verbindungen  eines  niederen  Oxydea  mit  Ozon  zu  betrachten  sine 
Die  Ozonide  sind  besonders  dadurch  kenntlich,  dall  sie  mit  Salzsäure  Chlor  bilden.   daU  sii 
nicht  mit  irgend  einer  wasserhaltigen  Säure  Waaserstoffhyjjeroxyd  bilden,  daß  bie  ante 
Itodnktion  zu  niederen  Oxyden  mit  Wasserßtüffhyperoxyd  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauei 
Stoff  bilden  und  daü  sie  Guajuktinktur  sogleich  blUuen.    Femer  zersetzen  sie  Jodkolii 
oxydieren  salpetrige  und  schweflige  Säure,  Zinn,  Blei,  Arsen  und  andere  MetAÜe,  arsen 
SÄure  znr  höchsten  Oxydattonsstufe,  Manganoxydulsalze  zu  Hyperoxyd  und  diese«  zu  UebeH 
mangansfiurc.  KUen-  und  Zinn  oxydulsalze  zu  Oxyd,  gelbes  Blntlaugensalz  zu  rotem,  bläaenj 
den  weißen  Niederschlag  aus  Blutlangensatz  nnd  £isenritriol  und  durch  $chwefelwa«6< 
Stoff   entfärbte   IndiglÖsung,   röten  Brasilin  und  Uämatoxylin,   bräunen  Anilin,   Pyrogslli 
säure,  GaUnssÄure,  Gerbsäure.    Zu  diesen  Ozonidcn  gehflren  die  Hyperoxyde  von  Mangaii,^ 
Blei,  Nidtcl,  KobaJt,  Wismut,  Silber,  sowie  Knpferoxyd,  Eisenoxyd,  Ueberinangan-,  Chrom-^j 
VaiMds&are,  die  ii^auerstoßääuren  der  Salzbilder,  auch  i'hlor.  Brom.  Jod,  welche  Scuonbeivj 
als  sauerstoRhaltige  Körper  betrachtet.     Von   organischen  Körpern   verwandeln   sich    unter^ 
Einfluß  von  Sonnenlicht  nnd  Luft  in  Ozonide:  Guajaktinktur,  Thinon,  i^anin  (Chinolinblau), 
Acetylaldehyd,  Amylaldehyd,   Bittermandelül;  die  Verbindung  des  Ozons  mit  olbildendenj 
Gase,   die   auch  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  entstehen  soU,   ist   ebenfallt] 
ein  Ozonid.     Sciiö^tbki!«.   —   [Wahrscheinlich  wttrde  auch   die   S.  37   erwähnte   Substan 
einiger   Pilze    dahin    gerechnet   sein,    wenn    zurzeit    ihrer   Entderkunjr   die   Annahnse    d< 
gOzonide**  schon  bestanden  hätte.]  —  Manche  Arten  von  menschlichem  Eiter  sind  ozonhaltig. 
Kleb»  (Berti,  naiurf.  Ges.   Vtrh.  1N68,  13). 

Wie  Habrik»  (Ber.  36,  (1903)  1933,  2997,  3001,  3658;  57,  (1904)  612)| 
gezeigt  hat,  lassen  sich  mittels  Ozou  Alkohole  zu  Aldehyden,  Jodbenzol 
zu  Jodosobenzol  und  ungesättigte  Verbindungen  unter  Aufspaltung  an  der] 
doppelten  Bindung  zu  Aldehyden  bzw.  Ketonen  oxydieren.  Gelangt  lilerb« 
das  Ozon  für  sich  oder  in  einem  nicht  dissoziierenden  Solvens  zuj*  Ein-| 
Wirkung,  so  lagert  es  sich  an  die  doppelte  Bindung  an  unter  Bildung] 
relativ  beständiger  Ozonide, 


^C  =  C(+  0.  =)C  -  C(bzw. 
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die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  2  ^[olekule  der  Ketoverbindungen  und{ 
Wasserstoft'superoxyd  zerfallen.  Läßt  man  dagegen  Ozon  bei  Gegeuwarti 
von  Wasser  auf  die  ungesättigte  Verbindung  reagiei^en^  so  tritt  gleich- 
Spaltung  ein: 


\ 


y 


^C  -  C^+  0,  +  H,0  =)CX)  +  0C(+  H,0. 

und  es  volkieht  sich  dabei  eine  bisher  unbekannte  Reduktion  des»  Ozons 
zu  Wasserstoffsuperoxyd.  ^ 

Die  Oxydation   mittels  Ozon  nnd  die  Autoxydation  sind  zwei  von^^ 
einander  verschiedene  Prozesse, 

Die  Ozonide  sind  dicke,  farblose  oder  hellgraue  Oele  von  erstickendem 
Weroch,  die,  wie  z.  B.  die  Mesityloxyd-  und  Acroleiuderivate,  zum  Teilfl 
lurchtbar  explosiv  sind;  die  Ozonderivate  der  Kohlenwasserstoffe  sind  da-™ 
gegen  weniger  gefährlich;  sie  verpuffen  xwax  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech, lassen  sich  aber  mitunter  im  Vakuum  ohne  wesentliche  Zersetzung 
destillieren.  Hakries,  (Ber.  37,  (1904)  839),  Ozonide  von  einfach  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  s.  Harrie8  u.  de  Osa  [Ber,  S7,  (1904)  842); 
ferner  s.  auch  Harhiks  u.  Whl  (Ar.  S7,  (1904)  845). 
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^^"  Phctphoreszetuej-scheinungeit.    Bei  der  £invirkang:  rcn  Ozon  auf  >Va88er,  besonders 

I  baliterieDhaltigei,  beobachteten  verschiedene  Autoren  mehr  oder  woniger  lebhaftes  Phos- 
phoreszieren ,  das  sie  ala  Begleiterecheinnn^  teils  der  Oxydation  organischer  äub«tanzen, 
teils  des  Üeberganges  von  Ozon  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  betrachten.  S.  hierüber  Thobis 
{Pharm.  C.-H.  Sl,  |1890)  51;  C.-Bl.  18Ö0  I  646):  ßmERT  {C.-Bl.  1890  H  199).  -  Urwae 
iC.-BL  ISW,  1077)  bemerkte  eine  PhosphoreszenxerBcheinnng,  nU  er  ozonisierte  Luft;  bzw. 
Sanerstoff  in  ein  evakuiertes  Glasgeffiß  rtnrch  eine  enge  Oeffnnng  eintreten  ließ.  —  Nach 
Otto  {Compt.  rend.  123,  (1896)  1(X>5)  rührt  da»  Leuchten  bei  der  Berührung  von  Wasser 
und  Ozon  von  der  Gegenwart  organischer  Substanzen  im  Wasser  her;  die  meisten  orga- 
nischen Substanzen  sind  Hlhig  mit  Ozon  Pfaosphoreszenzer^cheinnngen  zu  geben.  —  Dont- 
HiWArLT  {Bull.  Acad.  Roy.  BeL/ique  17,  (1903)  79)  konnte  die  Beobachtung  ViiiLABD's, 
daS  mit  Ozon  behandelte  Körper,  z.  B.  Münzen  auf  lichtempfindliche  Platten  einwirken, 
bestätigen;  er  erklärt  aber  diese  Kr^eheinung  durch  einen  mit  LichteutwickluDg  verbundenen 
Oxydationsprüzeß,  dem  die  organischen  Verunreinigungen,  die  den  betr.  Gegenständen  an- 
haften, unterliegen.  Vielleicht  ist  sie  auch  anf  die  Bildung  von  WaaserstoRsuperoxyd 
snrückzuführen.  dos  bokanntlii^h  auf  die  photographische  Platte  wirkt.  (Siehe  onter  Wasser- 
vtoSsuperoxyd.)  —  Kichakz  n.  Schkkck  {Sitz.-Ber.  Akad.  Berlin  1903,  1102;  1904,  490) 
kÄben  beobachtet,  daß  roter  Phosphor  und  Phosphor  aus  Lösung  in  Phosphortribromid, 
ffbuige  arsenige  Säure  (schwach),  und  Terpentinöl  (stark)  in  Ozon  leuchtet;  femer  der 
Pingfer.  welcher  in  einen  austretenden  Ozoustrora  gehalten  wird,  ebenso  Wolle,  Papier, 
Leinwand,  Watte.  Ozon  wirkt  anf  die  pbotographische  Platte  und  erregt  die  Sidotblende 
inicfat  aber  BAryumplatiucyAuür  und  Zinkoxyd)  zur  Fluoreszenz.  Das  Leuchten  der  Blende 
ist  mit  einer  Oxydation  zu  Zinksulfat  verbunden.  I>n  Rtidinmbromid  die  Luft  ozonisiert, 
maß  ein  —  allerdings  kleiner  —  Teil  der  Lumineszenz  der  Sidotblende  (ZnS)  unter  der 
EinwirkuDg  von  Kadium  durch  Ozon  verursacht  sein.  Siehe  hierzu  auch  Schexck  u.  Mihb, 
ßa:  37,  (1Ö04)  iWü4.  — 

Eine  Erklärung  der  Bildung  und  Spaltung  des  Ozons  mit  Rücksicht  auf  die  radio- 
aktiven Eracheinun^n  s.  bei  R.  Schenck,  SiU.-ßer.  AJcad.  Berlin  1904,  37.  Nach  Schkbck 
besteht  die  Emanation  radioaktiver  Stoffe  möglicherweise  aus  Ozon,  wie  schon  die  nahe- 
liegenden Siedepiuikte  wahrscheinlich  macheu  (Emanation:  —  130^  nach  HcTaKapoRn; 
Ozon:  —  119"). 

Konatitniion.  Aeltere  Ansichten  siehe  bei  EsctJiR,  Hwtorisvh-krxtUtche  Studien  Über 
das  Ozo».  Nach  Tracbk  [Ber.  'iO.  (1893)  1476)  ist  das  Ozon  als  Verbindung  eines  Moleküls 
mit  einem  Atom  Sanerstofl  aufzufassen: 

0  =  0 
0  .  0  S3  0  bzw.   \    /    (mit  dreiwertigem  Sanerstofif)i 
0 
da  bei   den  Resiktionen   des  Ozons  meist  nur  ein  Saaerstoffatom  zur  Wirkung  gelangt, 
w&hrend  die  beiden  anderen  als  gasförmiger  gew.  Sauerat4>ff  frei  werden.    Wenn  die  Kon- 

0-0 
stitution     \    /  wftre.  müßten  die  3  Atome  bei  völlig  gleicher  Bindung  gleiche  chemische 

0 
Sgeiischaft«n  besitzen.  —  BrtrHt.  (Ber.  28,  (1895)  28<>1)  gibt  nach  Analogie  seiner  Wasser- 
rtonsaperoxjdformel  als  mögliche  Konstitutionsformeln  an: 

0  0 

/  \    oder   vielleicht  auch     ^  "^ , 
0  =  0  0  =  0 

ohne  einen  eigentlichen  Beweis  dafür  zu  erbringen. 

Phytioloqische  Wirkung  und  Verwendimg.  Nach  Dewab  u.  JIc  Kxhdrick  {Pogg.  Ann. 
US,  (18^4)  329)  verringert  das  Einatmen  stark  ozonisierter  Luft  die  Stärke  der  Herz- 
^laationen;  zugleich  smkt  die  Körpertemperatur  des  Tieres  um  3 — 5®.  Nach  dem  Tode 
det  sich  das  Blut  in  venösem  Zustande.  Vgl.  hiermit  Dowizb  [Med.  C.-Bl.  13,  (1875) 
499:  C'Bl.  1875.  ö65j.  —  Thäkahd  {Compt.  rmd.  82,  (1876)  157)  warnt  vor  der  Anwendung 
des  Ozons  als  Heilmittel  wegen  seiner  tinßerst  schäalichen  Einwirkung  auf  das  Blut.  Es 
Terlan^lfiuunt  den  Puls  in  auffallender  Weise  und  erniedrig  die  Körpertemperatur.  — 
Oftoninerte  Luft  ist  in  ihrer  Wirkung  dem  Stickoxvdul,  ähubch.  Sie  erzeugt  kurze  unan- 
gtnehme  Erregung,  Schiafrigkeit  und  rasch  vorübergehenden  Schlaf.  Hinz  {Med.  C.-Bl. 
-30,  721;  23,  45;  —  C-Bl.  1882  810  und  1885,  168).  Siehe  hierzu  Fitopow.  Pßüger'B  Archiv 
34,  335;  C-Bl.  18S5,  169.  —  Hinz  (a.  a.  0.)  hat  auch  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  das 
Blat  eingehend  studiert  {C.-Bl,  1^2,  810).  —  Deber  clironische  Ozoavergiftung  s.  Schulz, 
ArcA.  f.  experiyn  Pathologie  u.  Piuirmakol.  29,  365;  C.-Bl.  1892  1  996.  —  Schulz,  Sokutao 
{Z.  f.  Eyq.  8,  (1890)  95)  und  de  Chbistmas  {Ann.  de  Vinni.  Pasteur  7.  (1893)  689;  C.-Bl. 
1894,  I  520)  sprechen  sieh  gegen  die  Verwendung  von  Ozon  als  Desinfiziens  aus,  da 
ozonisierte  Luft  erst  bei  einem  Geholt  von  13.53  mg  Ozon  im  Liter  eine  hakte rien tötende 
Wirkung  zu  zeigen  beginnt,  ohne  jedoch  immer  sicher  zu  wirken.    S.  ferner  Kowalkowskt, 
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Z.  f.  Hygiene  »,  (1880)  89.  —  Nacli  Fröhuc-h  (Prvtnethais  %  (1891)  625;  C-Bl  18»1,  11 
523)  wirkt  Ozon  auf  Tiere  sehr  energisch,  anf  PHaazen  so  gut  wie  gar  nicht  ein.  Begen- 
Würmer  werden  durch  einen  Strom  von  Ozon  angenblicklich  getutet.  —  Nach  hAMBt  n. 
OovTS  iCompt  rcnd.  113.  (1891)  141)  läßt  flieh  Laf^  die  O.ll— O.lä  mg  Ocon  im  Lit«r  ent- 
hUt»  ohne  den  geringsten  Nachteil  einatmen;  es  soll  dabei  sogar  der  Oxyhämoglobin- 
gehalt  des  Blutes  schon  nach  10 — 16  Minuten  steigen,  wenn  er  unt«mormai  war. 

Ozon  verhindert  die  Fäulnis  Tun  Fleisch,  Milch  usw.  und  eignet  sich  deshalb  all 
Konserriernngsmittel.  Boillot  (Compt  rcnd.  81.  {1875}  1258).  —  Ozon  besitzt  das  Ver- 
mOeen,  Pflanzenfarbstoffe  zn  bleichen,  in  höherem  Maße  als  Chlor  oder  Brom:  es  kann 
deshalb  als  Entßrbnngs mittel  Verwendung  linden.  Hocxbad  \Compt  reml  75.  (1872)  349), 
BoiLU>T  (CmHpt.  rend.  NO,  (1875)  1167j;  s.  auch  Sibmkis  u.  Halskk^  Patrnthl.  16,  (18Ö5) 
1*6.  —  Ozon  wurde  vorgeschlagen  znr  Anwendung  in  der  Seifenfabnkation  (Vii.ix>?f  C-BL 
1898,  I  1051).  zum  Altmachen  vuii  Spiritnouen  [t\-BI.  WOl.  II  272).  zur  Reiniijnng  von 
Brauereigefaßen,  zum  Reinigen  und  Bleichen  von  Uelen  usw.  (Exglbdüe,  C-Bl.  1899,  I 
457),  zur  Verwendung  in  der  Zackerindustrie  (Fäadiss  C-Bl.  1899,  I  1301 K  —  Das  Ozon 
eignet  sich  besonders  zur  Sterilisation  von  Trinkwasaer,  da  es  fast  alle  Bakterien  tötet, 
ohne  dafi  dabei  das  Wasser  durch  irgend  ein  fremdes  Clements  das  scb&dlicb  wirken  konnte, 
verunreinigt  wird.  S.  Calmbttb  {Ann,  de  Vititt.  Patiatr  13,  (1889)  SA4);  Wkyl  [C.-BU 
f.  Bakter.  u.  ParaHteiik.  I,  26,  (1899)  15).  Erlwein  {Jmtm.  Gagbd.  44,  (1901)  bb2)  be- 
schreibt eine  von  Sibvexs  n.  Ha.lskb  aufgestellte  Wassersterilisiemngsanlage.  Nach 
OHiJctz.i.ui  n.  Prall  (Arbb.  Kah.  Ge$.-A.  \h,  il902]  417 1.  sowie  Sch&der  q.  pROexAmk 
(Z.  Hyg.  41,  (1902)  227;  42  (1903)  293)  werden  bei  der  Ozonisation  von  Trinkwasser  in 
aen  Anlagen  von  Sikmetis  u.  Halskr  Typhus-  und  Cholerakeime  vollständig  abgetütet 

Nachweiji.  Ueher  den  Nachweis  des  Ozons  in  der  Atmosphäre  siehe  unter  „Vorkommen". 
JodltalinmstHrkepapier  wird  durch  alle  oxydierenden  Stoffe  geßrbt,  ist  also  kein  sicheres 
Reagenz  auf  0/on.  Tlialliumpapier  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  gebräunt,  wohl 
aber  durch  salpetrigsaurt?  Dämpfe;  bei  l&ngerer  Einwirkung  letzterer  verschwindet  die 
Rrftnnnn^  infolge  der  Bildung  von  ThaJlinmnitrat.  Die  Brftiinung  durch  Ozon  ist  aber 
selbst  bei  Gegenwart  von  sal^triger  Säure  bestÄndigp.  Hoczkad's  Jodkalium-Lakmospanier 
ist  kein  sicheres  Reagenz.  Em  solches  ist  dagegen  eine  verd&nnte  LOsung  von  benzolsnlfon- 
saurem  Azo-a-naphtvlamin  Seine  rote  Farbe  wird  durch  Ozon  im  Lichte  gelb  und  weder 
Snlfanilafinre,  noch  ^Capht7lamin  in  essigsaurer  LCsnng  stellt  die  rote  Farbe  wieder  her. 
Die  Reaktion  ist  euch  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  salpetriger  Säure  sicher. 
iLOavAT  DK  N.  luisvA,  (BiiU.  Soc.  Chim.  Paris  [31  2,  (1889)  360).  —  Deber  die  Reaktion 
dei  Ozons  auf  Ouajakhttrz  s.  Kowalewsky  (C-Bl.  1889,  I  289).  —  P.  Thkicard  (C$mj^ 
rtnd,  75,  (1872)  174)  schlägt  vor.  Ozon  auf  eine  titrierte  Loüung  von  arseniger  Säure  in 
SalcsSore  einwirken  zn  lassen,  und  mit  Permang^nat  zmHlckzutitrieren.  Siehe  hierzu 
Laokitbi-ho,  {Bcr.  36,  (1903)  116).  —  Eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Ozon  neben  Chlor, 
salpetriger  Säure  usw.  s.  Tommase  {Chem.  N.  29,  (1874)  284).  —  Ueber  die  Einwirkung  von 
Licht  and  Kohlensäure  aut  ozonoskopisches  Jodkalinmpapier  s.  Pellaori,  Bcr.  10,  (1877) 
1383.  —  Nach  Böttgbh  iJahre*bcr.  phya.  Ver.  Frankftirt  u.  31.  1878—79,  17;  C-BL  1880, 
719)  soll  ein  mit  säurefreier  Golde hloridlGtmng  getränkter  Papier^treifen  durch  Ozon  intenaxT 
dunkelviolett  gefärbt  werden,  während  salpetrige  und  SalpetersÄure  keine  Reaktion  hervor- 
rufen. —  Nach  E>iGi.KR  u.  Wü.n  [Ber.  29.  il8tfe)  1940)  wird  Papier,  das  mit  einer  konz. 
LGsung  von  Mangonchlurid  getränkt  ist,  von  Ozon  unter  Bildung  von  Mangandioxyd  ge- 
bräunt, uicht  aber  von  Wa^serstoffsapeToxyd  und  salpetriger  ^fiure.  Es  erleidet  aber  durch 
Ammoniak,  Ammoakarbonat,  Chlor,  unterchlorige  Säure  Bräunung,  außerdem  ist  es  ziemlich 
nncroptindlich.  —  EntwEur  u.  Weil  geben  eine  Methode  zur  Unterscheidung  de«  Ozons 
von  salpetriger  Säure  und  Waseerstoffsuperoxyd  mittel?  Salzsäuren  m-Phenylendiamins  aa, 
{Ber,  Sl  (1198)  B15Hi.  —  Zur  ouautitaüven  Bestimmoug  des  Ozons  mittels  J'Klkalium  i. 
Tbclij,  (Z.  anal.  Chem.  89,  1900)  103).  —  Brunck  empfiehlt  zwar  [Ber.  SS.  (I9(X);  ltö8), 
2BB0  eine  mit  der  berechneten  Menge  Säure  angesäuerte  ca.  V»  normale  Jodkaliumltemg 
«nr  Absorption  des  Ozons  zu  verwenden,  bestürigt  aber  später  {Z.  angac.  Chem.  18,  (1908) 
894)  die  entgegenstehende  Angabe  Ladkäbuko  u.  Ql'asio's  (Ber.  U,  (1901)  1184;  36.  (1903) 
115),  daü  man  das  Ozon  nur  daan  genau  titrieren  kann,  wenn  man  das  Gas  in  die  neatrale 
JodkaUnmlöanng  eintreten  läßt  und  erst  vor  dem  Titrieren  ansäuert:  andemfaüa  erhAlt 
mmk  Werte,  die  um  ca.  50  "^^  zu  hoch  sind.  —  Einen  mikrochemiftchen  Nachweis  dea  Onma 
mittels  Lakmusseide  siehe  bei  Emicu,  (Monatth.  f.  Chem.  22.  (1901)  670). 

Antozon.  Positiv-aktiver  Sauerstoff.  Atniiion.  —  Nach  Schövbsi?;  existiert  außer  dem 
0»m,  welches  er  als  negativ-aktiven  Sauerstoff  betrachtet,  auch  noch  ein  positiv -aktiver 
AraentflH,  das  Antozon.  Er  nahm  dasselbe  früher  nur  in  Verbindungen,  Antozoniden, 
«tziti&arend  an,  betrachtete  aber  später  das  aus  Barynmhyperoxyd  durch  Schwefelsäure 
entwickelte  Gas  als  antozonbaltiff.  —  Nach  Msissma  bildet  sich  bei  jeder  Art  der  Ozon* 
bildung  auch  freie«  Antozon.  während  ScHöxBEtv  nicht  die  Bildung  von  freiem  Antoxon, 
Sondern  in  der  Regel  nur  aie  eines  Antozonides  rWMMntofffajperoxyd)  angenommen  zu 
liaben  scheint;  Ober  den  Vorgang  bei  der  OzoiiBeniiig  det  trocknen  StoentoCB  hat  er 
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iich  nicht  ftnsgerprochen.  Er  führt  als  unterscheidende  Herkmale  fOr  das  Antozon  folgende 
Reaktionen  an:  1.  Antozon,  ans  Barvamhyperoxjd  bereitet,  bildet  mit  Wasser  eine  gering« 
Henge  Wasseintoffbyperoxyd ,  was  Oson  nicht  tnt.  —  2.  Antozon  bräunt  Manganoxydnl- 
calxe  nicht.  —  3.  Es  bildet  aus  Bleiessig  kein  Bleihyperoxyd.  —  4  Es  entflirbt  durch  Ozon 
gebräuntes  Manganoxydul-  und  Bieiessigpapier^  während  Ozon  dieselben  unverändert  IfiOt. 
—  6.  Da«  Antozon  reduziert  UebermangansÄure  ku  Oxydnl ,  ChromsÄnre  in  mit  Sehwefel- 
sinre  angesäuerter  Lösung  ku  Oxyd.  —  6.  Es  bläut  eine  Hiacbung  von  Kalinmoidoncyanid- 
osd  E^enoxydsalzlusung.  —  7.  Antozon  ^^irkt  uicht  oxydierend  auf  gelGste  Halpetrigsaure 
Salae.  —  8.  Antozon  polarisiert  das  Platin  zwar  negativ,  aber  gegen  Ozou  positiv.  —  In 
anderen  Kif;en  sc  haften,  wie  im  Geruch,  in  der  Fähigkeit  J  od  kafi  um  stärke  zu  bläuen  usw. 
sind  Ozon  und  Antozon  einander  bis  zur  Verwechslung  gleich.    Schöxbrik. 

Den  meiuten  dieser  Angaben  stehen  direkt  widersprechende  anderer  Forscher  und 
mm  Teil  Schönuein^s  selbst  gegenüber:  Zu  1.  Ozon  bildet  bei  Gegenwart  von  Stickst-off 
oder  anderen  oxydierbaren  Körpern  ebenfalls  "WaABerstoffhyperoiyd.  v.  BAno.  —  Zu  2. 
Dtta  ans  Baryumhypcroxyd  durch  Schwefelsilure  entwickelte  Gas  brttunt  Manganoxydul- 
salze.  HoDzaAU.  —  Zu  3.  Es  oxydiert  Bleioxyd  zu  Mennige.  Houzkau.  —  Mit  Blei- 
esaig  bildet  das  .,Antozonid*'  Wasserstoffhyperoxyd  anfangs  etwas  Bleibyperoxyd,  welches 
es  dann  wieder  reduzierts  Schövurih  (I.  48).  WasserstofThyperoxyd  bildet  mit  Bleiuxyd 
Bleihyperoxyd.  Stbüvb  {^eilBchr.  Chem.  12,  274).  —  Zu  4.  Mit  Bleihyperoxyd  gefärbtes 
PKpier  wird  auch  in  stark  ozonisierter  Luft  entfärbt.  Sühökdbis  [J.  pr.  Qian.  75,  88).  — 
Za  8.    Antozon  polarisiert  das  Platin  nicht.    MarssKaa. 

ScBÖNBRiN  nimmt  an ,  daß  bei  der  ElekCrolyse  des  Wassers  nrsprtlnglich  aller  Sauer- 
stoff des  letzteren  als  Ozou  und  Antozou  nusgeacnieden  werde,  die  aber  zum  größten  Teil 
ca  gewühuliL'bem  isauerstoQ  sich  ausgleieheu,  so  daQ  man  fast  nur  dieäeu  und  nur  wenig 
Waaserstoffhyperöxyd  und  Ozon  erhalte.  —  Is'ach  MüissNEn  wird  dagegen,  wenigstens  bei 
TölHger  Trockenheit  der  Gase,  die  Haltbarkeit  des  filr  »ich  sehr  nnbeständigen  Antozons 
dnr^  die  Gegenwart  des  Ozons  erhöht.  Ana  einem  Gemenge  von  Antozon  und  Ozon  kann 
nach  ihm  letzteres  durch  Jodkalinm  oder  alkalische  PyrogsllussänrelGsung  entfernt  werden, 
da  er  im  Gegensatz  zu  ScudNBKiN  annimmt,  daß  Antozon  auf  diese  nicht  wirke.  Er  be- 
trachtet ebenfalls  Antozon  als  identisch  mit  dem  durch  Vitriolöl  aus  Baryumhyperoxyd 
entwickelten  Gase,  nur  daß  es  nicht  wie  let«t«re8  Jodkalium  zersetze  und  nicht  rieche; 
doch  soll  dieses  seinen  Geruch  durch  Xebelbildung  in  feuchter  Luft  auch  eiubUßeu.  Ozon 
vermag  noch  ihm  den  Stickstoff  nicht  zu  o.xvdieren,  Antozon  allein  wahrscheinlich  auch 
nicht,  wohl  aber  beide  zusammen  bei  Gegenwart  von  F'enchtigkeit  und  Abwesenheit 
anderer  oxydierbarer  Ktirper.  Als  besondere  Eigenrümlichkcit  schreibt  er  dem  Antozon 
die  Fähigkeit  zu,  mit  AV asser  Nebel  zu  bilden;  wird  diesen  Nebeln  durch  trocltneude  Snb- 
ttwmfln  das  Wasser  entzogen,  so  kann  da«  getrocknete  Antozon  beim  Durchleiten  durch 
Wasser  wieder  Nebel  bilden.  Ozonisierte  Luft  bildet  dieselben  am  besten,  ozonisierter 
Sauerstoff  ont  nach  Entfernung  des  Ozons.  —  Nach  v.  Bxno,  welcher  Antozon  niemals 
wabmehiaen  konnte,  entstehen  diese  Nebel  stet«,  wenn  trocknes  Ozon  auf  irgend  eine 
Weise  in  Gegenwart  von  Wasser  zerstört  wird;  sie  enthalten  dann  nachweislich  meistens 
Waascrsto^yperoxyd  und  zeigen  daher  die  dem  Antozon  oder  Atmizon  zugeschriebenen 
Eigenschaften.  Aber  nicht  alle  Nebel,  die  hei  Ozonzerstörung  auftreten,  sind  Wasserstoff- 
hypcroxyd;  sie  k/innen  auch  durch  SalpetersfiarCj  eine  Jodverbiudung  usw.  hervorgebracht 
•ein;  in  den  bei  Behandlung  des  Baryumhyperoxyds  mit  Schwefelsäure  auftretenden  Nebeha 
findft  man  spektro«ko{ii!*ch  Baryt  v.  Babo.  —  v.  Heluiioltz  und  Bicharz  {Ann.  Phya. 
Witti  [2]  40  (I890i  198)  versuchten  nachzuweisen,  daU  bei  der  Zerst^irunp  des  Ozons 
eine  Saoerstonmodifikatiou  entstehe,  die  mit  Mrissnrr's  Atmizon  Aehnlichkeit  zeigt  and 
vielleicht  au»  freien  Sauersloffionen  besteht.  Knoi.rr  und  Wno)  {Htr.  2tt,  (18961  1929) 
zeigten  dagegen,  daß  die  Nebel,  welche  desozonisierte  Luft  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
danpf  bildet,  weder  durch  Wasserstoffsuperoxyd  noch  durch  eine  dritte  Saueratoffmodifi- 
kation  bedingt  sind.  .)e  nachdem  die  Desozonisation  durch  Jodkaliumlösungr  schweflige 
äiare,  At/imouiak,  blanke  Metalle  usw.  stattgefundeu  hat,  enthält  das  desozmiisierte  Gas 
Jodaäure-,  Schwefclsäureanhydrid,  Ammonitrat  oder  Metalloxyde  in  feinster  Suspension  und 
kann  durch  Waschflaschen  nur  schwer  von  diesen  Stoffen  befreit  werden,  wohl  aber  durch 
FiltratioD  durch  eine  dichte  Schicht  von  Glaswolle.  —  Die  bei  der  Einwirkung;  von  Ozon 
an(  JodkaliamlOaung  auftretenden  Nebel  enthalten  ein  auf  Kaliumarsenit  einwirkendes 
Jodoxyd.     Gakzaholu-Tuukklackh  [Monatsh.  f  Chein.  2*2,  (1901)  9öö}. 

Aixloionide  sind  nach  SciioNnKiN  diejenigen  Hyperoxyde,  welche  nie  unter  irgend 
welchen  Umständen  mit  Salzsäure  oder  irgend  einem  Ralzsanren  Salze  Chlor  entwickeln, 
Wtasentoffhyperoxyd  nicht  zertsetzen.  Guajtiktiuktur  uicht  bluueu,  sondern  die  durch  Ozou 
aad  OEonide  gebläute  entfÄrben;  Wasserstofihyperoxyd ,  die  Hyperoxyde  der  Alkalien  und 
Erdalkalien,  femer  eine  große  Zahl  organischer  Körper,  und  zwar  I.  solche,  welche  mit 
i/tm  Sanerstöff  im  Sonnenlicht  auch  ohne  Gegenwart  von  Wasser  Wasaerstoffhyperoxyd 
?n:  Aether,  Holzgeist,  Weingeist^  Amylalkohol,  Aceton-  2.  solche,  die  mit  Wasser,  be- 
im Sonneulichte ,  Wasserstoffhyperoxyd   bilden:    alle   flüssigen  Kohleuwasser«toffe, 
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vorzog» wciBe  die  Campheue,  Bittermandelöl,  Zimmtöl  uod  andere  eauerstofDialtige  Oelei 
Oelaänre,  Lebertran,  Krotonöl.    Ficbtenharz.  Mastix,  Sandarac,  Bernstein,   Dammar,  Ko| 
ond   andere  Harze   enthalten   Antozon     Bie   Antozonide   zersetzen  Jodkalium ,    oxjdierci 
^iaenoxydnlsalze  zu  Oxydaalzen,  Schwefelmetalle  zu  schwefelsauren  Salzen,  entfärben  Indij 
Jösung;,    oxydiert?!!    Araeu   zu   Äraenftäure,    aber   nicht   Antimon.     Schönbeis.     Terpentini 
"Welches   an   der  Luft  ^^auer8toff   aufgenommen   hat,    oder   mit   Terpentinöld&ropfen  erfiUltäj 
J^uft,  oxydiert  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  Manganoxydulhydrat  und  Bleioxyd  z 
Byperoxyd,  Zinn-  und  EiBcnoxydulhydrat  zn  0:5yd:  ähnlich  wirken  auch  andere  der  bereil 
.angeführten  ECrper.    Klulmanm.    Terpeutiuü]  erlaugt  au  der  Luft,  auch  ohne  Kiuwirkuu^] 
des  Sonnenlichtes  oxydierende  Eigenöi-haften,  entfärbt  Indiglosung,  oxydiert  pyrogallua-j 
saure»  Kali,  Zucker  bei  Gegenwart  von  Kalkhydrat  zu  OxalsÄnre,  Quecksilber  anscheinend 
XU  Oxydul.    Es  enthält  den  Sauerstoff  in  dreierlei  Form,  bloß  absorbiert,  etwa   Vs  Maß, 
aktiv,   wahrscheinlich  in  Form  eiuer  wenig  festen  Verbindung,   V»  Mali  fbis  5.1*/,,  seinecj 
Gewicht«,  Schunbkin],  und  uicht  mehr  wirksam,  als  Harz.    Eine  Umwauulung  des  Saaer 
Stoffs  in  Ozon  ist  unerwiesen  und  nicht  erforoerlicb  zur  Erklärung   der  Erschetnungei 
'Bbbthblot  (übm.  Chim.  Phya.  [H]  58,  426).     Auch  Horziur  nimmt  im  Terpentinöl,  weichet^ 
nach  ihm  das   16 fache  Maß  Sauerstoff  verschlucken  kann,  ohne  gesILttigt  zu  sein,  nichl 
Ozou  au,   Bondoru   eine   leicht  zersetzbare  Sauerstoffverbindmig.   —   AVenn  das  sogenannte 
ozonisierte  Terpentinöl  Ozon  absorbiert  enthielte,   so  müßte  es,  da  bei  den  0.\ydationci 
durch  Ozon  ein  diesem  gleiche.^  Volum  gewöhnlicher  Sauerstoff  zurückbleibt,  bei  der  Ein-J 
Wirkung  auf  Jodkaliam  entweder  Snuerstuffgosblftschen  entwickeln  oder  nachher  Sauerstoff- 
^g&fl  gelüst  eutlinltcn,  welches  sich  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  gas  austreiben  und' 
rnachweisen  ließe.    Beides  scheint  (nach  noch  nicht  v511ig  zu  Ende  gerlUirten  Versuchen] 
nicht   der   Fall   und  daher  der   wirksame   Saneratofi   rleg  Terpentinüls   kein  Ozon   zu  sein.] 
Woi.pPHxsTKiN  (Pogg.  139,  320).  —   Wasserstoffhyperoxyd  und  an  t  ozonisiertes  Terpentini' 
bilden   mit  Bleiessig   Bleihyperoxyd,   ersteres   aus  Manganoxydulhydrat  Manganhyperoxvd,^ 
obgleich    diese   Ozonidc    sind;    mit    eiuem   Ueberschnü    des    Antozonid»   zersetzen    sie    »ich 
wieder.    IMe  Ausscheidung  von  Jod  au»  Jodkalium,  Entfärbung  von  Indigolüsung,  Hlänun^ 
Ton   Guajaktinktur  [vgl  oben],   welche  sie  für  .sich   allein  nur  langsam  bewirken,  g^ht, 
auf  Zusatz  von  Eiseuoxydulsalzeu,  Blutkürpercheu  oder  MaUauszug  rasch  vor  sich.    Eb^nsa 
wirkt  Zusatz    von   Tlatinmohr   oder   wenig  Bleiessig.     Die  Wirkung   der  Blutkörperchen, 
wiiHseratoffhyperoxydhaltige  Guajaktinktur  zu  bläuen,  kommt  auch  vielen  anderen  stick- 
[  ßtnffhftltigen  tierischen  und  pflanzlichen  Substanzen  zu,  wie  Speichel,  Schleim  der  Schleim- 
I  hFLnte,  Kleber.  Uiastnse,  Emulsin,  Myrosin.   —   Diese,   sowie  zahlreiche   andere  Ausnahmen 
I  und  WidersprQcbe  gegen  die  Uegel  sind  nach  ScnöKSKti«  dahin  zu  erklären,  daÜ  der  posi- 
tive Sauerstoff  der  Antozonide  durch  iene  Substanzen  in  negativen  umgewandelt  wird  und' 
als  solcher  dann  oxydierend  wirkt     Nimmt  man  nur  solche  Umwandlungen  an,   so  findet 
vou  der  Regel,   daß  zur  Oxydation  desselben  KCrpers  immer  dieselbe  Art  Sauerstoff  er- 
forderlich sei,  keine  Ausnahme  statt.    ScuÖKnaiN. 

Nahir  des  0:oM.    Sciiökbf.in  nahm  anfangs  an,  das  Ozon  sei  entweder  eine  nähere 
Oxydation  SS  tufc  des  Wasscrgtoffs  als  das  Wasserstoffhyperoxyd,   oder  ein  einfacher  Stoff, 
der,   vielleicht  mit  Wasserstoff  verbunden,   dem  Wasser   und  dem  Wasserdarapfe  der  Luft<j 
beigemengt  sei:  er  betonte  dabei,   wie  auch  später  stets,  die  Aehnlichkeit  mit  Chlor  imdj 
Brom.    Dk  t.a  Rtvk  hatte  die  Vermutung  ausgesprochen,  daß  der  Geruch  des  Ozons  Tonj 
•  Hetalloxydtcilcben  der  Anode  oder  des  Konduktors  herstamme.    Sohönreih  widerlegte 
und  uahm  darauf  an.  das  Ozon  sei  ein  Bestandteil  des  Stickstoffs.    Fischxb  zeigte,  di 
'  dies  nicht  der  Fall  sei  und  daß  man  durch  Elektrizität  und  durch  langsame  Verbrennon^] 
:  Ton  Phosphor  aus  reinem  Saaerstofl  Ozon  erhalten  k/inne;  er  hielt  dasselbe  äbrigens  jfl 
riiach  den  verschiedenen  Bildungsweisen  für  verschieden.    Dki.aiiivb  n.  Mariokac  sprachen 
•od&nn  die  Ansicht  aua,  daß  das  Ozou.  welches  sie  ebenfalls  durch  Elektrisierung  des  reinen 
.Sauerstoffs  erbalten  hatten,  elektrisch  modtdzierter  Sauerstoff  sei.    Schonbels  dagegen  hielt 
noch  Ungere  Zeit  seine  inzwischen  wieder  aufgenommene  Ansicht  fest,  es  sei  eine  besondere 
Oiydationästufe  des  Wasserstoffs:   später  betrachtete  er  es  ebenfalls  al.«  allotropischen  oder 
n  Sauerstoff.    Daß  wenigstens  elektrisch   dargestelltes  Ozon  nur  eine  Modifikation 
nerstoffs  sei.  wurde  anch  durch  Frkmt  u.  Bkcqdickel  uacligewiesen.  indem  sie  reinen 
itoff  durch  Elektrizität  unter  gleichzeitiger  Absorption   des   jrebüdeten  Ozons  voU- 
ndig  in  letzteres  umwandelten.   —  Au»  ähnlichen   Versuchen  wie  die,  welche  frtther, 
schon  Wii.LiAusoN  veranlaßt  hatten,  das  elektrolytisch  entwickelte  Ozon  für  Wasaeratoff- 
1typ«roxyd  zu  haltten,  fols^erte  BArHRRT,  daU  das  elektrolyische  Ozon  ein  hOherea  Wasser- 
twlhyperoxyd  HO'  (=^  11*0")  sei  und  daß  das  aus  trocknem  Sauerstoß  durch  Elektrizitfit  be-^ 
Ozon    seinen    Geruch    wabrachoinlicb    der   Bildung    dieser   Verbindung    aoa   der' 
ügkoit  der  Luft  verdanke.    Ardrews  widerlegte  dies  indessen  und  zeigte,  daß  dnrch 
er»chiedenen  Bereitungs weisen  das  gleiche  Ozon  erhalten  werde,  was  S<)rkt  spfttee^ 
igrte.  indem  er  zugleich  nachwies,  daß  Bauvkrt's  Besultate  durch  die  gleich  annnfS^ 
"•'OXAC  vermutete  Fehlerquelle  (Beimischung  von  Waaserstoff^as)  veranlaßt  seien-  — 
n.  Tait  machten  die  Beobachtung,  daß  der  Saaerstoff  bei  der  Osonisiening      ' 
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Tolumea  vermindere  und  schrieben  dem  Ozon  nnfanjE^  das  4  fache  spez.  Gew.  des  Saner- 
[ytofiii  ZU;  üU3  einer  fferinjjen  Volumveruiindening.  die  sie  bei  Einwirkuiij»:  von  Jod  und 
JodkaJium  beobachtet  hatten  (entgegen  der  früheren  Aiiifftbe,  daß  keine  Volmnänderunjf 
ftaUtinde),  ^Iniibtea  !*io  spüter  üichlif-ßen  zu  uiUs^eu,  diiß  entweder  das  npez.  Gew.  doa 
60  Cache  von  dem  deä  Sauerstoffs  betrage,  oder  daÜ.  was  ihnen  wahrscheinlicher  ttchien,  der 
SanerBtoff  ein  zusammeneesetztes  Gas  sei.  Sohet  and  v.  Babo  n.  CL^ra  meierten  endlich, 
daß  bei  der  Einwirkuni^  des  Ozuns  anf  oxydierbare  Kürper  gar  keine  Volumfinderuns;  statt- 
^de  (I,  42)  und  daü  man  daher  annehmen  müsse,  eti  Bestehe  aus  mehreren  Atomen 
BaaentoS,  zu  einem  Molekül  vereinigt.  Dasselbe  hatte  Tyndai.l  bereits  früher  aas  dem 
l^iorptionsvermöfifen  des  Ozons  für  strahlende  Wärme  geschlossen,  welche  viel  f^röfter  ist, 
Hlflie  irgend  eines  elementaren  Gases.  ÜFrARivR  {Traite  d'eUctricite  2,  417.  —  N.  Arch. 
H.  rtat  10,  294)  und  spUter  rnADSTUs  {Poyff.  103,  644;  J.  B.  IHbS,  61)  haUen  die  Hypo- 
nbede  «uffrestellt,  der  gewfihnliche  Sauerstoff  bilde  MolektUe  von  je  zwei  Atomen,  das  Ozon 
BAgegen  bestehe  aus  einzelnen  Sauerstoffatomen .  während  Wbi-tzikn  die  enlpeg-enpesetzte 
^inahme  machte.  Olausics  modifizierte  jetzt  seine  Ansicht  dahin,  das  Molekül  des  ge- 
hrübnlichen  Sauerstoffs  bestehe  aus  gepaarten  Atomen,  und  das  des  Ozons  werde  daraus 
Mtarcb  Hinzutreten  von  einem  oder  mehreren  un^epaarten  Atomen  gebildet,  die  in  letzterem 
^aUe  HO  gelagert  seien ,  daß  sie  nicht  miteinander  in  Berührung  ständen.  —  Sohxt  fand 
fieine  früher  schon  ausgeaprochene  Vermutung,  es  eristiere  zwischen  den  Molokillen  de« 
"^aerstoffs  und  Ozons  das  einfache  Verhältnis,  daO  erstere  ans  2,  letztere  aus  3  Atomen 
best&nden  und  daß  daher  anch  das  spez.  Qew.  des  Ozons  das  anderthalbfache  des  Sauer- 
rtob  sei.  annfthemd  bestätigt  durch  Versuche  über  die  durch  Terpentinöl  und  Zimmt^^l, 
welche  nach  ilim  das  Ozon  völlig  absorbieren,  bewirkte  Volumverminderung  des  ozonhaltigen 
.Sauerwtoffs  und  sicherer  durch  eine  UnttTswchun^  über  dos  ans  ült  Diffusiousgesch windig- 
keit des  ozonhaltigeu  im  Vergleich  zu  chlorhaltigem  Sauerstoff  büreehnete  spez.  Gew.  des 
Orons.  Letztere  ergab  unter  der  Voraussetzung,  das  Volnm  des  Ozons  betrage  dos  Doppelte 
7on  dem,  weldies  der  durch  Jodkalium  absorbierbare  Sauerstoff  in  Ga.<<form  einnehmen 
le,  die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Chlors  zu  0.8382  von  der  des  Ozons,  wenig  ab- 

weichend  von  — '• ~  0.8243:  das  Ozon  hat  demnach  wahrscheinlich  das  anderthalb- 

\  2.44 
^iache  Bpec.  Gew.  des  Sauerstoffs  =  1.658  and  besteht  aus  3  Atomen  Sauerstoff,  wenn  der 
rObnJicbe  Sauerstoff  aus  zweien  besteht. 
Ansgehend  von  der  Schwierigkeit  oder  Unmöglichkeit,  ein  vCllig  stickstoffreies  6aa 
LStellen,  hat  Dpbrcwfait  {Cximpt.  rmd.  Ü9,  1245;  70,  IßSt)  die  ältere  Ansicht  wieder 
fgf:nommcn.  daß  die  dem  Ozon  zugeschriebenen  Reaktionen  von  einem  Gehalt  des  Sauer- 
ia an  Ox.vdutioDristufen  des  Stickstoffs  herrühren,  li^r  glaubt  auf  diese  Weine  alle  £r- 
'scheinongen  erklären  zu  können,  scheint  dabei  aber  die  meisten  nach  1861  veröffentlichten 
Untersuchungen  nicht  berücksichtigt  zu  haben. 

Nachdem  Scuökbei^  schon  früher  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  alle  oder  doch 
die  meisten  Oxydationen  beruhten  auf  vorgiiugiger  Ozonbilduug,  durch  aktivierenden  Kiu- 
ttuß  der  oxydierbaren  oder  anderer  Körper  bewirkt,  erweiterte  er  dieselbe  1858  dahin,  daD 
er  Rwei  gegenHiitzliche  allotropische  Xustflnde  des  Sauerstoffs  nußer  dem  gewöhnliehen  in- 
aktiven annahm :  negativ-aktiven  Sauerstoff  oder  Ozon  und  positiv-aktiven  oder  Antozon. 
'i  jeder  Oiydation  oder  Verbrennung  findet  nach  ihm  zunächst  eine  Polarisation  und 
Icgnng  des  gewolmiichen  Sauerstoffs  statt:  der  oxydierbare  Körper  verbindet  sich  mit 
liaDaen  oder  einem  Teil  des  Ozons,  während  das  Antozon  mit  Wasser  oder  einem 
itoffbaitigen  KOrper  W'osserstoffhyperoiyd  oder  mit  einem  Teil  des  sich  oxydierenden 
!mr9  ein  sonstiges  Autozonid  bildet.  Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  wird  aller  Saner- 
m  desselben  als  Ozon  und  Antozon  aiiMgescbieden;  aber  der  größte  Teil  derselben  gleicht 
irb  r»  L"-w.ihnlichem  Sauerstoff  aus,  wahrend  nur  eine  geringe  Menge  Ozon  frei  auftritt 
lachende  Menge  Antozon  Wasserstoffhjnperoxyd  bildet,  dessen  Auftreten  bei 
Kl  ,    -  Mkujiwükb  {Ann,  Johann.  HS,  57;  J.  A  1858,  282)  zuerst  beobachtet  hatte. 

IHR  trat  dieser  Auffassung  voUständig  bei  und  nahm  auch  das  Vorhandensein  freien 
im  durch  Elektrizität  oder  durch  Phosphor  dargestellten  ozonhaltigen  Sauerstoff 
>  &  süßten   hiemach  immer  gleiche  Mengen  Ozon  und  Antozon  sich  oildeu.    Nacb 
findet  dies  iu  einigen  Füllen  statt;  so  wird  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Blei- 
km  durch  Luft  und  schwefel.süurehaltige»  Wasser   gleich  viel  Sauerstoff  zur  Bildung 
lleioxyd  und  Waaserstoffhyperoxyd  verwandt,  was  er  als  Beweis  für  vorgilngige  Bit- 
von   gleiclien   Mengen   Ozon   und  Antozon   betrachtet.     In   vielen  Fällen   findet  die» 
DHchweislicb  nicht  statt.     Bei  der  Elektrulvse  des  Wasi^ers  wächst  nach  C.  Hopfmakk 
'cMjij.  132,  607;  J.  Ä  1SÜ7,  130)  mit  dem  Gehalt  an  Schwefelsäure  die  Menge  des   gebil- 
let«n  Waaserstoffhyperoxydes  weit  stiirker  als  die  des  Ozons;  während  reine*  Wasser  nur 
Ozon   und   kein    Wajiserstoffhypcroxyd,   eine   Miaohung   von   1  Maß  Vitriolii]   und 
Wasser  etwa  gleiche  Mengen  von  beiden  liefert,  verhält  sich  bei  einer  Mischung 
1  Mftfl  äänie  und  3  Maß  Wasser  der  wirksame  Sauerstoff  im  Ozon  zu  dem  im  Wasaer- 
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«toffhyperoxTd  wie  0.28 : 6.  —  v.  Babo  und  v.  Babo  n.  Cuavs  fanden  bei  der  Ozoimation 
mnen  Saaerätofls  dnrcb  Elektrizität  niemuls  eine  Andeutung  von  einem  wie  Antozon  sieh 
Tcrh&henden  Körper.  Bei  Gesrenwart  von  ChroniBäure  in  der  Ozonisa tionwöhre,  welche 
nach  den  Ansichten  Schonbkin'h  und  Meiaskrr's  anf  da«  Antozon  wirken  and  es  dadorch 
rerhindern  müßte,  sich  mit  dem  eebildeten  Ozon  zu  gewöhnlichem  Sanerstoff  anazogleichen. 
fuid  keine  Bewhleaniifiini:  i>der  Verstärkung  der  üzonisatiun  statt,  v.  Babo  n.  Claus,  — * 
Nach  BehandJunfc  von  ozonisiertem  Sauerstoff  mit  Jodkaliam,  welches  nach  Ms^skrr  dem- 
«elben  nnr  Ozon  entzieht  und  da.^  Antozo«  zurUckläÜr,  xeigte  derselbe  beim  Krhitzen  keine 
Volnmändernnff,  verhielt  sich  also  wie  jirewtihnlichcT  Sauerstüfif.     Soskt. 

Die  Annahme  ron  sogenannten  Ozoniden  und  Antoznniden  and  etnee  entf^e^eng-esetzteD 
Verhaltens  des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs  ist  nur  haltbar  anter  der  VorauBsetzan^,  dai£ 
OsoD  und  Antozon  sich  »ehr  leicht  ineinander  verwandeln,  da  »ehr  häufig  die  als  Ozonide 
betrachteten  Verbindungen  durch  Antozonide.  so  wie  diese  dnrch  jene  «^bildet  werden. 
Aach  ist  die  Annahme  eiues  Antozons  zur  Erklärung  der  Vorgän;::e  nicht  erforderlich 
Nach  Bbod»  {Pogg.  121,  372;  J,  B,  1S63.  315)  beruht  die  Verschiedenheit  der  Eigen^ 
Schäften,  welche  der  Sauerstoff  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  xeigt,  nicht  auf  der 
Existenz  wesentlich  verschiedener  Varietäten  deswelbcn,  sondern  darauf,  daO  sein  Verhalten 
sich  nach  der  Natnr  der  Substanzen  ändert,  mit  denen  er  verbanden  ist  und  nnf  die  » 
wirkt  So  ist  Ac^tylhvperox.vd  dem  Wasserstoffhyperoiyd  analog,  wandelt  wie  dieses  Baryt 
in  Barynmhyperoxyd,  Ferrocyankalinra  in  Ferridcyankalinm  am,  oxydiert  Man^anoTvdal- 
bydrat^  scheidet  ans  jodkalium  Jod  aus,  reduziert  aber  nicht  Chrorasnnre  und  Ueberniangaa- 
säure  m  sanrer  Losung.  Benzoylhyperoxyd,  welcho>^  mittels  Bnrynmhyperoxvd  dargestellt 
wird,  zersetzt  Baryumhy^roxyd  unter  Sauerstoffentwit-klun^,  wenn  es  in  SVaaser  damit 
gCiBUKht  wird.  —  Nach  bCHÖNBRts  soU  die  wesentlichste  Eigenschaft  der  Antozonide  die 
s«in,  dall  sie  onler  keiner  Bedingong  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  sondern  Wasservtoff- 
hyperoiyd  bilden.  Aber  BarTumbyperoxyd  gibt  mit  sehr  konzentriert**r  Salzsäure  Chlor, 
Dut  venlflnnter  Wasserstoffhyperoxyd.  Bbodik  [Lond.  H.  Soc.  t^roc.  11,  443;  J.  B.  lS6l! 
106j.  Aach  W«i,TziKy  erhielt  darans  bei  Anwendung  trockner  Salzsäure  Chlor.  Er  sucht 
die  verschiedene  Wirkung  der  Hyperoiyde  durch  Annahme  einer  verschiedenen  Konstitution 
derselben  zu  erklären,  indem  er  c.  B.  Manganhyperoxyd  als  mangansaures  Mannnoxydul 
betrachtet.  —  Nach  Blomstkascd  {Du  Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869,  178)  beruht 
die  Verschiedenheit  des  Verhaltens  von  Manganbyperoxyd  und  Baryumhyperoxyd  gegen 
Salzsäore  wahrscheinlich  daranf,  daß  das  Man^n  ein  vieratomiges  Chlorid  zu  bilden  ver- 
mag, welches  sich  dann  sogleich  in  eweiatomires  Chlorid  und  Chlor  zersetzt,  das  Baryon 
aber  nicht,  weshalb  hier  der  SAuer^toff  zur  BilduDir  von  Wasserstoffhyperoxyd  verwendet 
wird.  —  Das  Wasserstoffhyperoxyd  kann  oxydierend  oder  redozierend  "wirken,  je  nachdem 
in  der  Ltfiang  des  anderen  Knrpers  die  Be^lingungen  zur  Bildung  von  Verbindungen  einer 
niederen  oder  einer  heberen  Oxydationastnfe  desselben  oder  überhaupt  zum  Bestehen  der 
letzteren  gegeben  sind.  So  oxydiert  es  Chromoxyd  zu  Cbromsäore  in  alkalischer,  redaziert 
Chromafture  zu  Oxyd  und  Uanganiäure  zu  Oxydul  in  saurer  l>>sung,  oxydiert  Eisen-, 
Kupfer-,  Qaecksilberoxydnl  zu  Oxyd  in  aanrer  Lfisung.  Brom-  und  Jodwasaerstoff  zu  Brom 
oder  Jod  und  Wasser,  Chlorwaaserstoff  zu  Chlor  oder  nnterchlonger  Säure  und  Waaser, 
Ferrocyanwoseerstofi  zu  FerridcyanwaseerstoS,  wandelt  aber  in  alkalischer  U)anng  Ferrid* 

rnkalicuD  in  Ferrocyankalinm,  Jod  in  Jodwasserstoff  um.    Lknssbti  (J.  pr.  Chcm.  Sl,  276; 
B.  1860,  67).  —  Die  Annahme  eines  gegensätzlichen  Zustandes  des  Sauerstoffs  in  ver- 
schiedenen Oxyden  scheint  daher  nicht  znlä^Gig  zu  sein. 

Ozonaäure.  Babykr  u.  Vh.i.iokr  fßcr.35,(1903)3038)  beobncht«ten,  daß  trocknes,  ge- 
pulvert«  Aetzkali  dnrch  Ozon  sofort  intensiv  orangebraun  gefärbt  wird.  Auf  ZiLsatz  von  Wasser 
verschwindet  die  Färbung  unter  starker  Gasentwicklung.  40%iffe  Kalilauge,  die  sich  in 
einem  K&ltegemisch  bcdndct.  nimmt  beim  Einleiten  ozonisierten  ^aner^toffi*  eine  intensive 
onn^brBune  Ffirbung  an,  welche  beim  Herausnehmen  ans  dem  Kältegemisch  schnell  ver- 
schwindet. Rubidinmhydroxyd  verhält  sich  ähnlich;  Natriumhydroxyd  wird  nur  schwäch 
gelb  gefärbt.  Als  Ursache  der  KiVrbuug  nehmen  Bakyrh  n.  V'iluukk  die  Bildung  oron- 
»avren  Kalinms  an,  das  wahrscheinlich  idontitch  ist  mit  dem  Kaliamte troxyd  und  als 
Me  der  OioMäurti  O4H,  (=0,  -f-  H^Oi  zu  betrachten  ist.  —  Die  Oconsäore  ist  identisch 
mH  dem  hvpothetischen  Hvdrotetroxyd.  Bach  [Ber.  S5.  (1902)  34^).  —  S.  auch  GiaFKraKM, 
Ä  onon/. 'cVtcm.  3ö,  (190:^)  365. 

Die  atmosphärische  Luft. 

Ueber  die  ältere  Literatur  und  Ober  die  Oesrhichte  der  atmosphärischen  Luft  s.  diesen 
Bd.  unter  „Sanerstoff"  und  „Stickstoff".  Ausführlichere  Darstellungen  der  Ansichten  Ober 
das  Wesen  der  atmosphärischen  Luft  von  den  ältesten  'Aelten  bis  auf  die  Eniiieckungon 
Souklb's,  Pbiiwti-by's  und  Lavoisiäh's  finden  sich  bei  H.  Kopp^  Geschickte  lirr  Chemie, 
8.  Teil,  S.  188  hi«  206  (fSraunschweig  1S4Ö)  und  E.  OHsvanoL,  \ote  HtttoriqHe  gur  lea  mani^re» 
divertes  dont  l'air  a  SU'  cnvisagi  dttns  ser  rehtions  avec  la  composition  de$  Corps  {Compt. 
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rtmd.  50.  (1864)  973  bis  982  und  ÖO,  (1865}  497—512).  —  Eine  wesentliche  Erweiterung 
vnferer  Kenntnisse  Über  die  Zugammensetzuu^  der  Luft  bracht«  die  Eudeckun^  den  Argons 
(durch  Ratleioh  u.  Kajasav  1894),  und  »meiner  Begleiter  Neun.  Krypton  und  Xeuon  (durch 
EUlkaat  u.  TiuvÄiia,  1898);  b.  hierüber  unter  ^Ärgon". 

Zusammensetzung  der  Luft.  Die  atmosphärische  Luft  ist  im  wesent- 
lichen ein  Gemenge  von  ca.  1  Volumteü  Sauerstoft*  mit  4  Volumteilen 
Stickstoff;  sie  enthält  außerdem  noch  geringe  Mengen  anderer  Gase,  näm- 
lich Argon,  sowie  dessen  Begleiter  Neon.  Kr>i>ton.  Xenon  und  Helium, 
terner  Kohlensäure,  Wasser  (in  dampffiinnigem  Zustand,  wie  in  Üüssigem 
und  festem  als  Regen,  Nebel  Schnee  usw.),  Süchtige  StickstoftVerbindungen 
(Ammoniak  bzw.  Ammoniumkarbonat,  -nitrit  und  -nitrat)  als  regelmäßige 
Bestandteile.  Akzessorisch  finden  sich  darin  alle  gasförmigen  Stoffe,  die 
dem  Erdboden  entströmen  (vulkanische  und  andere  Gasexhalationen,  die 
gasförmigen  Produkte  der  Vejbrennnng,  Fäulnis  usw.)  und  welche  durch 
die  Industrie  hineingelangen;  ferner  auch  feste  schwebende  Bestandteile 
wie  Ruß,  Staub  (sowohl  tellurischen  als  auch  kosmischen  Ursprungs),  Chlor- 
natrium und  andere  Halze  in  fein  verstäubtem  Zustande  (aus  dem  Meer- 
wasser), Mikroorganismen  (Bakterien)  usw. 

Da  das  Verhältnis  zwischen  Sauerittoff  und  Stickstoff  in  der  Luft  unter  den  rer- 
schMeiuten  Umstünden  sehr  nahe  konstant  crefundeu  wurde,  ^Uubteu  Prüut,  Dübkrkixsr, 

•ON  und  andere  ältere  forscher,  daß  die  Luft  eine  cbemigcbe  Verbindung  aus  1  Volum- 
Sanervtoff  und  4  Volumteilen  Stirkstoff  sei.  Gegen  diese  Aiischauunfir  spricht  aber  da« 
chemische  und  physikalische  Verhalten  der  Luft.  Der  Luftsaneratoff  verhält  sich  bei 
ydationen  fi:enau  wie  Sauer^tufT.  der  mit  einem  beliebif^en  indifferenten  Gase  verdUnnt 
ist.  Durch  bloßes  Mischen  der  Komponenten  erhält  man  ein  der  Luft  voUkommen  j^leich- 
wtTÜgt»  Gm,  ohne  daU  dabei  irgend  eine  thermische  Krscheinunfp,  wie  sie  iton<^t  die  Bildung 
chcnucher  Verbindnugen  begleiten,  zu  beobachten  wäre,  ächheßlich  kann  man  die  Be- 
stndteile  der  Lufi  durch  rein  physikaliüche  Prozesse  (Difiuslon,  verschiedene  Löalichkeit  in 
Waaaer,  fraktionierte  Verdampfung)  voneinander  trennen. 

Die  Luft  in  den  Hohlräumen  des  Bodens  weist,  naraentlirh  in  der  Nähe  verwesender  orga- 
niachtf  Stoffe,  einen  geringeren  Sauerstoff-  und  einen  höheren  Kohlensänregebalt  auf  aU  nie 
Luft  der  freien  Atmosphäre.  —  Die  im  Wasser  gelöHte  Luft  zeigt  gleichfalls  ein  abweichendes  Ver- 
MLltiiisim  Gehait  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  wegen  der  TersrhiedenenLtislichkeit  der  beidenGase. 

Da  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  daß  in  früheren  Erdperioden  die  Zu- 
sammensetzung der  Atmosphäre  eine  andere  war  als  gegenwärtig  (s.  auch 
aber  den  Ursprung  des  Sauerstoffs  in  der  Atmosphäre  nach  Phipson  S.  2) 
ist  es  von  großer  Wichtigkeit,  die  genaue  Zusamniensetznng  der  Atmosphäre 
sowie  die  etwaigen  Schwankungen  darin  und  ihre  Ursachen  zu  ermitteln, 
«m  einwandfrei  Grundlagen  für  spätere  Vergleichungen  zu  gewinnen.  Dies 
gilt  besonders  von  den  Bestandteilen  der  Luft,  deren  Vorhandensein  und 
Menge  Existenzbedingungen  des  gegenwartigen  organischen  Lebens  sind, 
viOBi  Sauerstoff,  der  Kohiensäme  und  dem  Wasserdampfe, 

Sauerstoff-  und  StickstofTgehalt.  —  Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der 
Luft  an  Sauerstoff  und  Stickstoff  wurden  schon  von  Scheele,  Lavoisier, 
Cavenpish,  Dalton,  Gay-Lussac  und  Humboldt,  Davt,  Saüssüre  u,  a.  nach 
Ter&chiedeuen  Methoden  zahlreiche  Analysen  ausgeführt  Wenngleich  viele 
dieser  Bestimmungen  dem  wahren  Gehalt  ziemlich  nahe  kommen,  so  zeigen 
doch  andere  wieder  Abweichungen,  die  nur  durch  die  wenig  entwickelten 
analytischen  Methoden  erklärt  werden  können,  denn  mit  der  Vervoll- 
kommnung der  letzteren  wurden  die  Grenzen,  innerhalb  deren  der  Sauer- 
Ktoffgehalt  schwankt,  immer  enger.  —  Dcmas  und  BoüasisGAOLT  {Compt  rewl.  12, 

imi)  1(X»-1025;  Ann.  chim.  phyu.  IS]  S.  (1841)  267;  J,  prakt.  Chem.  24,  (1841)  65)  be- 
itimmten  die  Zusammensetzung  der  Luft  gewicbtsanaljtisch,  indem  ahe  trockene,  kohlen- 
iforefreie  Loft  Über  glühendes  Kupfer  in  einen  evakuierten  Glasballon  eintreten  ließen.  Die 
GcviehtBEUnahme  des  BaUons  ergab  den  Stickstoff  der  aspirierten  Luft,  während  der  Sauer- 
Aoff  als  Knpferoxjd  gewogen  wurde.  Sie  faudeu  iu  Paris  im  April  1841 
23.01  Gew.  Proz.  =  20.81  Vol.  Proz.  Sauerstoff 
und  76.99  Gew.  Pro«.  =  79.19  Vol.  Proz.  Stickstoff. 
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Eini-  I'robe   Lafl  too   der  Rhede  tot  Totüom  f?7.  Mai  1851)  gab  30^  o.  80.87%; 
an«   t1«ra  H&fru   roo  Algier  ib.  Jani  1831)  20.42  und  20.395%;  eine   UrMche  dieier 
Vwcicbanffcrn  war   nicht   l>PiDerkbar.    29   Luftproben,  die  Koss   1848  und   1849  mnf  den 
<olftm«n«0  gtmmoielt.  hatt^-n  einen  mit  dem  normalen  üb«rematimmendeii  SaaerotoSgehalt 
NAViiT  flchloß    auM   Heinen   Untersnchnngen:   die  atmosphärische   Luft 
im  aU^remeioen  merkliche,  wenn  auch  sehr  unbedeutende  Schwan- 
gen  im  Sanerstoffgehalt,  zwischen   20.9  und  21.0%;  aber  in  /gewissen 
en,  die  in  heiUf^n  Ländern  häutiger  einzutreten  scheinen,  kann  er  bis 
anf  20J)  herah^inken. 

Kkonattlt'h  Iteobachtungen  wurden  von  zahlreichen  anderen  Forschem 
bentAti^tf  und  man  hielt  mit  ihm  die  ZUvSammensetzung  der  Atmosphäre 
Ar  annähernd  konsUut,  bis  Ph.  v.  Jolly  (Ami,  Phys.  {  iVied.)  [2]  6,  (187Ö) 
fi20;  C.-ni.  [HIU,  600)  Zweifel  an  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  äußerte, 
"ach  «clnoii  WtiguuKcn  scIiWHnkU*  der  Öaueratoffgebalt  bei  München  im  Jahr©  1875 — 76 
w\nrhi-n  IM) 477  und  )i().9t'th''J(„  niirh  den  Angaben  seinea  Knpfereudiometers  zwischen  30^ 
Bild  210t.  Tehor  doii  vtTna'intlit'hen  Zanarommhang  dieser  EnicheinTingen  mit  der  Wind- 
Hnhtnng  und  über  ihn*  vcrnnMUtlichen  Ursachen  s.  das  Original,  femer  E.  W.  Moslet 
.,/.  Siü.  m  IH.  (I87U)  168).  —  Auch  A.  K.  Lbbds  {M(mit.  tttimt.  |3]  9.  (1879}  103)  be- 
tntA  tn  Npw  York  !Sctivi-niiknn(;:eD  des  Sauerstoff  geh  alt«s  /.wischen  20.821  nnd  21.089^«. 
fenirr  MACAfiNn  U^hrm.  N.  41,  (1880)  97;  C.-BL  IS80,  225)    Voolbh  (0.-5/.  1882.656). 

WiUiri'.nd  \V.  Hkmpkl  {lier.  18,  (1885)  267)  anfängrlich  die  Beobach- 
tungen .Iom.y'h,  MowiiKv's  und  Voglkk's  bestätigen  zu  könuen  glaubte,  ge- 
Innglo  tn*  Hptltor  llin:  18,  (1885)  1800)  zu  Zahlen,  die  denjenigen  Bunskn's 
und  ltK(iNAULT*H  Hchr  nahe  kommen  und  keine  nennenswerten  Schwankungen 

Im  HaUHrHloirgehnlt  (M-kcnnen    lassen.     —    V.KsxvtiLE&iLandwirttchaftl. Jahrbücher, 

ild.  U.  ;«»f»  und  Ufr.  20,  (I8H7)  991)  zeigte  dann,  daü  die  Ton  Jou-y  beobachteten  Schwan- 
uugen  dutdb   oineii  VcmuehMfehlcr  (l'nterlaasung  voUkommenen  Trocknens  der  Gas«)  be- 
fliniTt  waroii. 
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^^  Analysen  von  Lnftproben,  die  aof  HKiirRL'a  Veranlarannj!^  während  der  Zeit  vom 
I  1.  April  1886  biä  15.  Mai  1886  tügUch  ^leiclizeitig  in  Cleveland  (Nordamerika),  Para  (Bra- 
I      sUien},  Bonn,  Dresden  und  TromsÖ  (Nurwe^n)  irenonimeQ  wurden,  ergaben  iBer.  20,  (1887) 

991  und  18641  alft  Mittel 
^_  für  Tromaö  20.92%  für  Bonn         20.922% 

^k  „    Dresden  20.90  »/o  r    Cleveland  20.983  o/^ 

^^         ^  n    Para       20.89% 

Alis  sämtlichen  Analysen  der  203  Luftpruben  an  5  vei-schiedenen  Orten 
nimmt  Hempel  20.937..  als  den  walirscheinlichsten  mittleren  Sauei-stoff- 
gehalt  aiL  Hempel's  Angaben  bestätigen  im  wesentlichen  die  Regnaült*s. 
Zwischen  den  beobachteten  geringliigigen  Schwankungen  des  Sauerstoff- 
j^ehaltes  und  meteorologischen  Verhältnissen  konnte  keinerlei  Zusammenhang 
entdeckt  werden. 

S.  ferner  Brsslaukr  {C-Bl.  1SS6,  661).  Nach  £.  EanMArsa  {C-Bi  1886.  770)  zeigt 
WiJdlaft  keinen  höheren  SaoerBtoßgehalt  sJs  die  der  freien  Atmosphäre.  —  A.  HtTN-rz  und 
B.  Axnsss  {Compt  rmd.  102.  (1886)  421;  J.  B.  ISN«,  1800)  fanden  den  mittleren  Sancrstofl- 
gehalt  am  Kap  Hom  zu  20.864  Vol.  Proz. 

Eine  Berechnung  der  Znsammensetzaug  der  Luft  aas  den  auf  Luft  ^  1  bezogenen 
fpei^  Gewichten  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  a.  bei  A.  Leduc  [Compt.  rend.  111.  (1890) 
«•  a-BL  IStK).  II,  421).  —  Lbddc  {Compt.  rmd.  113.  (1891)  129;  -  (VöMSOl.  11588) 
btttunmte  nach  einem  dem  Bau»ii Barschen  ähnlichen  Verfahren,  durch  Absorption  des  Sauer- 
rtofls  mitteU  Phosphor,  wobei  jedoch  die  Oase  nicht  gemesaeOf  Rondeni  gewogen  nnirden. 
den  Saaerstoffgehalt  zu  23J23  Gew.  Proz. 

Bei  allen  bisher  angeführten  Untersuchungen  war  vorausgesetzt,  daß 
die  untersuchte  Luft  nur  aus  «tickstotf  und  Sauerstoft*  bestehe,  und  dem- 
entsprechend der  Stickstoffgehalt  meist  als  Difl'erenz  zwischen  100  und  dem 
Sauerstoffgehalt  angegeben.  Nach  der  Entdeckung  des  Argons  durch 
Rayleigh  und  Ra.ms.vy  war  deswegen  eine  neue  Untersuchung  der  Luft, 
namentlich  hinsichtlich  ihres  Stickstoffgehaltcs  nütig  geworden.  Aus  den 
Dichten  von  Stickstoff,  Sauei-stoff  und  Argon  fand  Lkduc  (Compt.  rend.  12S, 
(1896)  805;  C^Bl  1897,  I,  9)  die  Zusammensetzung  der  Luft 

Stickstoff    Sauerstoff       Argon 
in  Gew.  Proz.  75.5  23.2  1,3 

in  Vol.  Proz.  78.06  21.0  0.94 

Auf  ürund  einer  Formel  von  LAri.Aca  berechnete  U.  Ummcus  {Compt.  rend.  t$t, 
il9Q0)  442)  die  Veränderungen  in  der  Zusammensetzung  der  Atmosjihäre  in  großen  UGhen. 

Besflglich  des  Minimalgehaltes  an  SauerritofT,  bei  dem  die  Luft  eben  noch  ohne  ernste 
Störungen  eingeatmet  werden  kann  und  bei  dem  noch  die  Verbrennung  unterhalten  wird  s. 
Spbck,  {C.'Bl.  i887,  1659)  und  Fbask  Ci.üwbs  (Cäwi.  A'.  72,  (1895)  177;  C-Bi  ISÖS,  11  9S3). 

Kohtensäuregehalt.  —  Bei  der  großen  Bedeutung,  die  der  Kohlensäni-e- 
geb&lt  der  Atmosphäre  für  das  Leben  der  Pflanzen  besitzt,  wurden  schon 
von  Beginn  des  19.  Jahrhunderts  au  ungemein  zahlreiche  Bestimmungen 
desselben  ausgeführt.  Wie  bei  der  Bestiiuraung  des  Sauerstoffgi^haltes 
zeigte  sich  auch  hier  der  Einfluß  der  fortschreitenden  Verbesserung  der 
analytischen  Methoden,  wiewohl  das  Prinzip  derselben  im  allgemeinen  das 
gleiche  blieb.  Alle  zur  Bestimmung  der  atmosphärischen  Kohlensäure  in 
Anwendung  gebrachten  chemischen  Untersuchungsmethoden  benihen  auf 
der  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden.  Sie 
nntei-scheiden  sich  jedoch  in  der  Ausführung  wesentlich  voneinander,  in- 
dem entweder  die  Volumabnahme  bei  der  Absorption  oder  die  Gewichts- 
zunahme des  Abson>tionsmittels  bestimmt  oder  die  Kohlensäure  als  Erd- 
alkalikarbonat abgeschieden  und  gewogen  wird,  oder  indem  durch  Titration 
die  vermindert«  AlkaUtÄt  der  Ahsorptionsfliissigkeit  ermittelt  wird,  oder 
die  vorher  an  ein  Absorptionsmittel  gebundene  Kohlensäure  wieder  frei 
gemacht  und  dem  Volumen  nach  gemessen  wird.  Bezüglich  der  Einzel- 
heiten der  verschiedenen  Methoden  wird  auf  K.  Bluchmann  (Ann,  Gtem. 
Pharm.  237,  (1887)  39 — 90)  und  die  dort  zitierten  Originale  sowie  auf  die 
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analytischen  Handbücher  verwiesen.  R.  Blochmahn  (J.  e,)  hat  die  bis  zum 
Jahre  1885  ausgeführten  Kohlensäurebestimmnn^en  kritisch  zusammen- 
gestellt und  zieht  aus  den  Resultaten  derselben  tblierende  Schlüsse: 

1.  Der  darcbschnittliche  Kobien  saurere  halt  der  Luft  welche  nDiteren  Planeten  um- 
gibt, beträgt  dem  Voliim  nach  O.OOCßO.  Diese  Zahl  wird  aus  folgenden,  als  am  niver- 
Uüurigsten  erscheinenden,  Untersuchnngen,  die  znr  Entscheidung  der  Frage,  am  Tage  und 
in  der  Nacht,  über  dem  fedtland  und  Über  dem  Heere  angestellt  wurden,  erecbiodben: 

I.  Untersuchungen  auf  dem  Festland.    A.  am  Tage. 


BeobachUr 

Jahr 

Ort 

Anzabl            xol  CO.  in 
VeAnehe       1^000  Vol.  Luft 

Fr.  Schulz B 

J.    KSXSKT 

G.  F.  AansTÄOito 
_    HnsTz  und  AtmiN 

1868-71 
1873-80 

1879 
1881 

Rostock 
KiM)rcbeb4«af 
Graemere 
Vincenne« 

1034                    2.92 
104                    2.90 
27       1             2.96            i 
36       '             2.84            ' 

i 

1200       1              2.90 

^ 


B.  in  der  Nacht. 


BeubftohtPr 


Jahr 


Ort 


Anzahl 

der 
Versuche 


Vol.  Co«  in 
lOOOü  Vol.  Luft 


J.  Kkiskt 

0,  F.  Abmrtromo 


1873—80 
1879 


Ecorcbebceaf 
Grasmere 


.HtM 
330 


101 


Mittel  der  Tag-  und  Nachtbeobacbtnngen 
IL  Untereuchun^en  auf  dem  Meei*e. 


3,17 
3.(M 


4 


Beobachter 

Ort                     Jahr 

Zeit 

Jinmbl          Vol  CO, 

der              in  10000 

Versuche        Vol  Luft 

Difl 

T.E.THoaPB 

Ueber  dem  irischen 
Kanal  und  Über    '  ^üqt.    oa 
dem  atlantiHchen     l**öö-«> 
Ozean 

am  Tage    1          24                  3,01 

0.02 
in  der  Nacht           20                  2.99 

44           1         3.00 

Eine  Beihe  anderweitiger,  zum  Teil  gelegentlich  aufgeführter  Kohlensäure  best  im  mcmgen. 
kommen  der  oben  berechneten  Mittelzabl  sehr  nahe.    Es  fanden : 


I 


Beobachter 

Ort 

Jahr 

Anzahl 
Vemuche 

Vol  CO,  in 
10000  Vol.  Luft 

W.  Hjeknrbeso 

Wpeude 

1872 

17 

3.2 

&ISLEB 

Calives  (Schweiz) 

1872—73 

3.0 

P.CLAB880M(J9tt-.2,  (1876) 

Lnnd 

1876 

10 

8.8 

176) 

—                 M 

A,  LftvT 

MoQtsouris  (Paris) 

1877-83 

cft.  2500 

8.0 

B.Rbic7haw)t  ( ArcÄ.PAartn . 

Jena 

1882-84 

10 

3.0 

PJ  22,  (1884)  414) 
£.  Ebbrmatkb 

Bmt.  Hochebene  n. 
Gebirge 

1883-«4 

ca.  60 

8^ 

Mit  zunehmender  Höh«  findet  nach  neueren  Untersuchungen,  welche  sich  bis  zu  3000  m 
rstrecken,  eine  Aeuderung  d(ts  KoblensBaregehaltes  nicht  statt ;  die  älteren  Beobachtungen, 
•eiche  zu  dem  unwahrscheinlichen  Resultate  gelangten,  daß  in  den  höheren  Luftregionen 
*k.  Vnblensäure  cuthalten  sei,  wurden  nach  nnzuTerl&ssigen  Methoden  angeatellt. 
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^H^  Der  Kobleo^äure^balt  der  Luft  iibfr  dem  FetthnS  tmd  dem  Mtere  ist  im  all- 
HSten  dereelhe.  t'eber  dem  Lande  enthält  die  Lnft  om  Tage  in  10000  Vol.  im  Darch* 
^BKO.2  bis  0.8  Vol.  Kuhlensänre  weniger,  als  in  der  Nacht]  tiber  dem  Heere  ist  ein 
balicber  Unterschied  nicht  nachgewiesen. 

r  '*  ni?"  Scfitcatüttingen  int  Kohlrunättregehalt  bewejfeu  sich  in  der  Regel  innerhalb  einea 
t  ifteU.  etwa  tod  2.5  bis  3.5  VoL  fUr  10000  Vol.  Lnft.    Sie  gleichen  eich  in  den 

il  .  ^rröfierer  Zeitriiume  nahezu  ann.     Fn  betraj^en  z.  H.  die  llnterao.hietle  einzelner 

pLioauniiUül  0.2,  die  VnterBchiede  der  Jahre  am  itt(.'I  dage^n  nur  0.1  Vol.  auf  10000  VoL  Ln/t. 
t  4.  Die  EinfiüsBe  der  VeiirtiUion,  der  VerwcftMnfjsprozritK  im  Boden^  det  aesteigertm 
krtraiK'As  an  Brennmaterial  in  den  Staaten  usw.  iaft.sen  sich  nur  in  namittelDarer  Nibe 
■Mer  V^ifK^ng^  nnd  nficbstor  Nachbarschaft  des  Eintretens  der  Produkte  der  langsamen 
mA  nscbeu  Verbrennung  in  die  Lnft  erkennen,  eine  Veränderung^  defl  Kohlenftfinrcffehaltes 
beb  dienelben  auf  weitere  Kntferuau;j:eu  hin  iivt  experimeutell  nicht  unchweiebar.  Nur 
miluaiitwhe  Ergcheinunijen  rermügeu  den  Kohlen^^änregebalt  der  Luft  ani  gr^iUere  Strecken 
■filhor  xn  beeiufluvM'n. 

r  b.  B^i  Nebel  und  wenn  der  Himmel  Itedeckt  ist,  ist  die  Menge  der  Kohlensäure  b«i 
nliifUD  Wetter  etwas  größer,  al»  bei  klarem  Himmel  imd  bewegter  Luft.  In  beicag  auf 
in  Einflu/S  de$  R€qen$  ergaben  die  bisherigen  Untersachungen  keine  bestimmten  (iesetz- 
■iBi^eitfn.  Starker  Wind  Übt  meisten»  einen  dentlieh  erkennbaren  Einttiiß  auf  den 
■lUauftiir^gehalt  ans,  welcher  von  der  Bichtung  denselben  und  der  Lage  de»  Beübachtnngs- 
MMabbibiKig  üt. 

1^  6.  In  atn  Städten  ist  der  Kohlensäo regehalt  der  Luft  nicht  an  allen  Orten  gleich, 
■wlfTn  wird  durch  lokale  Verhältnisse  bceinftuOt.  So  wurde  z.  ß.  anf  den  freien  Plätzen 
■nduu  'AM,  in  der  Themsc^egcnd  3.43^  in  den  StrHÜen  3.80  Vol.  CO,  in  10000  Vol.  Luft 
Bhnden  (Ä.  Smjtuj.  Vrr  interschied  im  durch svhn\ttltc)ien  Kohlengäiiregeitalt  rf*T  lAtft 
mwtlkreichen  Städten  und  auf  dem  Lande  ist  im  allgemeinen  nur  gering  and  betrfifft  für 
m  8ttdte,  in  welchen  er  durch  gleichzeitige  Beobachtnngen  bestimmt  wurde  (Paris,  Genf), 
l2biF  03  Vol.  auf  10000  Vol.  Luft  tnach  R.  Blo<i™ann-  l.  cX 

I  Bezögrlich  der  Konstanz  des  Kohlensäuregehaltes  der  Atmosphäre  be- 
prkt  Th.  ScHLöstNG  (Compf.  rend.  SK).  (1880)  1410;  J.  B.  1S80,  278),  daß 
bcberlich  lokale  Diöerenzen  zwischen  Kohlensäureproduktion  und  -konsum- 
Itiüa  bestehen,  da  ihre  Ursachen,  die  langsame  Verbrennung  organischer 
Bfibstimzen  und  die  Vegetation,  in  bohem  Gi^ade  von  der  Temperatur  ab- 
■iDii^ig  und  somit  veränderlicli  sind.  Aber  abgesehen  von  dem  Ausgleich 
ptlicber  Differenzen  im  Kolilensäuregehalt  der  Luft  durch  Diftusion  und 
■trömunK"en  in  der  AtmosphÜre.  bildet  das  Meer  einen  mächtigen  Regulator. 
Bei  hoher  Tension  der  Lnftkohlensäure  nimmt  das  Wasser  Kohlensäure 
Xxil  und  löst  unlösliche  Karbonate  zu  Bikarbonaten,  bis  sich  ein  Gleich- 
fewichtÄznstand  einstellt;  ward  dagegen  der  Kohlensäuregehalt  der  Atmo- 
^ihäre  geringer,  so  gibt  das  Meer  Kohlensäure  ab  und  schlägt  unlösliches 

Kirbonat  nieder.  —  Berechnungen  über  die  Kohlensäuremengen,  welche  der  atmo- 
iphlrischen  Luft  kontinuierlicb  aus  den  verschiedenen  Quellen  jfeUefert  werden  und  tlber 
Jtte  Meogeo,  welche  ihr  durch  das  pfliinzüche  Leben,  durch  niedere  Orgaiiinmen  im  Meere, 
•wrif  durrh  den  Verwitterungsprozeil  der  Silikate  wieder  entEogen  werden  p.  bei  E.  H.  Cook 
(fW.  Maq.  [ö]  t4.  (1882|  m :  vrI.  damit  J.  lb  Contb.  Fkil.  Mag.  [5]  15.  11883)  46  u. 
l  H.  looK,  Hu.  Mag,  löj  15,  (iSÄ-J)  151)  femer  auch  Höobom  {Jahrb.  Miner.  1897,  I 
43;  C.-IH.  IS97,  I  AÖ2). 

An.^führliciie  zusammenfassende  Abhandlungen   Über  den  Kohlensäuregehalt  der  Lnft 

fenier  noch   bei  Dcxas  (Compt.  rend.  94.  (1^)  689—544;  E.  Wollky  {Forttchr.  a.  d. 

'  (te  d.  Aip-ikulturphys.  8,  (1886)  406;  C\*Bl.  1886,  28Ö)  und  W.  Spring  und  L.  Kolaw) 

r*«.  cour.  par  VAca£  royal  de  lieigique  87,   (188öj;   C.-Bl.  1886,   81—83).     Die   Letzt- 

nten  bähen  auch  eingehende  Unteri^nchnngeu  Über  den  (hoben)  KolUenaäu regehalt  der 

feei  LÜttich  angestellt 

ie  Schlüsse,  welche  Blochmann  (s.  oben)  aus  den   früheren   Uuter- 
surhunseii  gezogen   hatte,   wurden   dnrch   die  späteren  Beobachtungen  im 

'    emeinen  bestätigt.  S.  z.  B.  Maacet  und  Landdiset  (Arch.  desnc.pkyB.  ftnat.  [3]  16. 
W4 ;  C.-Bl.  1S87. 136  u.  1483).  —  Van  Nl  yö  u.  Adams  [Am.  Cfirm.  Joum.  9,  (1887)  64-66) 
im  April  18H6  bei  11  Bestimmungen  mit  dem  Apparate  von  Van  Ncya  dem  Kohlen- 
halt zwischt-n  27..H4  nnd  28.98,  im  Mittel  xa  28.16  Vol.  Kohlensänre  in  100000  Vol. 
gefunden.  —  Nach  v.  Lobenz  {C.-Bl.  18SS.  460)  ergaben  2  Bestimmungen  auf  dem 
hek  (3100  m)  am  27.  und  28.  ÄuguHt  1887  2.05  resp.  2.36  Vol.  Kohlensaure  in  10000 
LtäL  —  Der  Kohleusäuregehalt  der  Luft  des  freien  Feldes  beträgt  b«i  Koatock  im 
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DarchHchnitt  3.18  Vol.  in  10000  Vol.  Lnft;  er  ist  höber  bei  berrscheTiden  Landwinden  and 
bei  Nebel,  üpfblmann  {Arch.  Hyg.  8,  (1888)  262;  C.-Bl.  ISSS,  1324).  -  Ueber  den  Kohlen- 
sftore^ebalt  iu  und  bei  Dorpat  iia  September  1888  bis  Januar  1889  s.  £.  v.  Fbbv  (Disv. 
Dorpat  1S89;  C.-BL  1«S9.  II  233).  —  Ä.  Pktkrmank  u.  J.  GaAirriAC  {M^m.  couronnit  et 
autra  Mcm.  piibl.  par  VAcad.  rot/aU  de  Bdgique  47.  (1892);  C-Bl.  1892,  \\  601)  haben 
2  Jahre  hindurch  tätlich  den  Kohl eoBÄuregfe halt  in  der  Nähe  von  Gembloux  (Belfl^ien.  Land- 
luft) durch  Absorption  in  Barytwasser  und  Titration  mit  OxaUäure  bestimmt  und  zuiirleich 
den  Eintlaß  meteorolo&^ischer  VerbKltnissc  darauf  beobachtet.  Sie  fanden,  daU  im  Mittel 
10000  1  Laft  (im  Freiem  bes.  auf  0<>  nnd  760mm  2.9441  Kohlena&nre  enthielten:  die  im 
Inneren  der  Stadt  entnommenen  Lnftproben  zeigrten  einen  weit  höheren  Kohlensüureg'ehalt 
—  3.70  im  Mittel.  Wiudriclituug,  Reeen,  Feuchtig^keitagehalt  der  Luft,  die  (gewöhnlichen 
Schwankunt^eu  von  Temperatur  nnd  Luftdruck,  der  Wechsel  der  Jahreszeiten  sind  ohne 
BänfluU  auf  den  Kohlensiinre^ehalt.  Da^ejcen  erhöhen  ihn  außergewöhnliehe  barometriflche 
DepreHBionen  wühr***heiiilich,  weil  sie  die  Kohl cuf^Äure entwicklang  aus  dem  Erdboden  be- 
günstigen. Noch  mehr  wird  der  Kofalensäuregehalt  erhübt,  wenn  die  außergewöhnlichen 
baromeirischen  Üeprcssionen  von  starken  Seewinden  begleitet  sind,  welche  die  Kohlensäure, 
die  durch  eine  bei  vermindertem  Drucke  stärkere  Dissoziation  des  im  Meerwasser  gelösten 
CalciumdikarbonatiOK  entwickelt  wird,  auf  den  Kontinent  Überführen.  Während  der  Hegen 
ohne  EinduO  auf  die  Menge  der  Kohlensäure  ist,  vermehrten  Nebel  und  Schnee  dieselbe, 
wohl  weil  die  in  der  Luft  suspendierten  i3chicht«u  flüssigen  oder  festen  Wassers  die  Diffusion 
der  Kohlen.Käure  aus  den  unteren  ^Schichten  der  Atmosphäre  in  die  oberen  verhindern. 
Wahrscheinlieli  auf  dieselbe  Weise  wirkt  eine  sehr  starke  Temperaturerniedrigung  ( — 6  bis 
— 10*').  wek-he  gleichfalls  die  Kohlensäure  vorraehrt,  während  sehr  hohe  Temperatur  (-}-25 
bia  30**)  sie  etwas  vermindert.  Zwischen  — o**  und  -(-25*'  ist  die  Temperatur  ohne  Einflalt 
auf  die  Menge  der  Kohlensäure. 

Im  Widersprnch  mit  den  mr^isten  der  angeführten  Autoren  will  H.  PrcusKR  (Forsch. 
auf  d.  Gebiete  d.  Agrikulturphys.  15,  296—383;  U.-Bl.  Ifc4fl3,  li  348}  Schwankungen  im 
Kohlensäaregebalt  der  Luft  zwiech  2.0  und  5.5  Vol.  in  10000  Vol.  Luft  beobachtet  haben. 
Auch  W.  Cahletün  WirxiAMS  {Ber.  30,  (1897)  1450)  fand  iu  Sheffield  2.16  bis  5.14  Vol. 
Kohlensäure  iu  10000  Vol.  Lnft.  —  A.  LfiVY  und  H.  Kksbiet  [Coinpt.  rend.  120,  (1898) 
1651 ;  C.-Bl.  1898,  TI  254)  bestätigten  die  Beobachtung  Gautikh's,  daß  bei  der  Absorption 
mit  Barytwnsser  ein  höherer  Kohlensftaregehalt  gefanden  wird  als  mit  Kalilauge.  Sie  kon- 
statierten jedoch,  daß  Kalilaoge  und  Bar.ytwa^iser  die  Kohlensäure  gleich  gut  absorbieren,  aber 
den  Kohlenstoff  der  gasfurmigen  in  der  Luft  belindlichen  organischen  Substanzen  (s.  S.  58)  unter 
dem  Einflns.te  des  Luft.'^auerstoffB  verschieden  schnell  in  Karbonat  verwandeln.  Befreit  man 
Luft^  welche  mit  Kalilauge  und  Bar3-twus8er  verschiedene  Mengen  Kohlensäure  ergeben 
hatte.  Ton  den  organischen  Substanzen,  indem  man  sie  über  glühendes  Knpferoxyd  leitet. 
80  ernält  man  mit  beiden  Absorptionsmitteln  identische  Resultate,  die  etwas  höher  sind,  als 
die  vorher  erhaltenen.  Vielleicht  lassen  sich  anf  diese  Erscheinung  die  großen  Differenzen 
in  den  Augabeu  einiger  Autttreu  Über  die  Schwankungen  des  Koblensäuregehaltes  zurück- 
führen. Im  übrigen  muß  bezüglich  der  AiiHführung  von  KohlensSurebestimmungen  in  der 
atmosphärischen  Lnft  auf  die  analytischen  Handbücher  verwieseu  werden. 

Gehalt  an  Wasserdampf.  —  Die  atmosphärische  Luft  enthält  stets 
Wasserdanipf,  ist  jedoch  selten  fUr  den  jeweiligen  Druck  und  die  herrschende 
Temperatui'  damit  gesättig-t.  H.  C.  Dibbits  (Z.  arial.  Qicm,  15,  (1876) 
121—145)  hat  unter  Zugrundelegung  der  Spannungstabellen  von  Magnus 
(Foijg.  61.  247)  und  der  von  Regnaih.t  {Mhnoires  de  rinstiiut  de.  Francs 
21,  624)  folgende  Tabelle  über  den  Gehalt  der  mit  Wasserdarapf  gesättigten 
Luft  berechnet: 

Tabelle  des  Gewichtes  des  Wasserdampfes  in  1  Liter  gesättigrter 
Luft  (DiBBiTS,  Z  anal.  Chem.  lö,  (1876)  144—145). 


Temperatttr 

Üewicht  des  WasserdampfeB 

in  Milligrammen,  berechnet 

nach; 

MAGirvs       1     Bbonadlt 

Temiieratnr 

Gewicht  dea  Wasserdampfes 

in  Milligrammen,  berechnet 

nach: 

HAaNUS       1     Rbgkault 

—  20* 
19« 
18« 

i         16« 

1.046 
1.136 
1.234 
1.S38 
1.460 

1.058 
1.146 
1.241 

i.:^2 

1.4M)          , 

-  15'> 
14« 
13« 
12" 
11» 

l.n71                     I.ÖCT 
L701                    1.6Ü3 
1.839                    1.8X9 
1.988                  1.97Ö 
2.147                  2.131 

I 
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Gewicht  des  Wasserdaropfe« 

Ge^vicht  des  Wasfler  dampf  es 

in  Milligramraen,  berechnet 

in  MiUograintnen,  berechnet 

Temperatur 

nach: 

Temperatur 

nach: 

MAtiMJt!         1     Rbgnaui.t 

Mag.nus       I     Reonault 

10  •> 

2.317 

2.299 

+  160 

13.514 

13.531 

9^ 

^'.499 

2.481 

170 

14.355 

14.366 

8» 

2.694 

2.676 

IS«* 

15.240 

15.246 

70 

2.901 

3.886 

190 

16.171 

16.173 

6» 

3.122          '         3.112 

200 

17.152 

17.147 

50 

3.358                    3.355 

21* 

18.184 

18.173 

40 

3.610                    3.617 

22* 

19.268 

19.252 

30 

3,878                    3.898 

230 

20.408         1         20.386 

20 

4.163           1           4.201 

240 

21.605         1        21.578 

10 

4.466                   4.527 

25« 

22.861 

22.830 

0" 

4.788          1          4.868 

26" 

24.180 

24.144 

-1-     1» 

5.131                   5.309 

27  *• 

25.564 

25.524 

go 

5.495                   6.570 

28« 

27.016 

36.971 

30 

5.881                     5.953 

290 

28.637 

38.488 

4» 

6.291           ,          6.359 

300 

80.131 

30.079 

50 

6.725                    6.789 

31« 

31.801 

31.746 

6« 

7.185          1          7.246 

32* 

33.549 

33.492 

70 

7.672 

7.730 

330 

36.378 

35.320 

80 

8188 

8.242 

340 

87.292 

37.232 

90 

8.733 

8.7^ 

350 

39.294                 39.232 

10° 

9.310 

9.356 

36» 

41. .^7                  41.324 

U" 

9.919 

9.961 

370 

43.574                  43.511 

120 

10.563 

10.600 

38« 

45.858                 45.797 

130 

11.243                   11.276 

39» 

48.244                  48.185 

140 

11.960                  11.987          1 

400 

50.736                50.677 

150 

12.716 

13.738          1 

Die  Luftfeuchtigkeit  wird  (für  meteorologische  Zwecke)  meistens  mittels 
des  Hygrometers,  also  auf  rein  physikalischem  Wef^e  bestimmt.  Zur  ge- 
wichtsanalytischen Bestimmung  des  Wasserdampfes  und  zum  Trocknen 
Oberhaupt,  wird  die  Luft  über  Chlorcalciura,  Phosphorpentox^'d  oder  durch 
konz.  Schwefelsäure  geleitet.  —  Chlorcalcium  trocknet  feuchte  Jjuft  nicht 
TolLjt&ndig,  Pettenkofer  {Ann,  Pliann.  Suppl.  2,  (1863)  29)  und  zwar  um 
io  schlechter,  je  wärmer  es  ist.  Dibbits  (Z,  anal  Chem.  15,  (1876)  145—170). 
Konz.  Schwefelsäure,  welche  nicht  mehr  als  8.4  "/n  Wasser  enthält,  tmcknet 
Itei  allen  Lufttemperaturen  bis  ca.  *25**  die  Luft  so  vollständig  aus,  daß 
100  1  mittels  derselben  getrocknete  Luft  an  Phosphorpentoxyd  nui' 
noch  0.0002  g  AVasser  abgeben.  Luft,  die  bei  50"  durch  Schwefelsäure 
getrocknet  wurde,  enthält  viel  weniger  als  0.000 1  g  Wasserdampf  pro  1 1. 
Wenn  Phosphorpentoxyd  die  Luft  nicht  absolut  trocknet»  so  beträgt 
die  in  1 1  Luft  zurück'^  lassene  Wasserdarapfmenge  jedenfalls  nur  einen 
äußerst  kleinen  Bru**  oü  vüu  1  mg.  Dibbits  (7.  c.)  —  in  Uebcreiuatimmung 
hiermit  fand  E.  W.  Müblby  yZ.  anal.  Chrm.  24,  (18851  533),  daß  Luft,   welche,  etwa«  an- 

reochtet,  dnrch  konz.  Schwefelsäure  strich,  nicht  töIU^  getrocknet  wurde,  sondern  noch 
1  1  7<»o  Iji«  Vaoo  log  Wasser  enthielt.  —  Wenn  Luft  die  durch  konz.  SchwefeläSnre 
I  fctrocJmet  ist,  durch  Wasser  streicht  mit  einer  Geschwindigkeit,  welche  weuigsteuH  bis  zu 
'80  1  in  der  Stunde  gesteigert  werden  kann,  so  wird  sie  für  die  Temperat^ir  dieses  Wasser« 
iToUkomznen  mit  Waaserdampf  gesättigt;  ferner  sättigt  ^ch  vorher  getrocknete  Luft  auch 
~it  Waserdampf,  wenn  sie  einfach  über  da^  Wasser  hinstreicht,  fafis  nur  die  OberÜäcbe 
Wafsers  im  Verhältnis  zur  Geschwindigkeit  des  Luftstromes  nicht  allzu  klein  ist. 
(l.  c). 

üeber  deti  Geltalt  der  Atmosphärt  an  Ammoniak  bztc,  Ammoniumnifrit, 
'HÜrat  und  karhonat,  an  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  sowie  an  Edelgasen 
s.  die  betreffenden  Kapitel  in  diesem  Bande. 
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Atmovphär«  befindlichen  brennbaren  Kohlenstoffverbindungen  (äumpfgas,  Kohlenoxyd  asw.) 
ennittelt  nnd  in  den  Monaten  Oktober.  NoTember  und  Dezember  im  Mittel  3,3  VoUimteile 
dATon  in  l  üilliou  ^'olnmteUen  Luft  gefunden.  —  Mittels  der  Jndoformreaktiun  hat 
A.  Hdhtx  {Vompt.  rnni.  92,  (1881)  4^;  —  J.  B.  1881,  1204}  im  Bodeo,  in  der  Luft  nnd 
im  R«genwa8ser  angeblich  Alkohol  uachgeniesen. 

Jodgthalt.  I'm  die  Fraee  zn  pnl«ichpiden  nb  in  der  ÄtmosphRre  Jod  existiert,  hat 
Gaütikb  [C4>mpt.  rcnd.  \2H,  (18U9)  Ö43  —  C.-Bl.  18W.  I  915)  eingehende  T:nt<?rsuchuugen 
der  Luft  an  Terscbiedenen  Orten  unternommen.  Die  zu  unterancnende  Luft  wurde  durch 
ein  Glagrohr  von  8  mm  Durchmesser  (geleitet,  welches  14— 15  cm  lang  mit  jodfreier  Glas- 
wolle auageftUU  war.  and  dann  durch  eine  Waschflasrhe  mit  jodfreier  Kalllauffe  (spez. 
Gew.  1.3).  Die  spiraUörmig-  gewundene  1.5  m  lauge  Waöchflasche  wurde  von  der  Luft 
mit  einer  ScbnelUgki^it  von  3 — H.5  1  in  der  Stunde  passiert.  Gadtish  folgert  ans  meinen 
Versuchen,  daß  1.  die  Luft  in  Paris  weniger  als  '/wo  ^^  freies  Jod  oder  jodhaltiffes  U&a 
m  ca.  4000 1  enthÄlr.  Freies  Jod  oder  iodnaltige  Gase  sind  daher  in  nennbareu  Mengen 
weder  in  der  Stadtluft,  noch  in  der  Wald-,  Gebirgs-  oder  Meeresluft  enthalten.  2.  Das- 
seibe  gilt  Tun  dem  Jod,  da8  sich  in  Form  lOslicher  Salze  in  dem  feinen  Staub  der  Luft 
fUiden  kennte.  3.  Bei  der  Untersuchung  von  2—3000  1  Luft  in  Pari«  oder  2— 30t)  1  Luft 
%m  Meer,  findet  man  eine  geringe  Men^e  gebundenen  Jods,  welches  in  Wasser  uiüüalich  ist. 
Dasselbe  wird  er^t  nachweisbar,  wenn  die  zum  Filtrieren  benutzte  Glaswolle  mit  schmelzendem 
Aetxkali  behandelt  wird.  Das  Jod  »eheint  daher  in  der  Luft  in  Form  k um plizi erler  Ver- 
bindnng^en,  wahrscheinlich  als  suspendierte  Algen,  Moose,  Schiznphj-ten  oder  Sporen,  ver- 
mutlich maritimen  LTrsprunM,  vorhanden  zu  sein.  In  Paris  wurden  in  dieser  Form  in 
10001  Luft  0.0013  mg,  am  Meer  0.0167  mg  gefunden.  Die  Meeresluft  enthöJt  also  13mal 
soviel  Jod  als  die  Stadtluft.  Das  Jod  iet  in  den  leichteren  Staubteilchen  der  Luft  in  be- 
deutend größerer  Menge  enthalten,  als  in  den  schwereren. 

Gefialt  an  Staub,  Chloriden^  Reimen  usw,  —  Außer  gasförmigen  Stoffen 
enthält  die  Atraospljäre  stets  auch  suspendierte  feste  Partikelchen,  Staub, 
sowohl  anorganischer  als  organischer  Natur  und  lebensfähige  Keime  von 
liikroorganiämeiL  Ersterer  kann  meteorischen  oder  terrestrischen  Ur- 
sprungs sein.  So  berichtet  A.  K.  NonDKNSKiöi.D  {Gompt  rend.  77,  (1873)  463;  —  J.  B. 
1S7S.  1250)  über  einen  an  mehreren  Orten  Schwedens,  Finnlands  und  Spitzbergen»  be- 
(»bacbteten  schwärzlichen  StAub,  der  dem  Schnee  beigemengt  war.  und  in  dem  er  einen 
^jGiUaMtoffr eichen  organiwhen  Köroer.  Diatomeen  und  Kisenflinmierchen  nachwies.  Ein 
tt^SU  Ihnliches  stihwurzbrannes  Pulver  war  bei  dem  Meteoritenfall  von  Hrssi.k  beobachtet 
worden.  (Poog.  Ann.  141.  (1870)  a05.  —  J.  B.  1«70,  1398).  SpÄter  [Fogg,  ^nn.l51.  il874) 
154;  —  J.  B.  IS74,  1341)  berichtet  Nobdemskiöld  über  iStaub  von  einem  £isfelde  Nord- 
Spitibergens,  in  dem  er  neben  Eisen  Phosphor,  Kobalt  nnd  (?1  Nickel  nachwies  und  den 
er  mit  dem  Kryokonit  vergleicht,  einem  grauen  Pulver,  das  er  1870  auf  dem  ßinneueiae 
Grönlands  gefnamnielt  hatte.  Darin  hatte  er  neben  Krititallfragmeuten  von  Feldspat  (?) 
and  Augit  <?),  Magneteitten  und  einem  farblosen  Silikat  gleichfalls  metallisches  Eisen, 
Kobalt,  Kupfer  und  Nickel  gefunden.  Auch  in  einem  zn  Stockholm  im  Herbst  1873  ge- 
fallen« n  Hagel  fand  er  schwarac  Kümer,  welche  teilweise  ans  metalliRchem  Eisen  bcRtanden. 
NoBDKHSKiöLD  glaubt  deswegen  für  aUe  diese  Staubarten  kosmischen  Urajirung  annehmen 
n.  mÜBsea-  ~~  Iio  Gegensatz  zu  Nohdknbkiöu)  konnte  v.  LASAtruc  (Min.  Petr.  MUth.  [2] 
S,  (1890)  617;  —  J,  B.  1SW),  1538  und  SUz.-Ber.  J^icderrhtin.  Gt$.  f.  Nahir-  u.  Beilkunde 
1S82.  —  J.  B.  1SH2,  1639)  in  Kryokonit.  der  in  fatania  gefaUen  war  und  in  sogenanntem 
komischen  Staub,  der  in  Kiel  und  anf  einem  Schiffe  unter  81 '/s**  n^rdl.  Br.  und  lo'/t*'  westl. 
I*ftnge  gesammelt  wurde,  ausschlieülich  terrestrische  Bestandteile  auftinden,  wie  Quarz, 
GUmmer,  Feldspat.  Augit,  Diatomeen  usw..  Magneteisen,  aber  kein  gediegenes  Eisen.  — 
O.  TrasAHDiER  [Compt.  retid,  83,  fl876i  75;  —  J.  B.  1856,  171)  hat  in  atmosphärischem 
Staub  kleine  magnetische,  eigentümlich  gestaltete  KSrperchen  gefunden,  welche  sich  bei 
der  Analyse  als  uickelhaltij?  erwiesen  und  deiihalb  mCglicherweise  kosmischen  Ursprungs 
waren.  —  In  atmosphärischem  Staub,  den  der  Schnee  abgenommen  hatte,  fand  Tissanoirb 
[Compt.  rttul  NO,  (187:)]  58;  —  ./.  B.  1S75,  154)  57—61%  Asche.  Diese  enthielt  Kicael- 
sAore,  ("alciumkarbonat.  Tonerde,  Chloride,  Sulfate,  Amraoninmuitrat  und  eine  sehr  merk- 
liche Menge  Eisen,  —  lieber  den  in  der  Luft  von  Paris  enthalteneu  Staub  a.  TissAHDisa, 
{Compt.  rend.  IH,  (1874)  812;  —   V.-Bl.  1874,  813. 

Zur  Untersuchung  auf  suspendierte  feste  Bestandteile  sangt  Pastkch  {Compt.  renä. 
SO,  (1860]  302;  —  J.  B.  1800.  108j  ein  größeres  Luftvolnmen  durch  eine  Glasröhre,  in  der  sich 
0ta  Stopfen  aus  CoUodiuni wolle  befindet.  Wenn  dieser  in  Alkohol-Aethermischung  auf- 
gelöst wird,  bleiben  die  festen  BestandteUe  aus  der  Luft  zurück  und  können  roikro!ikopisch 
■rtcrvoeht  werden.  —  Nach  K.  Tb.  (Thapman  {Journ.  Chem.  Soc.  [2]  8,  98;  —  J.  B.  1870, 
800)  nimmt  Wasser  weder  beim  Schütteln  mit  Luft,  noch  beim  wiederholten  Durchleiten 
dift  orgftttiflcben  Substanzen  voUst&ndig  auf.    £in  gutes  Kesultat  wird  erhalten,   wenn  man 


Ataov^hftmelie  Laft 


•4er  ne  nit  einem 
gmt  wirkt  aocfa  ein  FiJter  Ton 
L  OB  Origfaod.  —  J.  Trauii.  (C-Bl  1S70,  715; 
liebt,  UB  den  in  der  Lnft  BchveivettdeB  SUob  aiditbu'  zu  machen. 
DatdileHen  der  Laft  doich  Flftanfkeiten  fKfttilMiye,  Schwefelsftvret  nicht 
gcaftft,  dicaeft  sarftefcxnhjdten ;  läßt  man  jedoch  die  Laft  langsjun  doidk  eine  Spiritnadjunme 
belCB,  m  werden  die  TeOchen  nidit  sehr  gMeben:  de  werden  in  der  Fluame  rerbrannt 
■■d  m^mem  dcÄnlb  orgnaiMfacr  ^istv  «ein.  EbenM  TerecfawiBdca  dicae  Stiabcheo.  wenn 
BBu  die  Imti  dneh  ein  vAfßthmim,  mh  Mmb  Plntödraht  nngcflUltc«  Platinrohr  leitet. 
U.  B.  IMl  9S1.)  —  Im  GegenntE  za  obiffer  st^t  TmiALi.*«  t^Kbut  Annbe  (Proc.  R,  S. 
Ußdmt  tl,  (19ffi)  99;  —  J.  B.  1H7H.  lOäS).  dafi  man  mA  der  Malhode  Ton  Scbuls 
(Waachea  äh  Waeter;  i^)N99-  -^^a*  A  lS30^i  Loh  Ton  OrganimeB  befreün  ktene.  S.  femer 
P.  KKVCn.  iCompt,  rmd,  S6.  (1878)  1552;  —  X  £.  iST^.  10^6.  Die  Methoden  aar  Unter- 
der  in  der  Loft  schwebenden  Keime  nnd  za  spexieUer,  bakteriologiiscfaer  Natnr, 
flie  Ucr  cinirebender  bfrflfkiiffhtigt  werden  könnten. 
Dn  GfkaU  an  Odonden  fand  ATGAnnsa  {Compt  rend.  13S.  (1899)  715;  —  C.-BL 
I  94^1  tn  KöchedouTre*,  50—60  km  ron  der  Käste  entfernt,  während  eine  frische 
Brlae  vom  Atlantischen  Ozean  her  webte,  ca  0.022  g  (.'Uonutrium  pro  cbm  Laft.  £9  tat 
tkr  eiae  ndttiere  Tenperatnr  too  16*  C  ein  Maximmn. 

Dotdi  die  bdvbie  geuuiffen  in  die  Loft  feste  und  gasfBrmige  Venmreinigimrai,  ror 

SUab,  Bnfl;   tchwems^  S&ore,  SchwefelsSore  nsw.    Die  Art  and  der  Grad  der  Ver- 

atnd  natllrlich  je  nach  den  örtlichen  VerhältniMcn  großen  Schwankongen  nnter- 

der  Lnft  Ton  Manchester  fand   z.  B.  Asgfs  Säith  {Pro*'.  B.  S.  I^ndon  28, 

tl877)  512;  —  J,  B.  1877,  1U2)  in  einer  Million  cbm  durchs-chnittlich  3772  g  .Schwefel- 
ilore,  412  g  ChlorwanentoffBiare.  93  g  freies  Ammoniak  und  160  g  ^Uckäto  Hb  altige  Ver- 
bindangini  an  einem  nebeligen  Dezembennorgen.  159  g  wftbren'l  des  Begens. 

Fhjrsikallsche  Eigenschaften.  Die  physikalischen  Eigenschaften  der 
atxQOsphärischen  Lat't  entsprechen  ihrer  chemischen  Natnr.  d.  h.  es  sind 
die  Eijrenschaften  eines  Gemenges  der  Gase,  die  die  Luft  enthält. 

Llt«rgewlcht  nnd  Dichte.  Ein  Liter  trockener,  kohlensäureti^ier 
Luft  wie^  bei  0**  und  760  mm: 


nfm        ^H 


nach 


Bemerknngen 


DüUÄ»  nnd  BorB9i>OArLT 
BioT  and  Ahaöo  (J.  B.  1M7— 18  390) 
RtQWkXJLT  (Ann,  chim.  phys.  [2]  1,  327; 
—  ./.  B.  IM7-4»*,  390) 

dem.  korrigiert  von  CiuPT»(Co»ipf.rc»d. 
196,  (18Ö8)  1662) 


W.  Laäch  (Po'J'J.  Ergänz. 'Bd,  S,  322— 
351;  —  C.Bl  1852,  148) 

X,  JOLLY   1880 
dem.  korrigiert 

G.   Aqahekmüxb  {Ann  Fhys.  Beibt.  9. 
489:  —  J.  B.  1885.  ^9) 


Raylkioh  iProc.  R.  S.  London  58,  (1898) 
134;  Chtm.  N.  67,  [1893)  183.  198 
und  211) 


Lkdüü  (Compt.  rcnd.  11»,    (1891)    186; 
1  —  a-Bl.  f8»l.  U  413) 

^B      Lil 

r      dei 

^^     irt 
I  ko< 


1.2995 

1.299541 

1.293187 

1J29349 


1.293204 
1.293635 

1.29351 

1.29383 

1.29310 

1.2954 

1. 


\  Paris 
Paris 

korrigiert  für  die  Kompre^on  des 
erakaierten  Kolbens  dnrch  denäoßeren 
Laftdmck. 

Iaos  KcQitAULT's  Bestimmongen 
berechnet;    s.    hierzu    Kohl- 
Beriin  (  rausch,  (JP059. 98.  (1856)178;  — 

)  X  B.  1866,,  307. 
\  zitiert  nach  Raylbiou  {Proc^  B.  S. 
i  London  53,  (1893)  134. 

anter  2  Atm.  Drack. 
Pariit.     Die   Zahl   1.2633  im  Original 
ist  einem  Druckfehler  zuzuschreiben, 
„unter  Btandard  conditions". 


J.  5.  1881,  44)  gibt  für  daa  Gewicht  des 


0.  J.  Bhoch  (Atm.  Phyf.  Beihl.  5   582;        _.  „.  .^ ,  „.„.  .„. „. 

Litern  atmofliibiiri.>tcher  Luft  bei  dem  Druck  von  1  mm   normaler  Barometerhübe   and  bei 
der  Dormalen  Temperator  t  in  Grammen: 

_  1.293052  1 

Pt,i  ~        1-1- 0.00367  t       '   760   * 
Dabei  ist  angenommen,  daß  die  trockene  Laft  O.OCXM  Teile  Kohlensäure  enthält,   and 
irt  0.003G7   der    von    dir   französischen   Sektion    angenommene   Wert    des   Äusdebnungs- 
koeftirient^n   der  Ltift   bei    konstantem  Druck     ür  jeden  Normalgrad.   —  Nach  A.  Leuüc 


J 
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[Compt  rCTirf.  117.  (1893}  1072;  —  C-Bl  1894,  I  315)  kann  das  Gewncht  eines  Liters  Luft 
we^en  der  Veränderlichkeit  ihrer  Zut^ammengetKunf^  am  0.1  mg  schwanken.  £a  ist  daher 
Ulmtorisch,  da«  Gewicht  eines  Liters  Luft  mit  einer  grjiCereu  Genauigkeit  als  auf  '/»o  iQff 
bestimmen  zu  wollen,  wenif^tens,  wenn  man  nicht  gleichzeitig  die  genauere  Znsammen- 
setznng  der  gewogenen  Luft  hestimmt.  Ans  deraHctben  Grunde  ist  es  Kwecklos,  die  Dichte 
eines  anderen  Gases  in  bezug  auf  Luft  genauer  als  auf  Vinfiou  zu  boEtimmen. 

Da  1  I  Wttssei-stoff  uaeli  IjEduc  0.08985  p,  nach  Rayleigh  0.09001  g 
wiegt  (Froc.  B.  &  London  53,  (1893)  134j  ist  das  auf  H  =  l  bezogene 
spezifische  Gewicht  der  Luft  nach  ersterem  =  14.394,  nach  letzterem  = 
14.368.  Das  auf  Wasser  von  4  °  bezogene  spez.  Gew.  der  Luft  ist  nach 
Leojdc  ^l-^j  nach  Ratleioh  ,7^.  S.  hierzu  auch  W.  Lasch  (Pogg.  Er- 
gänzungsbd,  3,  322;  —  C-Bl  1852,  148).  —  1  1  Wasser  von  4"  ist  773  mal 
so  schwer  als  1  1  Luft  bei  0**  und  760  mm. 

Zusanmnidrückbarkeü.  Die  atmosphärische  Luft  gehorcht,  wie  die 
meisten  Gase,  nicht  streng  dem  BoyLK-MARioTXE'schen  Gesetze,    Nattvbeb 

tWUn,  AJtaä.  Ba:  math.  naturw.  Vi,  5.  (IBöO)  351:  12.  (IÖ54)  liW;  —  J.  B.  1851,  69; 
1854,  87)  beobachtete,  daß  sich  die  Luft  bei  sehr  hohen  Drucken  (bi»  2790  Atm.)  nur  in 
einem  weit  geringeren  Vcrhältni-^  komprimieren  ließ,  als  nach  dein  BoTLE-MARiOTTE^ftchett 
Gesetze  ru  erwarten  war.  Siehe  hiezu  Akaoat  [Compt.  rcnd.  107,  (1888)  522.  —  L.  Cajllbtrt 
(CompL  rmd,  70,  (1870)  llHl;  —  J.  B.  IS70,  52)  untersuchte  die  Zusammendriickbarkeit 
der  Luft  bei  Drucken  zwischen  60  und  705  Atm.;  sie  zeigt  bei  80  Atm.  ein  Matimum  und 
nimmt  mit  Bteigendera  Drucke  ständig  ab.  —  Nach  Amagat  (Compt.  rend.  75,  (1872)  479;  — 
j,  B.  1872,  40)  nähert  sich  die  Znitammend  rück  barkeit  der  Luft  bei  hoben  Tempcratnrea 
(100"  bia  830")  dem  tou  dem  BoYui-MAMioTTK'schen  Gesetze  geforderten  Werte.  — 
D.  Mkkdrlejkw  und  Kmpitschew  {Btr.  7,  (1874)  486  und  1455;  J.  D.  \HH,  26\  folgern 
au»  ihren  Versuchen:  1.  das  BoYLK-MAJuoTTE'ache  Gesetz  i.st  ebensowenig  anwendbar  ftir 
Luft  bei  geringem  Drucke,  wie  für  Luft  bei  hohem  Drucke;  2.  die  Luft  weicht  im  Ver- 
bältni:4  der  Verminderung  de»  Drucke»  immer  mehr  Yon  diesem  Gesetz  ab.  3.  Mit  der 
Abnahme  dea  Druckes  verringert  sich  der  Wert  des  Produktes  FV  so  bedeutend,  datl,  wcna 
man  för  650  mm  PV  =  1  annimmt,  man  für  0.5  mm  PV  =  0.6  erhült.  4.  Die  Abweichung 
Ton  dem  Gesetz  übertrifft  bedeutend  die  möglichen  Beobachtnngsfehler.  —  Bei  steigender, 
Verdünnung  fand  sich  die  Elastizität  der  Luft  stets  hüher  als  sie  nach  dem  MA-BioTTB^schea ' 
Oe«eU  sein  müüte.  Sujbsteöm  [Foijq.  Ami.  151,  (1874)  451  und  673:  ~  J.  B  1874,  29).  — 
V.  Hkmilian.  D.  Mkndslkjepf  und  S.  Boooskv  [Bcr,  »,  (1876)  1312  und  1341:  —  J.  B 
1876  39t  beobaclitoten  für  Luft  negative  Abweichungen,  d.  h.  eine  gröltere  Zusammen- 
drttcKung  als  dem  Gesetz  ron  Mariutt»  entspräcbeT  bei  Drucken  über  1  Atm.,  and  positive 
zwischen  20  und  650  mm  Druck.  —  Im  (Gegensatz  zu  Hbndelkjbw  und  Kibpitsceikw 
(■.  oben)  bat  Amaoat  {Compt.  rmd.  82,  (1876)  914;  —  J.  B.  1876,  S9)  gefunden,  daU  die 
Luft  unter  dem  sehr  geringen  Druck  Ton  6.5  bis  10.5  mm  Quecksilber  dem  MARioTTr'schen 
Gesetz  mit  ToUkommoner  Strenge  folgt.  —  Die  Luft  folgt  regelmftüig  dem  Maüiotte' sehen 
Gesetze  von  100^  au,  nicht  aUeiu  zwischen  1  und  2  Atm.,  sondern  bis  zu  8  Atm.  und 
wmbrscbeinlich  auch  nuter  betrücbtlich  stärkerea  Drucken.  Amaoat  (Compt.  rtnd.  03,  (1881) 
306;  —  J.  B,  1881,  68);  auch  noch  bei  einem  Druck  von  0.001  m,  Amaoat  {Compt.  rena,i 
«5,  (1882)  281:  —  J.  B.  1S82,  65).  —  Wenn  ein  E-uft/inantnm  bei  760  mm  Dmck  und  IM' 
dfts  Volumen  1  einnimmt,  so  zeigt  es  unter  folgenden  Drucken  bei  der  gleichen  Temperatur 
die  beigesetzten  Volumina: 

Druck:       750  1000  1500  2000  2500  .TOÖO  Atm. 

Volumen :  0.002200        0.001974        0001709        0.001666        0.001469        0.001401 

A)iAGA.T  [Compt.  rcnd.  107,  (1888)  522).    Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  daß  bei  hohen 

Dnicken  der  Koeffizient  der  Komiiressibilitüt  von  Gasen  von  derselben  Größenordnung  wie 

derjenige  von  Flüssigkeiten  ist.     Die  Werte  sind  als  vorlftulige   zti  betrachten,  weil  die 

Vnlumflnderung  der  benutzten  Gefäße  noch  nicht  direkt  bestimmt  wurde. 

Der  Au»dchnuHffshifffizie.nt  ist  nach  Amagat  (Compt.  rcnd.  74,  (1872) 
1299;  —  J.  B.  1872,  41)  0.00367  für  trockene  und  0.00368  bis  0.00>i69  für 
feucht«  Luft,  nach  Ph.  Jolly  {Pogg,  Ann,  1874,  Jubelbd,  82)  0.00366957  + 
0.00000309  nach  D.  Mendelejeff  und  N.  Kajander  {Compt.  rend,  82  (187S)j 
450;  —  J.  B.  1876,  77)  0.0036843  unter  atmosphärischem  Druck.  (S.  auctL' 
Ber.  8.  (1875)  1680).  -  Nach  A.  Cazin  (AntK  ehm.  phys.  [4]  20,  (1870) 
251;  —  J.  B,  1870,  56)  ist  der  Ausdehnunj^skoeffizient  der  Luft  bei  5  Atm. 
derselbe  wie  unter  gewöhnlichem  Druck. 

H.  Ti(7DT  (Z.  phys.  Chem.  26.  (1898)  113  (R.)  fand  bei  Temperaturen  zwischen  350 
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nnd  600»  eine  om  2  bis  3%  grOiler«  Ausdehmmjr  als  dem  GAT-Lim5iB-BoTLE''schen  Geieii 
entspricbt.  ('hemisch  dargestellter  Sauerstoff  n<ler  StickstoB  zeigt  diese  Abweichung  nicbl 
Die  Abweichungen  sind  vonfchieden,  je  nachdem  die  Lnft  nnfi  dem  Laborntoriam  wier  im 
einem  Garten  stammte.  Nach  Absorption  de«  Sanerfitoffs  durch  PyrozaUol  blieben  die  Ab- 
weichunj^n  oberhalb  350"  ebenßo  ]Erroß  wie  bei  nnveränderter  atmoepnärischer  Lnft.  N«li 
längerer  IHffHÄion  stiegen  rie  bi«  auf  5.6%.  Luft-,  die  in  Wasaer  gelD^t  war,  seigle  nuh 
dem  Aofftreiben  nnd  narh  Kutfemnnicr  des  Sftuerstoff.<4  oberhalb  ^50^  Ausdehnnngeu.  die  an 
6.6%  zu  groß  waren.  Tecdt  Termntct,  daß  der  armosphäri:»rht»  Stickstoff  leicht  dif«Mnüfl^ 
bare  UolekUle  besitzt,  wodurch  die  beobachteten  Erscheinungen  hervorgerufen  werden. 

Ueber  die  Viskosität  bzw.  den  Reibungsköffizienien  der  Luit  aiehe  0.  E  Him 
{Pogg.  Ann.  143.  (1871)  14;  UM,  (IKTH)  1,  203)';  J.  rirLüj  {C-Bl  1S74.  1781;  A,  v.  Om- 
MAYBH  (Wim.  Akad.  Bn\  U,  7t.  11876)  281;  78,  (1876j  433);  A.  Kcsdt  nnd  E.  WiiatJio 
{Pogg,  Ann.  155.  (187ö)  H37  und  52ö);  W.^hbi-ho  {i*ogg.  Ann,  159.  ri876^  3991;  W.  OEOOra 
(iVoc.  Ä.  S.  London  51.  11881)  446j:  0.  Schuma»»  {Am}.  Phijs.  (Wicd.J  12]  2S.  (1884)  3531; 
H.  ScHMKMBU  {Ann.  Phyg.  Beibl.  »,  (1886)  770);  S.  W.  Holmax  {Phil.  Mag.  [n]  J.  (1977) 
81;  [5]  21,  (1886)  199). 

Das  VVänneleitunffsvennüpen  fand  J.  Stefan  ( Wieiu  Akad.  JBer,  65,  (1872)11 
45;  _  j.  B.  1872,  43)  zu  0.0000558  (C.-G.-S.-Einbeiten)  oder  3360  mal 
kleiner  al«  das  des  Eisens,  während  Maxwell  es  als  3500  mal  kleiner 
bereclinet  hatte.  —  Nach  L.  C4r.\etz  {Ann,  (Wltd.)  [2]  14,  (1881)  232  tmd 
541  ist  daa  Wärraeleitungsvemiögen  bei  0  «  k..  =  0.00004838,  bei  100"  k,,* 
=  0.00005734;  der  Temperaturkoeffizient  /ans   ki^o  =  k<)  (1  -|-  lOOy)  ist 

0.00185.  Siehe  hierzu  A.  Wotkülmann  {Ann.  {Wied.)  [2]  14.  (1881)  534),  ferner  fPm 
Ann.  157,  (1870)  497;  159,  (1876)  177);  J.  Janssks  [Ann.  [WUd.)  Be&L  1879.  701); 
CBaxsTuwwui  {Atin.  {WUd.)  [2]  14,  (1881)  33.  —  Die  trockene  Luft  absorbiert  50 
bis  60**/u  der  Wännestiahlen,  welche  aas  einer  bis  zum  Siedepunkt  dv 
Wassers  erhitzten  Quelle  in  sie  eindringen.  Das  Absorptionsvermßgrea 
der  feuchten  Lnft  übertrifft  das  der  trockenen  um  mehrere  Prozente. 
H.  BüFF  (Pofftf.  Ann.  258,  (1876)  177;  —  J.  B,  187Ö,  79).  —  Im  Gegensatx 
hierzu  fand  Tyndall  {Proc.  R.  S.  London  30,  (1880)  10),  daß  die  Luft  toü- 
kommen  diatherman  ist. 

Ueber   das  Verhältnis  der  spezifischen    Wärme  der  Luft  bei  hmstanUm 

Druck  zu  dem  bei  konstantem  Volum  %.  KonuaAuscH  [Pogg.  Ann.  136,  (1869)  618; 
14»,  ^1873)  579;  Wittb  (Pogg.  Ann.  1S8.  (1869)  165;  140.  (1870)  657);  W.  0.  Rö»tq» 
iPogg.  Ann.  141,  (1870)  552;  148.  (1873)  580):  Jamin  u.  Ricburd  {Oompt.  rcnd.  71,  (1870) 
336;  Cazim  {Ann.  Chim.  Phyu.  [4  20,  (1870)  äöl);  Amaoat  [Compf.  rcnä.  77.  (1873)  1335); 
WüLLKER  {Ann.  nVied.)  [2]  4,  (l678)32l);  P.  A.  Mülliui,  Anti.{Wied.)  [2]  18,  (1883)94.- 

Nach  E.  WiEDEMANN  beträgt  die  spezifische  Wärme  der  Luit  bei  koa» 
stantem  Druck  nnd  bei  0<*:  0.2389  {Pogg.  Ann.  157,  (1876)  1;  J.  Ä  187B,ti6> 

Optische  Eigenschaften.  Ueber  die  Absorption  des  Sonnenlichtes  doreh 
die  Atmosphäre  s,  unter  Sauerstoff  S.  11.  und  Eooroff  (Compt,  rend.  9Si 
(1881)  788;  Ö5,  (1882)  447;  —  J,  B.  1882,  188).  H.  Wild  (Arch.  sc.  phyi. 
nat.  [2]  34,  173;  —  J.  B.  1869,  174)  hat  gefunden,  daß  der  in  der  Luft 
suspendierte,  nur  durch  ganz  besondere  Vorsichtsmaßregeln  (s.  S.  59  u.  60) 
entfernbare  Staub  deren  Durchsichtigkeit  in  sehr  hohem  Grade  ver- 
ringert, und  daß  die  von  Staub  nahezu  befreite  Luft  mehr  Licht  abso^ 
biert,  wenn  sie  mit  Wasserdampf  gesättigt  als  wenn  sie  trocken  ist.  — 
Ueber  das  Brectiungtvfrhiulnis  des  Liebt«  für  den  Uebergang  auR  dem  leeren  Kaum  in  ik 
Atmosphäre  und  Über  da«  DiMpersionsvermÖgen  der  Luft  s.  Montioky  {Intttit.  186H,  139;  — 
J.  P.  IHttS,  122);  femer  Mascabt  (Compt  rend.  78,  (1874)  617  und  679;  —  J.  B.  1S74.  U9); 
V.  V.  Lang  {Poqg.  Aym.  153,  (1874)448;  —  J.  B.  1874,  150j;  Ramsat  und  Tkavkks  (P«w. 
B.  S.  London  ti2.  (18^^)  226;  C.-Bl.  18flS,  I  429). 

Ueber  das  Bandn^9pfkt1^^^m  der  Luft  B.  A.  WeLLKSR.  {Pogg.  Ann,  147,  (1872)  331;  — 
J.  ß.  1872,  143);  E.  GoUMjTBW.  (Ann,  {Wird.)  [2]  15,  (1882)  280;  —  J.  B.  1882,  184)  " 
die  Literaturangaben  unter  Spektrum  de.s  Sauerstoffs  S.  11. 


Ueber  den  tUktrischim  Lcitungsnciderstnnd  der  Luft  gegen  das  Durchschlagen 
Indnktfonsfnnkens  s.   A.  Ovkbbbck   {Pogg.   Ann.   155,  (1876)  80);   über  den  elektrischen 
LeitungÄwiderstand  der  verdünnten  Lnft  Th.  Houd&N  {Ann.  {Wted:)  [2J  26,  (1885)  55) 

Ueber  die  Jonitation   und  Leitfähigkeit  der  Lnft  s.  Wilbok  {Piroc.  B.  S.  London  9H, 
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151;  —  C-Bl.  1901.  I  1349)-  Mc  Lbmkjin  u.  Büäto»  (PAi7.  jtf«£/-  [6]  5,  (190?)  699;  [6]  6, 
ri903)  343;  —  C.-ßl.  1Ö03,  II  ö  und  786);  Wilson  [Phil.  Xfa/j.  [6]  7,  (1904)  681;  —  C-Bl. 
1901,  n  76);  SoKOUipp  (Jonrn.russ.  phys.-chem.  Gca.  30,  (lUOil  phys.  Teil  143;  —  C.Bl. 
ttW,  IIGW):  McClung  iPAi/.  A/a</.  [6]  S,  (1904)  .4.57;  —  C-ß/.  1904,  II  932);  0.  C.  Schmidt 
(J=%w»ifcai  ^/«c/*r.  5.  445;  —  C.-Bi  1904,  II  768);  A.  Riom  {Atti  B.  Accad.  Xihc^j  18, 
U  233;  —  C.-BL  1904,  II  U87);  Jaffa  {Phii  Mag.  [6]  8,  (1904)  ßö6;  —  C-ßi.  1904.  II 
1197);  A.  S.  EvE  (Phii  May.  [6]  8,  (1901)  610;  —  C-Bl  1904.  ü  1586);  Cohbad  und 
TopoLAHSKY  [PhysikaL  Zlschy.  5.  749;   —   C.-Bl,  1904,   U  1087);    Lknahd  {Ann.  Phys.  [41 


15,  a904)  485;  —  C.-B!.  1904.  11  1688};  BBrK7*ER  (Ann.  Phy$.  [4]  15,  (1904)  554;  —  C 
1*04.  II  1688).  —  Ueber  die  RrtdioafetiTitftt  der  Lnft  fl.  .T.  Elstkr  u.  H.  Gbitel  (Phy«.  Ztach-, 
5,  11—20:  -  C-Bi  1004,  I  342);  A.  üockrl  (Phys.  Ztschr.  5,  591;  —  C-ß/.  1904,  O 
ll*J7}:  A.  B.  Chauvbad  iJCompt.  rmd.  1S9,  (1904)  531;  —  C.-Bl.  1904,  U  1276). 

Flüssige  Lnft.  Nachdem  es  Natterrr  {Wien,  Akad.  Bet:  inaüieiu.- 
naturu).  Cl.  5.  (lyöO)  351;  12,  (1854)  199;  —  J.  5.  1851,  59;  C.DI  1S54. 
673)  nicht  geluninren  wai*,  die  atmosphärische  Lul't  zu  verflüssigen,  obwohl 
er  sie  bis  auf  2790  Atm.  komprimierte,  erhielt  L.  Cailletet  {Compf.  rend. 
84,  (1877)  1270)  flüssige  Luft  in  Form  eines  Nebels,  als  er  trockene,  kohlen- 
«Äurefreie  Luft  auf  200  Atm.  komprimieite  und  dann  sich  rasch  aus- 
dehnen ließ.  Später  {Compi.  rund,  SO,  (1878)  97)  verflüssigle  er  Luft  durch 
Kompression  auf  200 — 225  Atm.  und  gleiclizeitige  Abkühlung  mittels 
flössigen  Stickoxyduls.  J.  Dewar  (P/ia7.  Mag.  [5]  18,  (1884)  210)  beschrieb 
einen  einfachen  Apparat,  in  dem  er  mittels  flüssiger  oder  besser  festen 
Stickoxyduls  die  Luft  verflüssigte.  Um  die  Eigenschaften  der  flüssigen 
Luft  untersuchen  und  sie  einige  Zeit  unter  gewöhnlichem  Druck  au  der 
Luft  anll)ewahren  zu  können,  ohne  daü  sie  siedete,  verwendete  Dewab 
{Chem.  N.  60,  (1894)  29  u.  39)  Glasgelaße,  die  konzentrisch  von  einem 
zweiten,  möglichst  vollständig  evakuierten  umgeben  sind  (Takuummantel- 
gelaße-,  DswAK-Gefäßei  Besonders  vorteilhaft  ist  es,  wenn  die  Außenseite 
des  inneren  Gefäßes  mit  einem  SÜbei-spiegel  bedeckt  ist.  Später  {Chem.  A. 
71,  (1895)  192  u.  199)  verwendete  Dewab  Gefäße,  bei  denen  sich  in  dem 
leeren  Raum  etwas  flüssiges  Quecksilber  befindet,  dessen  Dämpfe  den 
Zwischenraum  erfüllen  und  sich  als  glänzender  MetaUspiegel  an  dem 
inneren  G^W^e,  niedeischlagen.  sobald  flüssige  Luft  in  dieses  eingegossen 
wird.  (Abbüdungen  s.  auch  im  C-.Bl  1894,  1  573  und  18fl5,  I  1099).  Einen 
Apparat  zur  Darstellung  flüssiger  Luft  für  Laboratoriuraszwecke.  den  Dkwae 
nach  dem  Lixn eschen  Piinzip  konstruierte  s.  Cheiu.  N.  73,  il896)  40  — 
C.-Bl  IS96,  I  530.  S.  auch  Dewab  {Prvc.  Chem,  Svc.  London  181)6,97, 
Nr.  183,  186;  —  C.-Bl.  1898,  I  175).  —  Zur  Geschichte  der  Maschinen  für 
die  HersteUung  flüssiger  Luft  s.  C.  Lindb  (Ben  32,  (1899)  925).  Einen 
Apparat  zur  Luftverflüssigung  s.  femer  bei  M.  K  OiiSZEwsKi  (Ajiz,  Akad. 
Krakiiu  1002,  619;  —  C.-BL  lOOa,  I  544).  —  lieber  Aufbewahrungsgeräße 
fiir  flössige  Luft  s.  ferner  C,-Bl.  1000,  I  84 ;  über  das  Arbeiten  mit  flüssiger 
Luit  A.  Stock  und  B.  Hoffmann  (Der,  36,  (1903)  895). 

Der  Siedepunkt  der  Luft  liegt  bei  —  192.2**  (thermoelektrisch  bestimmt). 
Wboblbwskj  [Compt.  retid.  08,  (1884)  982).  —  Olszkwski  {Cornpt.  rend.  99, 
1884)   184)    beobachtete    folgende   Beziehungen   zwisdtcn    Dampfdruck   und 
'emperuiur  der  flüssigen  Luft: 

Druck  Tem])eratur  Druck 

39X)  Atm.  —  140NKrit.  Punkt)  12.5  Atm 

—  142«  6.8     „ 

—  146*»  4.0     „ 

—  158.5*»  Vakuum 
Der  re«ättigte  Dampf  der  atmosphärischen  Luft  scheint  eine  eigene 

Spann kran&kurve    zu    haben,    die    der  Zusammensetzung    der  Luft   ent- 


33.0 
273 

20.0 
14.0 


remperatur 

—  160^" 

—  169« 

—  176*» 

—  191.4'» 

—  205'» 
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sprechend  viel  näher  an  die  Kurve  des  Stickstoffs  als  an  die  des  Sauer- 
stoffs kommt.  Kohlensäurehaltige  Luft  schäumt  unter  dem  atmosphärischen 
Druck  ^anz  pfcwaltip^.  S.  t.  Wroblewski  {Wioi.  Akad.Ber.^  mathem.-fiaturtc. 
Cl.  II  flO,  (1885)  G67;  Moiwtsh.  Chm,  6,  (1885)  204).     S.  auch  Compt  rend. 

100,  (1885)  779.  —  Als  ein  Gemenge  verschiedener  Gase  verflüssigrt  sich 
die  Luft  nicht  in  homogener  AVeise.  Unter  geeigneten  Versuchsbedin- 
gungen lassen  sich  zwei  übereinanderliegende,  durch  eine  Meniscusfläche 
scharf  getrennte,  heterogene  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  einzeln  gesammelt 
und  analysiert  werden  können.  Der  leichter  zu  veiHüssigende  Sauerstoff 
überwiegt  in  der  unteren  Flüssigkeit  Wrd  Luft,  welche  durch  sehr  stai'ken 
Dmck  verHüssigt  worden  war,  entspannt  und  dem  Druck  von  einer  Atmo- 
sphäi*e  ausgesetzt,  so  steigt  ihr  Siedepunkt  von  —  191.4"  auf —  187  •*  infolge 
der  stetigen  Veränderung  ihrer  Zusammensetzung.  Da  der  Stickstoff 
rascher  verdampft  als  der  Saueretoff,  nähert  sich  die  Temperatur  der 
siedenden  Flüssigkeit  dem  Siedepunkte  des  reinen  Sauerstoffs.  S.  t. 
Wroblkwski  (Wien.  Älcad.  Ber.  mathem.-naturtv,  Klasse  Jl%%  (1885)  639: 
Ann.  (Wied)  [2J  26,  (1885)  134;  Monatsh.  Chem,  6,  (1885)  621;  Ccmpi.  rend, 

101,  (1885)  63o).  Siehe  dort  auch  eine  Tabelle  der  Siedetemperaturen 
der  flüssigen  Luft  bei  Dnicken  unter  einer  Atmosphäi^e.  —  Fliissige  Luft 
hat  unter  einem  Druck  von  10  nun  eine  Temperatur  von  —  220  **  (Wasserstoff- 
thermometer); unter  4  mm  bleibt  sie  noch  flüssig  und  durchsichtig.  Olszewski 
{Compt  rend[  101,  (1885)  238;  —  J.  B.  1885,  155).  —  üeber  die  Destillation 
von  flüssiger  Luft  und  die  Zusammensetzung  der  gasförmigen  und  flüssigen 
Phasen  s.  E.  C.  C.  Baly  (Phtl  Mag,  [5]  49,  (1900)  6l7;  —  C-BL  1900,  U  82) 
und  A.  GnusiNow  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  32,  (1900)  [Physik.  Teil]  107; 
—  C.-Bl  1900,  n  410).  S.  hierzu  nuch  K.  T.  Fischeb  u.  H.  Alt  {Ann.  Phys.  [A]  9, 
(1902)  1149;  —  CBl.  I»0S,  I  221)  und  D.  A.  Goldammkk  (BoLTZMAsni  .FM/s^-Än/f  410;  — 

C.-Bl,  l»04.  I  1322).  —  Die  mittels  eines  Pentanthermometers  bestimmte  Tem- 
peratur der  von  einer  HAMPSON-Maschine  gelieferten  flüssigen  Luft  betrag 
je  nach  Art  des  Arbeitens  zwischen  — 194.5*  und  191  %  der  Sauerstoff- 
gehalt zwischen  28  und  57**;.    K  Eki»mann  (Ber.  37,  (1904)  1193). 

Ueber  die  fraktionierte  EondensatioD  der  Luft  in  Hinsicht  auf  die  koromerzieUe  Dar- 
stellung von  Sauerstoff,  ».  diesen  Bd.  S.  7,  ferner  Lb  Sübor  {J.  Soc,  Chem.  Ind.  '23,  (1904) 
350;  —  a-Bi  1904.  I  1463)  nnd  Ct.  Chxrmn  {Compt  rend.  1S6,  (1903J  1659;  137,  (1908) 
783;  —  C.'Bi  1903.  II  279  und  1904.  1  8). 

Dichte  der  flüssigen  Luft.    Da  sich  die  Zusammensetzung  der  flüssigen 

Tjuft  beim  Stehen   unter  Atmosphärendruck  stetig  ändert,   ist   auch  ihr 

spezifisches  Gewicht  yeränderlich.    Ladenbürg  und  Krüqel  (Ber,  32,  (1899) 

46)  haben   mittels  eines  gläsenien  Senkkörpers  folgende  Werte  ermittelt: 

_  Spez.  (Gewicht        Sauerstotfgehalt 

^^  I.  0.9951  53.83%  (frisch  kondensierte  Lull); 

^m  IL  1.029  64.2%  (Luft  nach  einigen  Stehen); 

^M  m.  1.112  93.6%  (nach  1  bis  2tägigeni  Stehen). 

^V  Aus  diesen  Bestimmungen  ergibt  sich,  daß  flüssige  Luft  von  der  Zu- 

I  Faramensetzung  der  atmosphärischen,  bei  ihrem  Siedepunkt  das  spez.  Gew. 

I  0.87  bis  0.90  haben  würde.    Mittels  eines  silbernen  Senkköri)ers  erhielten 

I  Ladknburö  und  Kbuqei.  (Ber.  32,  (1899)  1416)  folgende  Zahlen: 

^^  Spez.  Gewicht  Sauerstofl'gehalt 

^H  L  1.015  58.t)% 

^B  IL  1.068  72.15% 

^^  „.  HL  1.133  94.4% 

r  Hieraus  läßt  sich  fiJr  die  Dichte  der  flüssigen  Luft  bei  ihi-em  Siede- 

I         punkt^j  folgende  Gleichung  ableiten:  d»  =  0.86  +  0.00289 x,  in  der  x  den 
I         öauerstoffgehalt  in  Prozenten  bedeutet.  —  Eine  ältere  Angabe  über  die 

■  .  
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Dichte  der  flüssigen  Luft  findet  sich  bei  S.  v.  Wuoblewski  (Compt.  rtud. 
102,  (18H6)  1010;  —  C-Bl  ISSü,  529).  —  lieber  die  Verdamiifungswärme 
der  flüssisren  Luft  s.  T.  Kstukuhek  [Z.phys,  Chem.  49»  il904)  597).  —  Ueber 
das  Absdrptionsspektrum  der  flüssigen  Luft  s.  unter  Sauei-stoif  (S.  11). 
"  iTier  LivKiNG  u.  Dkwak  [Campt  rtnd,  12L  (1H95)  162;  —  C-Bl  1895,  II 
^2).  —  Der  Brechnnßrsindex  der  flüssigen  J^uft  ist  /in  1.2062.  Liveing  n. 
Dkwar  \Phi!.  Mag.  [5]  36,  (1893)  328;  —  C.-BL  1893,  U  907). 

In  tiÜRsige   Lnft  cinK-chUngt.  nehmen  sowohl  Nichtleiter  der  Klektrizität  (Sie^llack, 

OIas  uhw.)  als  mich  Metallstücke.   die  nn  Kokonfäden  befestigt  t^iud.   elektris^ehe  LnduQj^a 

«n.     Durth  FUtrioreu  verliert   die  J-uft  diene  Eigeuschaft,   iiinimt  yie  aber  wieder  au  nach 

afnhr   von  Feachtit<keit   (durch  Anlmnchen)  xnr  urspriinjtjlieh  eisfreien  Luft.     Es  ist  also 

Reihung  de«  in  der  flüssigen  Luft  enthaltenen  Kises,    welche  den  eingetauchten  Körper 

tir.  dn^  Eis  aber  pogiciv  elektrisiert.    H.  £bkbt  q.  B.  Hoffmanv  [ßiUungiber.  Bayr. 

^Akad.  tWM).  107;  —  C-BL  IflOO,  11  153). 

Flüssige  Luft  findet  im  Laboratorium  Venvendung  zur  Eraeuprung 
tiefer  Temi)eraturen ;  s.  z.  B.  0.  Ruff  {ßer.  Pharm,  11,  (1901»  277;  —  C.-BL 
901,  n  391).  —  A.  Ladenburo  {Ber.  31,  (1898)  19G8)  gibt  folgende  Vor- 
lesuugsversuclie  mit  flüssiger  Luft  an.  Beim  Einleiten  in  eine  mit  filtrierter 
flüssiger  Luft  teilweise  gefüllte  DEWAR*sche  Flasche  tflllt  das  Kohlendioxyd 
als  Schnee  herab.  Quecksilber  erhärtet  sofort.  Alkohol  der  sich  in  flössiger 
Lnlt  nicht  löst,  bildet  grotie  Tropfen,  die  bald  hart  und  krisUülinisclt 
werden.  Ozon  wird  zu  einem  schwarzblauen  Uel  kondensiert.  Acetylen 
erstarrt  ki'istallinisch  und  kann  dann  wie  eine  Kerze  angezündet  werden  usw. 
—  Weitere  Versuche  bei  Dkwar  {Chem.  K  Ö9.  (1894)  29  u.  39;  —  C.-ß/. 
1894,  I  575  und  thtm.  K  71.   (1895)  192  u.  199;  —   a~Bl  IS!)'),  I  1099). 

Feste  Luft  wurde  vielleic]»t  schon  von  Cailletet  (C^mpt.  rend.  86. 
(1878)  97)  erhalten.  Dewak  {Chem.  i\.  ö«.  (1894)  29  u.  .39;  71,  (1895)  192 
u.  199)  beschreibt  sie  als  eine  klare,  durchsichtige  feste  Masse. 

Teber  die  Löslichkeit  der  Luft  bzw.  des  Sauerstofis  in  Wasser,  s.  Bd.  I, 
13  n,  14  und  O.  Pettkrsi»n  und  K.  Sondkn  (Ber,  22,  (1889)  1439). 

\ViNKLKntbeiLiT:«aKC/*ej)j.-(ccAn.  Unfeiii,  ,\feth.  Bd.  1.  S.  SSiMlOi^l;)  pfibt  folgende TabeUe 
Über  den  Gehalt  von  1000  ccm  Wasser,  das  bei  normalem  Biirometersund  mit  <'0,-  und 
NHi-freier  Luft  ges&ttigt  ist  (Landolt-Börwstbis,  PhyKik -Chem.  Tabellen  3.  Aufl.  (1905)605): 


0-Üeh»lt 

O-Gehalt 

a 

0 

N,A 

Summe 

der 

^ 

s 

0 

N^ 

Summe 

der 

ccm*) 

etc.  ccm 

erm 

:rrlrTst<?n 

Lim  % 

gj 
H 

ccm 

etc.  ccm 

vrm 

irfl'istcn 

i.lll!     ■'„ 

o» 

10.19 

18.99 

39.18 

34.91 

160 

6.89 

13,25 

20.14 

34.21 

1 

9.91 

18.B1 

28.42 

34.87 

17 

6.75 

13.00 

19.75 

34.17 

2 

9.64 

18.05 

27.69 

34.82 

18 

6.61 

12.77 

19,38 

34.12 

3 

9.39 

17.60 

26.99 

34.78 

19 

6.48 

12.57 

19.02 

34.08 

4 

9.14 

17  18 

36.32 

34.74 

JO 

6.36 

12.32 

18.68 

34.03 

h 

8.91 

16.77 

25.68 

34.69 

21 

6.23 

12.11 

18.34 

33.99 

e 

868 

16.38 

25.06 

34.65 

22 

6.11 

11.90 

18.01 

33.95 

7 

a47 

16.00 

34.47 

M,m 

23 

6.00 

11.69 

17.69 

a3.90 

8 

8.26 

15.64 

23.90 

34.66 

24 

5.88 

11.49 

17.38 

33.86 

9 

8.06 

15.30 

23.36 

34.52 

25 

5.78 

11.30 

17.08 

33.82 

10 

7.87 

14.97 

22,84 

34.47 

26 

5.67 

11.12 

16.79 

33.77 

11 

7.59 

14.65 

22.34 

34.43 

27 

5.56 

10.94 

16.50 

33.73 

1« 

7.53 

14.35 

21.87 

.^.38 

28 

5.46 

10.75 

16.21 

äS.68 

13 

7.35 

14.06 

21.41 

34.34 

29 

bM 

10.56 

15.92 

a3.64 

14 

7.19 

13.78 

20.97 

34.30 

»0 

5.26 

10.38 

15.64 

33.60 

16 

7.04 

13.51 

30.55 

34.25 

•)  bei  0^  und  760  mm. 

Eine  weitere  TabeUe  WiKKLEit'ä  über  die  Utälicbkeit  der  Luft  in  Wag^r  zwischen 
(^  and  IQOfi  $.  ßer.  dttch.  chem.  Oes.  34,  (1901)  1408. 
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WASSERSTOFF. 


Zu$ammeti8€UuHg  de*  Wa$strM: 

ScHBKLK.    Crelt.  Ann.  1785,  2,  ^29  u.  291. 

Cavkkdisu.     Creli  Ann.  1785,  1,  824. 

Watt.    CrcU.  Ann.  17S8,  I,  23  a.  36. 

Meohnibr  u.  LAVomER.    Ordl.  Ann.  17S8,  i   354,  441  u.  528. 

Lavoxsikb.     System  drr  antiphhgii&tficlien  Cli^viicy   übers,  vmi    HcrmhatHdt  123. 

CJiCfH.  J,  3»  151  (Vermeiutüche  Verwandlung  des  Wastäers  in  Erde). 
BxRZKLius  n.  DuLONo.     Ann.  Cfiim.  Phys.  15,  386. 
Dcmas.     Compt.  rend.  14,  537. 
Kbdmakn  u.  MAitcHAND.    J.  pT.  Cficm.  26,  461. 
».  auch  die  auf  ^.  12  und  13  dknQ»  Bandes  zitierten  AbhuaiUungen. 


Hydrat'  u.  KriBtaÜvoameri 

BEBZBLtiTS.     GHh.  40,  246. 

Ghauah,    Phil  Maif.  J.  0,  327;  Pogg.  38,  123;  J.  pr.  Oiem.  5,  90. 

—  Ltfirb.  I.  3;^. 
Freut,    J.  Pharm.  II.  169;  Amz.  Ann.  Phai-m.  61,  223. 


Ann.  Pharm.  20,  1. 


Absorption  der  Qasarten  durch  Wasser: 

PßiKSTLBY.  Ama-ic.  Transad.  5,  21;  Crell.  Äim.  1798,  1,  40;  Exp.  aiid  Obs.  oit  <tir  2 
263.  —  rAVBSDisii.  Phil,  'lyans.  5Ö,  161.  —  Beküeu.  J.  Phys.  57,  5:  Gilb.  20 
168.  —  Dai.ton,  ManchfsUr  Memoirs,  See,  Ser.  I,  284:  5,  11;  .V.  .5«»/.  1,  219 
Ann.  Phil  7.  215;  Schw.  17,  160.  —  W.  Heney.  Phil  Trans.  Ö3,  29  u.  374 
«um  Teil  Gilb.  20,  147.  —  v.  Humboldt  u.  GAY-LusaAO.  J.  Phys.  60.  129;  Gilb 
20,  129-  -  Bkbtu.jllbt.  Ann.  Chim.  53,  239;  Gilb.  20,  166.  —  de  Mabty.  Ahm 
Chim.  61,  271;  GUh.  28,  417;  N.  Gehl  4,  141.  —  CAftKADom.  Ann.  di  Stör,  nai 
di  Pavia  5,  12  u  15;  Gilb.  28,  413.  —  Theod.  de  Sadssubi:.  Bihl  brit.;  Gitb 
47,  163.  —  Thomson.  Sytfihue  de  Chim.  trnd.  p.  Bi fault  sur  la  5.  Cd.  8.  61.  — 
GuAUAM.  Ann.  Phil.  28.  69.  —  Baumqartner.  Zeitschr.  Phys.  Math.  H,  9. 
Ann.  Pharm.  93.  1;  Cliem.  Centr.  1S55,  146;  J.  B.  1855,  278.  —  Ann.  Ptiarm. 
95,  1;  J.  B.  1855,  278.  —  Gasom.  Method.  Braunachweig  1857,  136. 

Oaaius.  Ann.  Pharm.  W,  129;  atem.  Centr.  1855,  4.H3:  J.  B.  1855,  279. 

VerfUlssiyxmg  des  Wasserstoffs: 

L,  Cailletot.    Compt.  rend.  85,  (1877)  1217,  1270-1272;   08,  (1884)  305;  J.  B.  1877,  68, 

69;  1884,  322. 
R.  PicTET.     Compt.  rend.  86.   (1878)    106;   Ann,   Chim.  Phys.   [5]   18,   (1878)   146—238 

(5.  Kapitel). 
S.  V.  Wroblkwski.     Compt.  reml  98,   (1884)   149,  301,  982;  100,  (1885)  979.  —  Monatsh. 

Chem.  9,  (1888)  10t>7. 
K.  0L8ÖIW8KI.    Compt.  rend  98,  ilB&l)  365,  913:  9»,  (18841  133;  101,  (1886)  238.  —  PhU. 

Mag.  |5J  89,  (18951  188;  [6|  40.  (1895)  202.  -  Kalnriv.  Bitndsch.  10,  (18951  200. 

—  Ans.  Akiid.   Wis*.  Krakan  1902,  6l9;  1903,  241. 
J.  DawAB.     Chem.  .V.  70,  (1894)  115;  73,  (1896)  40;  84,  (1901)  281.  293;  91,  (1906)  216.  — 

Proc.  Royal  Soc.  London  04,  (1Ö98)  227;  73,   i,1904)  261.  —  Proc.  Oiem.  Sot. 
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1897y98,  Nr,  105,  129;  Nr.  196,  146;  15,  (1809)  70.  —  J.  Chem.  Soc.  London  78,  (1898) 
528.  —  SUl.  Am.  J.  Sc.  [4]  11,  (li'Ol)  291.  —  Ann.  Chim.  Phy$.  \1]  23,  (1901) 
417.  —  CoHijjt  retid.  120,  (1899)  451.  —  Naturw.  Jiumhch.  18,  (1903)  65,  81,  93, 

Xingchliessung  dta  Wasserstoffs  dvrch  Metaile  und  Penneabilitnt  derstlbcn: 


Qbauam.    Phil   Mug 


[4]  82,  4 
Lond,  R 


,  401,  503;   Pogg.  129,  548;  Ann.  Pharw.  Suppl.  5,  1 ;  J.  B. 


1860,  43.  —  Lond.  R   Soc.  Proc.  15,  602;  J.  B.  186«,   1045.  —  Lonk.  R    Soc. 


f 

I       Qbauam. 

I  Proc.  1«,  422;  Ann.  Pharm.  Suj>pi  ö,  284-    Pogg.  lU,  H21 ;  J.  B.  1868.  138. 

^^  Compt.  rend.  «8,  1511;  Pogg.  13S,  49.  —  Vcuisthe  Oe$.  2,  42.     -  Chem.   Soc.  J. 

^■l  [21  7,  419.  —  Ijond.  Ji.  Soc.  Proe.  17,  212  n.  500;  Atm.   Pharm.  150,  353  o. 

^P  152,  168. 

Pbyillb  u.  Thoost.     Compt.  rend.  56,  977;   Ann.  Pharm.  Suppl,  2.   387;   J.  B.  1863,  23. 
—  Compt  rend.  57,  894.  965;  J.  pr.  Chem.  91,  72;  Chem.Centr.  1864,  292,  299: 

DsviLLK.    Cam;>/.  miti.  50.  102:  Anal.  Zeitnchr,  3.  351;  J.  B.  1864.  89. 

CA11.LBTBT.     0>m7>/.  rend.  58,  327,  1057;  ^iia/.  Zeitschr.  3,  353;  J.  Ä  1864,  90.  —  Compt 

rend.  60,  344.  —  Compt  rend,  66,  847;  J.  i?.  1808,  137. 
EinUitung  der  Verbrtnuung  durch  Platin :  s.  die  S.  15  angeführten  Schriften  nnd  im  Text. 
Wasserstoff';  hrennhare  Luft,  Hgdrogcn;  in  Legierungen  mit  Metallen:  ffydrogenium, 
Gbabam. 

Geschichte.  —  Das  Wasser  f^alt  lange  als  ein  einfacher  Stoff.  Man  glaubte  einige  Zeit, 
et  könne  dnrch  wiederholte  Destillation  in  eine  Krde  verwandelt  werden,  bis  Lavoisikr 
1773  zeigte,  daß  die  sich  hierbei  in  den  gläsernen  Desülliergefillien  absetzende  Erde  vom 
Qlaee  herrühre.  —  DhJJ  beim  Aufläsen  einiger  Metalle  in  verdÜDUten  Sftiiren  rieh  brenn- 
bAre  Luft  entwickele,  war  ?chou  früher  I)ekftnnt.  Cavrndisu  o.  Watt  zeigten  1781  zuerst» 
dsM  au3  der  bei  der  Verbrennung  stattfindenden  Verbindunj^  der  brennbaren  Luft  mit 
Sauerstoff  W.  entstehe;  Lavüibikb  zerlegte  hierauf  daa  W.  wieder  in  seine  Bestandteile. 
T.  HüKBOLDT  u.  Oay-Lüssac  Zeigten,  dali  sich  1  Vol.  Sauerstoff  genau  mit  2  Vol.  Wasser- 
stoff zu  Wasser  vereinigt,  während  Lavoisier  u.  Mki-smeb  das  Verhältnis  von  12:23, 
FontcRov,  VAcguKi.iN  u.  SRotnN  da-i  von  100 :  205  nnd  NirnoLfsoN  u.  Carlislb  das  von 
72 :  143  gefunden  hatten.  —  Die  Zerlegung  des  W.  in  seine  Bestandteile  mit  Hilfe  des 
elektrischen  Stromes  gelang  zum  ersten  Male  den  hullän<li8chen  Chemikern  Deimann  «. 
Pakts  von  Thoostwyk  im  Jahre  1789.  Die  darauf  folgenden  Versuche  Über  die  Elektro- 
lyse des  W.,  die  mit  mehr  oder  minder  unreinem  W.  und  in  (HaftgefuCeu  vorgenommen 
imrden.  führten  zu  der  Ansicht,  daß  dabei  ein  Alkali  und  eine  SRure  entstünde.  P.  L  Simon' 
[Gilb.  8,  (1801)  41  und  492;  9.  (1801)  3Ö6)  erkannte  dann  daÜ  bei  der  Elektrolyse  des  W. 
Waoserstoß  und  Sauerstoff  entstehen,  nnd  dall  das  Alkali  und  die  Säure  von  Vorun- 
tignngen  herrühren.  Zu  demselben  Ergebnis  führten  Davy's  Versuche.  (Nach  Ä.  Neu- 
üEK  {Bcr.  30.  (19a3)  3672).  —  Nach  Dückworth  (aietn.  \.  53.  (1886)  2fiO:  J  B.  1880, 
t)  hüben  die  Chinesen  schon  vor  Pbiestlkt  Kenntnis  von  der  Zusammensetzung  des  W. 
eeMbU  —  Th^nahi»  entdeckte  1818  das  Wasserstoffperoxyd.  —  Ueber  VerllUfc^ignng  des 
WMserstoffs  s.  S.  Dl. 

Tor/fonimrM.  —  Im  unverbundenen  Zustande,  gemischt  mit  anderen  Gasen  in  den  Gaa- 

röninngen   der  Vulkane  und  Fumarolen,  Bükskn   {Pogg.  83,   197;  ./.   B.  1S52,  847), 

'A  {Compt  rend.  341.  779;  J.  B.  1S53.  ö96),   Ch.  SAncTF.-Ci.AjRK   Drvii^lb  n.   Leblamc 

*mpt.  rend.  47.  317;  J.  B.  1H58,  7tK)\  Cn.  Sai.nte  Clairk  Dbvillk.  Leblanc  u,  FooQrt 

npt.  rend.  55,  75;  5ü,  1185;  ,/.  B.  18Ö2,  808;  1S63,  880).  in  den  Oa^ien  der  bunten  Salz« 

Salzbergwerken  StaUfurt.     RKiruARDT   [Arch.   PA/.rm.   [2]   103,  347:  J.  B.  18Ö0.  830). 

Q^A,  welches  das   verknitternde  Steinsalz   von   Wieliczka   in   sehr   komprimiertem  Zu- 

le  eingeschlosten  hült,  scheint  ein  Gemenge   von  H,  CO   und   CH|   zu   sein.     11.  Rosa 

y.  4H.  .^fi:V(     Vgl.  PrMAR  {.Ann.  Chim    Phys  43,  316;   Pogii.  18,  601),     Bunsen   {Pogg. 

197)  fand  darin  kein  H«,  sondei-n  vorEUgsweise  ('H|  neben  'Nj,  0,  und  CO«.     H.  PnECiiT 

r.  12,  11879)  557;  J.  B   1H7».  1UI8)  fand  in  den  Gasen  der  Kaliealzbergwerke  in  der 

[bong  TOD  StaDfurt  9H  Vwl -Proz.  H.     Er  nimmt  an,   daß  sich   der  H  aus  FeCl,  nnd 

ebildet  habe,   nach   eFeris -f- .W./)  =  4FeCl,  +  FejO,  +  .HH;   {Rer    13.   (1880)   2826; 

.f  fi,   IVSO,  1608^  —  Ueber  da»  Vorkommen  freien  Wasaerstoiffl  in  der  Atmosphäre  a.  diesen 

FM    s    .'►S.   —   lin   Meteureiseu   vnn   Lenartu.    Grahau   (s.   diesen  Bd.  S.  81);   in   einem 

M  11  von  Laurens  Connty.  SUd-Caroliua.     W.   E.   Hiddem   {Ämeric,  Journ.   Sei.  JS] 

:it  161;  J.  B.  ISSÖ,   283.HJ;  in  McteoreiRcn  von  Greenbrier  Connty  (ziemlich  viel  H); 

(irou  Toiuea  (2.8  ccm  H  in  1  g);  von  Tharka  ^O.i?8  cem  H  in  1  g);  von   Rancho  de  la  Pila 

ccm  in  1  g);    von   Ühernkirehen,   Sdiuumburg-Lippe   i2,ö  ccm  H  in  1  g).     Ramsat  u. 

iwvas  iProc.R.  S.Ij>ndnnm,  (18%)  442;  CBL  1897.  I.  fil7l.       Dm  im  Soiegel eigen,  Roh- 

ÖcUiniedeeisen  und  Stahl  eingescliloäsene  Gas  besteht  griiütenteils  ans  H.  desgleichen  dag 

^Köks  enthaltene  Goa.  J.  PAnny  {Am.  Chemist  4,  (1873-1874)  254;  J.  Ä  1874, 1083).  -  Die 

welche   die    grilneu    Ptlunzouteile  ausatmen,   enthalten  U   und  Kohlenwas&erstoffe. 
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W'asserstott';  Dai-stellung,  Bildung, 


G.  PüLLACCi  {C.'Bl.  1001,  IL  938).    H  entwickelt  weh  bei  Tiel«n  SSereetawiiL'»  u    rumUtlii 
Stoffe,  findet  sich  duher  auch  in  den  Oanu^usen  der  Tiere.  —  Im  Terbun' 
größter  Menj^e  im  W..  von  dem  es  11.19"p  {vf^\.  S.  114)  «usmacTit,  in  criTinj,'' 
bindunpr  mit  P,  S,  J,  Br,  CI,  N;  endlich  in  fast  allen  organischen  Verbindungen. 

WasBenstoff  findet  »ich  auf  der  Sonne.     N.  Lockitkh  [t'ompt,  rntd.  W(.  (1878^  Sl^Ti 
Die  dnnklen  Linien  de»  SonnenHpektrum.i  CFG'  (in  der  Nahe  von  G)  nnd  h  -' 
Stofflinien.     Dan  Spektrum  der  Protnberanzcn  ist  identitich   mit  dem  AVaswr-- 
A.  CoRNü  [Compt.  rend   86  ^1878)  SI5  und  530:  J.  Ji.  1S7S.  186).  —  r)ie  Linir  n  i-n  ^po^ 
trum   der   Sonne,   de«   Sirius  und  der   Weg:»  ißt  eine  Wa«seri^lüflliuie.    H.  W,  Voon. 
Paaijeow  [Bcr.  13.  (1880)274:  C.-D.  INSO.  4UI).    S.  auch  Yofko  {Amaic.  Jou,n.  .Vci.(3l 
(1880)  35Hj  und  die  IjitenWnrunc;ftbeu  unter  Spektnini  de«  AV a s «erst off s.  dieiien  Bd.  S.  77  n. 

Die  fi^^fürmigen  Eiusclilitä^  in  kristnlliniäehen  Gesteinen  (Granit,  <iabbri>.  Gne 
Basalt)  enthalten  betjächtliehe  Mengen  H  (bi«  zu  88.3  %).  Tiluen  (Chrm.  X.  Ij,  Hfl 
169);  Bull.  Soc.  Chitn.  (Paris)  [3]  2«,  (1898)  (56).  —  Ä.  Gaittikk  iCoutpt.  rrwl.  131.  (l» 
647,  1S76;  132.  (1901)  58.  189;  Ann.  Chim.  Phi/$  [7|  22.  (lOOll  1011  beobachtete,  dait  b( 
Krhitxen  gepulverten  Granits,  Basalt»  und  anderer  Kruptiv^esteine  fflr  sieb  «der  mit 
dünnter  wrupö^er  HiPO,  eiu  GaHijemeui^e  eut^\ickel(  wird,  da»  eine  bLträcbtliihe  Slenge 
euthtUt.  Ks  int  indes  zweifelhaft,  ob  derüelbe  schon  im  freien  Znstande  in  den  Gest£i 
enthalten  ist;  mÖglieherweiBe  wird  tr  erst  beim  Erhitzen  dea  Gestein«  bz^v.  bei  dpr  Ein 
der  Säure  auf  dntiaelbe  eehildet  —  Ramsay  u.  Tra^^bs  {Proe,  R.  S.  London  80.  |19 
442;  C.-Bl  IS97.  I.  617 1  Kunden  in  1  ^  Apatit  0.08  ccm  H  u.  CO;  im  Serpeiilin  vom  ^ 
hom  0,8  ccm  H;  in  (tuciÜ  vom  HiiimirftiirJetscher,  Kashmir.  2  ccin  H  i>ro  1  15:  in  Will 
Thon,  sowie  in  rarbonndo  und  in  i^robem  Snnd  roii  Kimberlev  eine  netr&cht liehe  ftn 
H  nnd  <0. 

A.  Gasförmiger  Wasserstoff. 

I.  DurMe.Uuiuj  nnd  Bildung.  —  1.  .4)«  rewsten  durch  Ämvendung  des  rf 
trlsclten  Stromes.  —  Man  zersetzt  eine  Mischung:  von  1  T.  HgSO^  und  10 
W.  in  einem  Apparate,  welcher  ara  Boden  aul*  Quecksilber  schwimmend 
amal^amiertes  Zink  und  in  einis^er  HHhe  ein  Platinblecli  enthält,  welc 
durch  einpreschmolzene  Platindrälite,  das  erstere  mit  der  Kohle,  da.s  letzt! 
mit  dem  Zink  eines  oder  einiger  Kohlenzinkelemente  in  Verbindung  gern 

wird.     Bl'NSKN    {G<i80vn:tr.  Methcxl.  Braunsohweig,    1H57,   72V     BKazzura  leitet  ia  ^ 
welche  durch  weniiy  XaCl  leitend  jremaeht  ist,  zwei  mit  den  Polen  einer  Volta'scbenäl 
Terbnndeuc  MeBsingdrtihte.     -   Man  schmilzt  einen  Platindrnht  in  eine  Gla.<irrtbre  «in,  11 
Kie  mit  W.,  welches  durch  Zusatz  eine»  Salzes  leitend  gemacht  worden  int,  t^tülpt  sie  in 
damit  gcfüUtei*  Gefäß  um.  in  welches  der  positive  Poldraht  der  .Siinle  geleitet  int,  wltin 
der  eingpficbmolzene  Rraht  mit  dem  negativen  Pol  verbunden  ist.  —  I-üchs  iSchw.  IS, ' 
Ftllrzt  einen  PlatintiegH  in  verd.  HCl  um,  und  legt  aufweinen  Boden  eine  Zinkplarte,  \ 
sich  Tiel  I[    im  Tiegel   ansammelt.  —  Dobehei.xeh  {(rilb,  ItS.  55)   brinart  in  eine 
Bla.se   zuprebundone.   oben   mit  einem  Gasentwicklnnjr«rohr   verliehene  Riihre  eine 
NH^i'l  mit  einem  I'latindraht,  taucht  sie  in  ein  Gefäß,  welches  verd.  HCl  nnd  Zink 
und  verbindet  das  Zink  mit  dem  Platindrnht. 

Apparate  zur  elektrolytischen  Dai-stellung  von  H  oder  Kuallg'as  (Ti 
metei)  sind  namentlich  für  gasanalytische  Zwecke  (Sauei-stort'bestimm 
sehi'  zahlreich  anRegreben  worden.   Siehe  2.  B.  Bcnsex  {Gammtrischf  J 
2.  Aufl.  (1877)  S.  76  und  80);  A.  W.  Hofmaxn  {Bcr.  2,  (18fl9j  244):   A.  Ena: 
analyt.  Vhrm.  2«.  (1887i  226);  K.  W.  MAGKCDza  (Am.  Chem. ./.  10.  (1897)  810);  .1.  L 
(J.  AmerU'.  Chrm.  .SV.  26.  'J904^  324):  S.  S.  Mekeshkowsky  (C-BI  f.  Bakter.  u.  I 
künde  DL  II,  (1904)  786,   mit  automatischer  Regulierung  de3   Omekea  des  anssti 
Oaaesl.  —   M.  VfezKs   u.   J.  Labatct   {Z.   anor<j.  Chem.  32,   (1902)   4(VJ)   beschrei 
zweckmäßigen  Apparat,   der,   an   die  i^ebrfiuchÜchen   elektrischen  Leitungen  (II 
geachloHsen,   einen    konstanten,    beliebig   lange   Zeit    andauernden  Strom    chem 
WasBerstoffs  liefert.     Als  Elektrolyt  dient  3O%ig0  XaOH.  als  Elektrtrtlen  Nickel 
Theoretiseheg  über  die  elektrolytische  Waaserstonentwieklung  s.  A.  Cokhk  u.  Caw. 
f.  Elektrochemie  (J.  (189i»— 190Ö)  37). 

Ueber  die  technische  Darstellung^  von  Wasserstofl'  auf  elektrol 

WeRe  S.  D.  Lxrcmsopv  {Patmtbl.  tl.  (18i)0)  .'')06;  C.-B!.  tSftO,  II.  640):  R.  Ha 
a.  J.  Hkb8   (Chem    Ztq.  22.  (I8l»8)   123);   C.  Winssikoer  (über  GAHürrs  Verfahren 
Ztg,  22.  (1898)  609);  Ö.  ScraiinT   [Z.  /.  EUktrochemU  7,  (11*00— 19Ul)   295;    C.-BL  199! 
4);  E.  Wkstphal  (C.-Bl.  lf)02,  II.  1349). 

Wird  Wasserstoff   durch   Elektrolype   alkal.  Lsgg.   entwickelt,  so  enthält  er 
Kohlenstoff,  wenn  da»  Alkali  nicht  ganz  frei  von  Karnouat  ist.     HCl  entfaftlt  oft  o 
Substanz,   von  der  sie  durch  Destillation  nicht  befreit  werden  kann:   HjSÜi  kann  d 
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Hurcli  l'eriiilUtioD  von  Krthlenstoff  roin  erhaltou  werden  aml  es  ist  detilialb  müjfUeli.  durch 
Elektrolyse  von  verd.  H^SO,  einen  völüij  kohlenstufffreieu  H  zu  erhalten.  K.  \V.  Morlby 
Um.  aum.  J.  12,  (1890)  460;  C.-Bi  IftOO.  II.  TM;  Amcrk-.  Jonrn.  Sci.[H]  41.  HSöü)  230). 
Zur  Remiguujj  dea  elektrol.vtiacben  H  WeÜ  Morlbv  iZ.  f.  physik.  Chcm.  20,  (löi)l)  242;  s. 
diesen  Bd.  S.  13)  das  Gas  von  IM  ab:*(jrbieren  und  machte  Hi  dauu  durch  ErhiUen  des 
PalUdinmwnsftorntoffj^  wieder  frei. 

2.  Durch  Eininrlmnff  der  AlknU-  {und  Erdalkali-)m€talfe  auf  Wasser.  — 
an  bringt  Kaiiumamalgam  in  einer  Gasentwicklungsflasche  mit  W.  zu- 
sammen. —  I»a9  so  erhaltene  Gas  ist  gerachlos.  erhält  aber  ähnlichen  Geruch,  wie  das 
ans  Zink  entwickelte,  wenn  dein  W.  eine  Sfinre  ziij^eselzt  wird.     HBaKBi.ius  (/Wirft.  I,  147). 

Ueher  die  Demonstration  der  Zerlegung  des  W.  durch  metaUisches  Xa  oder  K  siehe 
A.  W.  HoFMANS  {iCinUititng  in  die  moderuf  Chemie,  (!.  Aud.  8.  4).  Wenn  mau  nach 
HoTMASX  den  Verbuch  in  der  Weise  anstiUirt,  daU  tuan  die  auf  dem  W.  schwiinraende  Na- 
Kog^l  mit  einem  löffelflirmig  gebogenen  Drahtnetz  auffiinpt  und  unter  die  Mündung  des 
mit  W-  (fefiUheu  Zylinders  bringt,  der  zum  Auffaujfeu  des  W'aHserstoifgiise:^  dient,  ereitä^iipu 
sich  oft  Ueftigre  Exjdosioneu.  J.  H.  Mkrüick  {Am.  (Jtcmi^t  7,  (1876—1877)27(5;  J.  B.  1877, 
198).  Sie  sind  dadurch  veranhiüt,  daß  unter  dem  Lüffel  eine  Luftblase  xurückbleiht.  und 
d*ll  das  an  der  freien  Bewegung  gehinderte  Na  sieh  entzündet  und  die  Verimffuiig  des 
KiiaI1^<ic<*  herbeiführt.  Mau  kauu  den  Liiffel  entbehren,  wenn  man  die  Natrinmku^el  auf 
rii»  I  11  Nadel   aufüpieltt  und  unter   die  Muuduug   des  Zylinders   bringt,   wo  sie   sich 

n\-  der  Xadel  ablöst,   um  in  dem  W.  emporzUf*teigen.     A.  W.  HorMA.sy  (Ber.  15, 

ll^•^-;  -^x^K^;  J.  B.  ISH2.  2t)6).  —  R.  Hitphchjck  [Am.  Cheiniitt  J,  (IH^fi— 1877)  277:  ./.  B. 
tö77.  VJH)  emudehlt,  das  Mftall.  um  die  lebhafte  Bewegung  des  geschmolzeueu  Metall- 
kügelchens  und  das  Aultjgen  au  die  Gefäßwünde  zu  verhüten,  in  die  Mitte  eines  kleineu, 
auf  dem  W.  sohwimmendeu  FUterchens  zu  legen.  —  L'eber  die  Demonstration  der  Wasser- 
MT^etxnng  durch  metallisches  Ca  s,  A.  Sesibb  u.  R.  Clxrkk  {ilicm.  X.  öl.  (1905)  H7;  C.-Bl. 
1005.  I.  1^). 

Bei  Anw.  Ton  Uetallen  zur  DarsteUun^  vou  H  hat  man  Veninreiuigimgen  darch  Kohlon- 
lenstoffe  zu  gewilrtigen.  Namentlich  ist  diese  Verunreinigung  bei  AJkalimetallen  nn- 
leidiicb,  da  diese  immer,  auch  ohne  Berilhrung  mit  PetroTeuui,  durch  ihre  Dnrstellung 
sehr  i>der  weniger  betriUhtliche  Mengen  von  Acctylftren  enthalten,  welche  sich  mit  W.  in 
r^Hi  und  Hydrüre  dest^elbeu  unisetzeu.  Ntimentlich  der  mit  K  erhaltene  II  enthält  immer 
shrere  l*roz,  CjUa.  mit  Na  ist  die  Menge  desselben  geringer,  aber  doch  noch  immer 
»tlich  erkennbar.  —  Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  II,  welches  ani  sichersten  ist. 
teht  in  der  Elektrolyse,  wobei  mau  das  (ias  noch  mit  KMUO4  und  geschmolzenem  KOII 
ligt  und  trocknet.    Bertiielot  {BulL  Soc.  Chim.  (Paris)  [3J  5,  11891)  576). 

3.  Durch  Einuirliung  von  Wasser  auf  Aluminium  ijei  Gegemcart  von 
iTPNir/  Kaliumpcrmanyanat.  —  H.  Saixte-Clairb  Usvilt-f  (siehe  Bd.  II,  Abt.  2  unter 
.\lumininm)  hat  uniregeben,  daß  W.  durch  AI  nicht  zerlegt  wird,  uueh  nicht  [oder  nur 
erbwierig;  liei  höhenu  Temperaturen.  Es  ist  jedoch  möglich,  tiue  stürmisehe  VVasserstoff- 
rntwicblung  beivorzur\ifeu,  wenn  mau  .U  auf  kochendes  \V.  einwirken  liißt  in  Ggw.  von 
einigen  Tropfen  einer  verd.  Lsg.  von  KMuO,.   wobei  die  Ro^afärbnng  versohwiudet,,  und 

Ue  I.ü-iiiirj"  schwach  alkalist'h  wird.  Man  hat  dann  nicht  niitig,  weiter  zu  erhitÄcn,  um  die 
LTuag  fortzusetzen;  .sie  kann  auch  in  der  Killte,  »elbst  nach  24  Stunden,  noch 
'U  werden.  Ein»?  gn'iüere  Menge  vou  KMui),  beeinträchtigt  die  Zersetzung. 
^chibiUt  mAH  KCIO,  oder  Ki^IO^  in  gut  getrocknetem  Zustande  mit  Alüiuiniumpulver  und 
erhitzt  du"<  G*'misch.  nacli  beendeter  Oxydation  des  MctuU«,  mit  W.  zum  Kuchen,  so  tindet 
eine  tlhuliflie  WaMserstoffeutAvicklnng  af«tt  wie  mit  KMn04.  M.  C.  Scuüvtbn  [CJutin.  Xtg, 
30.  (18üt;i  129). 

4.  Durch  Linifirkufiff  von  WaSÄerdilmpfen  auf  stark  tjhVtendes  Eisen,  — 
Znr  r^arslcllung  im  grolicn  ließ  (iillaud  Wastterdauipf  durch  eine  mit  gUiheudem  Kistsn- 
ili  *  "!lle  Betörte  streichen,  uud  reduzierte  wieder  nach  beendeter  Zersetzung  durch 
ii!  s  Ci).  Wegen  technischer  .Schwierigkeiten  gab  er  jedoch  diese«  Verfahren 
gtK«  11  u..:^  unter  U.  (S.  7H)  angeführte  auf.  —  Siehe  auch  H.  Gifü-abu  (Monif.  Hrimt,  [3]  3, 
ll^?)  lr»6;  J.  ß.  1H73,  U)08).  —  Vorschläge  zur  Verbesserung  dieses  Vcjfahrens  macht 
V.  B.  Lkwks  iJoiirn.  Suc.  Chrm.  fml  10,  ilSÜD  824:  12.  (16931  437;  C.-Bl.  1S92,  I. 
UO;  ISOS.  IL  702;  siehe  dazn  W.  Letteiüiann  {Joum.  f.  GasbrL  3fl,  I189G)  187;  C.-Bl, 
I»«.  I.  952).  —  Da»  Verfuhren  von  .1.  Bklüu  {D.  ll-P.  43989;  Ber.  2t  1IH88;  7(>4)  besteht 
ia  der  Zersetzung  von  Wasserdampf  durch  glühendes  Fe  mit  darauffolgender  Reduktion 
^A  g»diildet«n  Ke,Oj  durch  Kohleu.stanb.  -  ('.  Jaooby  \PatentOl.  10.  (1881»)  273;  C.-Bl. 
IfiS»,  IL  (U)  erhitzt  eiu  (lemenge  von  l  GewirhtsteU  möglichst  fein  zerteilten  Fe  oder  Fe- 
pttlven»  und   2  «iewiehtsteilen   Calcium-,  Baryum-  oder  .Stnmtiumhydrüxyds   bU  zum  be- 

'  inenden  (ili\hcn.  —  Vorle-fiungsversuch  zur  Demon-itration  der  Wasserzer.setzong  durch 
IhendcaFe:  F.  Stolba  [J.  B.  lS"i).  174).  —  Ueber  das  Gleichgew ic)it  zwischen  Fe,  Fead, 
und  H2O  s.  G.  PiiEUKKR  'Z.  /.  phijU-.aifm.  47,  (liKJ4)  385;  C.-Bi  UKW.  L  1120). 
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Ö.  Man   löst   Zink  oder   Eisen   in   H^ßO^ ,   welche   vorher  mit 
fachen ,   oder  in    UCh  die   mit  der  doppelten   Menge   W,  verdünnt   icurde,  — 

(icgenwart  von  metallischem  Platin  oder  Zusatz  von  sehr  wenig  HjPtCl«  bei<chleanigt  *lie 
(iaaentwicldun^f.  Millok  {Compt.  rcnd.  21,  37:  Fo'/ff  6(J.  449).  Bakbeswill  {Compt.  rend. 
21,  292).  —  Kach  F.  Sblmi  {Ber,  13,  {18ÖÜ)  206)  wird  die  WasÄerstofientn-ickJung  aas  Zn 
and  H2SO4  besciileiiuif^t,  wenn  man  unter  sonst  j^lcichen  Verhältnissen  et^vas  von  den 
Sulfaten  von  ^g,  Mn  oder  Fe  zufil^.  Die  SuUute  von  K,  Nu  oder  Äl  bewirken  dagegen 
eine  weniger  euergiBche  Gasentwicklung.  Ueber  riemmung  oder  Verhinderung  der  Wasser- 
ptoffgaHentwiiklung  durch  starken  !>ruck  s.  S.  Quincke  {.4hm.  Phy$.{Pogg.)  1(B),  |1877)  118; 
J,  S.  1877,  68);  Bkrthelot  {('ompt.  rcnd.  H4.  |1877)  477:  J  B.  m77,  64).  —  Ein  Verfahren 
znr  technisclien  Darst^^Uun^  von  H  aus  Fe  und  HCl  unter  gleichzeitiger  Wiedergewinnong 
der  angewendeteuH.  empfiehlt  F.  KuNTHKU  [J).  il-i^.  424r>6 ;  Act.  21.  (1S88)  Ref.  ä30).  Man 
läßt  HCl  änf  Eiseudreh^ptiue  einwirken  und  zersetzt  das  gebildete  Fed«  durch  pltltzUche 
starke  Erhitzung  nach :  SFeLlj  -^  411.^0  =  Fe^O*  -f  6HC1  +  H,,  worauf  die  Ha  in  Mischung 
mit  Wasser  von  neuem  zur  Einw.  auf  Fe  gelangt. 

5a.  Veivnrciniyungcn  des  so  öacitften  H  uwi  deren  Beseitüjung.  —  Bei  .Anwendung  tou 
Zu  kann  dem  H  beigemengt  sein:  1.  SOi,  wenn  dieses  in  der  H^bO*  enthalten  war,  oder 
dieselbe  zu  konzentriert  ist.  —  2.  N\0  und  NO.  wenn  die  II,SO*  NO,  HNO,  oder  NO.H 
enthält  —  H.  COj,  von  Dosovan  erhaltifn.  auch  einmal  von  L.  Gmklik  mit  einer  Zinksorte, 
später  nicht  wieder.  —  4.  H^S,  wenn  d»Ls  Zink  Sulfid  oder  die  UßO^  SO,  enthält,  oder 
wenn  mau  zu  der  auf  das  Zink  wirkenden  und  sich  erhitzenden  verd.  H^SOt  mieh  konz. 
SKure  hinzufügt,  ohne  sie  mit  der  übrigen  Flü.Hsigkeit  zu  mischen.  Foftoos  n.  GSus 
iJ.  Pharm,  27.  ^30).  Es  bildet  sich  nm  so  mehr  H-S.  je  hciüer  die  Flüssigkeit  ist,  KoLsa 
[Ann.  Pharm.  11»,  174;  J.  B.  IHOI.  121).  —  5.  Fhosphorwasserstoff,  wenn  das  Zink  P 
enthält.  —  6.  Argenwasaerstoff,  wenn  das  Zink  As  oder  die  HjSOi  AsjOa  enthält.  — 

Diese  Beimischungen  erteilen  dem  Wasserstoff  einen  nnangenehraen  (icmch.  Um 
ihn  geruL'hloa  zn  erhalten,  wendet  man  IVSOi  an,  welche  keine  Oxvde  de*  iStickstoflfs  ent- 
hält, und  leitet  das  entwickelte  Gas  durch  Flüssigkeiten,  welche  die  beigemengten  Gase 
entziehen  und  zerstören.  —  Donovas  {Ann.  Chim.  Phyx.  21,  375)  entzieht  TO*  und  H,S 
(sowie  SO,)  durcli  wäßriges  NH,  (oder  KCni).  zerstört  Phosphor-  und  Arsenwasseratoff  durch 
rauchende  HNO3  und  entzieht  das  aus  der  MNO4  stammende  NO  durch  Fe-SO^.  —  Bbrzbucb 
{Lehrh.  1.  185)  leitet  da:»  Gas  durch  Kühren,  deren  erste  mit  einer  Lsg.  von  Hg{-1.  bcfenchteta 
Leinwand  enthält  zur  Aböorption  des  Arsen-  und  Plinsphurwaüseratotts,  die  zweit«;  Stücke 
von  KOll  zur  Aufnahme  des  II^S,  sowie  der  SOk  und  Cit*.  Schou  einfaches  Iturchleiten  dorch 
wäßriges  KOH  oder  eine  damit  gefüllte  Röhre  macht  das  Wasseratoffgas  nach  Bkuzrlius  ge- 
ruchlos, während  diLs  KOH  einen  widrigen  scharfen  Geruch  annimmt.  —  Den  zur  Atom- 
gewichtsbestiminuug  dienenden  H  leitete  Dumas  durch  zwei,  je  1  Meter  lauge,  mit  zer- 
stoßenem Glas  gefüllte  U-Röhren.  Das  Glas  der  ersten  Röhre  war  mit  einer  Lsg.  von  BleinitrtI 
befeuchtet,  welche  Il^S  aufnimmt,  das  der  zweiten  mit  einer  solchen  von  .\g2SO4,  wodurch  Äraen- 
^aa8erfttofiga.s  beseitigt  ivird.  Hierauf  folgte  eine  dritte,  mit  BirassteinstUcken,  die  mit  konz. 
bOH  getränkt  waren,  gefüllte  U-K«hre,  zur  Entwässerung  folgte  endlich  noch  eine  Röhre  mit 
iStückeu  von  KOH  und  eine  solche  mit  H2ÖO1  oder  PflO,v  —  E.  H.  Kiixsbk  {Am.  Chem.  J.  10, 
1(1868)  249;  siehe  diesen  Bd.  :?.  12)  leitete  das  zur  Synthese  des  W.  dienende^^  aus  arsen- 
reiem  Zink  und  reiner  verd.  H./SÖ^  entwickelte  Gas  nacheinander  durch  ein  Gemisch  Ton 
'b(OHl,  und  KOH.  durch  eine  konzentrierte,  mit  HaSO^  augenäuerte  Lsg,  von  RUnO«, 
'durch  eine  alkal.  K.MnOt-L6sung,  durch  konz.  li^SUj,  dann  über  glühendes  metallisches  C'u 
und  schlieülich  über  PjO-,,  und  absorbierte  ihn  dann  nocii  durch  Palladium.  —  Cook*  nnd 
RicHAKDH  (s.  S.  12)  befreiten  deu  Wasaer^toff  V(m  den  letzten  Spuren  des  SO,,  indem  sie 
ihn  über  duakeJ  rotglühenden  Plutiuschwnmm  und  dann  durch  mit  KOH  gefüllte  RAhrea 
leiteten.  —  Bei  Anwendung  von  HCl  enthalt  H  hüutig  fürtgerissenes  ZnCIt.  seibat  wenn  er 
durch  ein  Baumwolle  enthaltendes  Rohr  geleitet  war,  und  gibt  daher  bei  der  MARSH'schea 
Prül)e  schwarze  Flecken  auf  Porzellan.  Durch  H^SO^  entwickelter  H  verhUlt  sich  nicht  fli». 
Wackknuodbb.  Bbesciüs  [Dingi  pot. ./.  I«ü,  226;* ,/.  B.  1S67,  847).  —  A.  R.  Leeps  [Ber.  9, 
iiai*y)  1456)  beobachtete  dagegen,  daß  WaistTstoff.  auch  wenn  er  aas  Zink  und  verdünnter 
H5SO1  dargestellt  wird,  Zn  enthielt,  nach  seiner  .\nnahme  in  Form  von  Zinkwaaserstoff 
(vgl.  nnter  Zinkwasserstoff).  —  Das  aus  Zn  und  H^SOi  dargestellio  Gas  enthält  kaino 
Kohlenwa^sserstoffe.  Cn.  Violktte  (Compt.  rend.  77.  (1873)  940;  J.  B.  IS"».  182).  —  Recht 
zweckdienlich  zur  Vermeidunj^  des  Auflret^-ns  vun  freiem  }Ui^  ist  ein  Zusatz  einer  Lsg.  Ton 
l.*uSOi  zur  verd.  H,SOi.  wobei  t'uS  im  Entwicklnngsapparate  zurückgehalten  wird.  Da  ein 
Teil  des  Cu  durch  das  Zn  als  metallisches  Cu  niedergeschlagen  wird,  muß  nmn  dnrch  zeit- 
weisen  Znaatz  der  Lsg.  von  CnS04  dafür  sorgen,  daß  das  Söuregemiseh  eine  bläuliche  Farbe 
behält.  rdSOt  wirkt  wie  CuSO,.  Beide  Salze  bewirken  zugleich  eine  lebhaftere  Wasserstofi- 
cntwicklnng.  J.  Löwk  {JJinijt.  pol  Jonrn.  211,  (1874)  19:3;  J.  B.  1N7*,  180),  -  Zur  Zer- 
ft^rung  der  WaÄserstoffverbindungen  des  P,  l',  As  und  Sb  leitet  K.  S(?noBio  {J,  pr.  Chent, 
(HJ  14.  (1876)    289;   J.  B.  1S7Ü.    167)  das   entwickelte    Gas  durch   eine  gesättigte   neutrale 
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durch  KOH  oder  NaOH  gewaacben  werden.  Auch  ganz  reiner  Wasserstoff  wird  dnrch 
KMnO|-L6duuf(  uHmählich  vullätAndig  oxydiert,  und  zwur  von  neutraler  LüBiing  rascher  alu 
¥on  saurer  oder  alkalisoher.  —  Nach  K.  Varksxb  n.  E.  HRuaß  {BuU.  Soc.  CA  im.  (Paris)  [2] 
28,  (1877)  523;  J.  lt.  IS77,  206)  wird  der  Waaserstoff  durch  eine  Lösung  von  KtCr»07  in 
verd.  HjSOj  i  lOÜ  g  KjCr^Oj  und  50  g  konz.  HaSO,  auf  1  Liter  W.)  ehenso  erfolgreich  ge- 
reinigt wie  durcli  KMnO^.  Aurh  hier  niuC  da«  (in.'*  außerdem  durch  eine  Lsg.  von  Alkali- 
hydrat  von  CO,  hefreit  werden.  —  A.  Lionkt  [Compt.  rend.  8H.  (1879)  440;  J.  B.  1879, 
186)  empfiehlt  zur  Reinigung  des  Wasseratoffs  gefälltes  und  bei  100"  getrocknetes  CuO. 
Es  liÄlt  Wi  gewöhnlicher  Temperatur  die  meisten  Verunreinigungen,  wie  Arsen-,  Schwefel-, 
Silicium-,  Phosphor-,  Autimon-,  Selen-  und  t'hlorwaBfierstoff  voUstäuilig  zurüek,  nur  Kohlcn- 
»asaeratoffe  nicht.  —  J.  Habrrmann  [Chtm.-Ztg.  13  (lö89)  314)  leitet  das  Gas  zur  Be- 
freiung von  Arsenwaeserstoff  Hber  festes  Jod,  mit  dem  es  IIJ  und  AsJ,,  bildet,  und  wascht 
«0  dum  mit  destilliertem  W.  Sollen  dem  Watisor^off  auch  die  auR  dem  Ki^en  stammenden, 
QDUigeiiehm  riechenden  KohlenwanHertttoffe  ent^o^n  werden,  ao  schaltet  man  hinter  die 
■lodrOare  noch  ein  Kohr.  das  mit  Paraffin^lUcken  gefiÜJi  ist.  —  Auch  das  reinate  käufliche 
^n  euthftlt  Gase  eingeschlossen  (die  aus  00,,  CO  und  Nj  bestehen:  Tgl.  unt«r  Zink),  und 

auH  dem  Zink  entwirkelteu  Wasserstoff  verunreinigen.  N  kann  Bpektroskopisch  in 
a«8er«toff  nur  bis  zu  einem  Gehalt  von  0.011%  erkannt  werden;  läßt  man  aber  einen 
Liter  H  im  Vakuum  von  beiUem  CuO  absorbieren,  bis  nur  noch  10  com  Übrig  hieibenf  so 
ist  es  durch  Analyse  des  Kestes  möglich,  eine  Veranreinignng  von  weniger  als  0.001  %  J» 
zu  entderken.  E.  W.  Mohlky  [Am.  Oiem.  J.  12  (1890)  460;  C.-Bl.  1890,  FI.  TM);  siehe 
auch  Amrr.  Jornit.  Sd.  [3]  -11,  (1891)  220,  —  Ch.  Re.vard  {Compt.  raul  13ö,  (190ä)  1317; 
C'Bl.  1903,  11.  158)  empliehlt  das  in  großem  Mallstabo  (zur  Ballonfüllung)  dargestellte  Gas 
durch  Abkühlung  mittels  flüssiger  Luft  von  Arsenwasserstoff  zu  befreien.  Schon  bei  — 110" 
i-<i  die  Hfinignng  eine  unhozu  vollstilndigo,  absolut  sicher  erreicht  ist  sie  bei  — 130°. 

Der  durch  Eisen  erhaltene  H  kann  dieselben  Beimengungen  enthalten  und  außerdem 
nt-H-h  nugi'süttiglv  KohlenwasHerstoffe,  welche  dem  Gase  einen  eigentümlichen  widrigen 
Geruch  ertt-ilen.  Brrzklii:s.  —  Der  durch  KOH  und  CuClj  nicht  absorbierbare  Teil  des 
Gasn^s  euthölt  eine  in  A.  iÖ!»liche,  eine  Lsg.  von  HgClj  weiß  fällende  Schwefelverbindung. 
Hahn  {Ann.  Pharm.  129,  67;  J,  B.  1S«4,  264).  —  Auch  in  dem  aus  nicht  völlig  reinen 
Zink  entwickelten  H  findet  sich  eiu  dnrch  die  gewöhnlichen  Absur])tiousm)ttel  uicht  zu 
tfernender  t^chwefelgehalt,  wahrscheinlich  in  Form  eines  schwefelhaltigen  Kohlenwasser- 
off«.     RiTKDBPADKN.     (Vgl.  Schwefelbestimmuug  im  Eisen.) 

Sowohl  dem  aui  Zink,  als  auch  dem  aus  Eisen  erhalteneu  H  entzieht  feuchtes 
Kohlenputver  in  24  Stunden  allen  Üblen  Gerach.  UüitBKEiNsa  iSchic.  3,  377).  Es  genügt 
dazu  Ceberleiten  Über  erbsengroße  Holzkohlenstücke.  STENHotrsK  [Ann.  Pharm.  106,  1^; 
J.  B    IS58.  70). 

Ueber  die  Zersetzuug  der  Halogenwaaseratoftsäuren  durch  Metalle  h.  auch  Bbbtuklot 
(Compt  fciul  87,  (1878)  619);  J.  B,  1878,  112). 

Wie  man  aber  auch  das  Wasserstoffgas  dnrgestellt  habe^  so  ist  ihm,  nach  Bischof 
(Keutn.  Arrh.  1,  179)  etwas  Luft  beigemengt,  iHSunders  wohl,  weil  die  angewandten  wäfiriffen 
Flflseigkeiten  etwas  Lult  enthielten.  S.  auch  Düdbunpact  (Compt.  raui.  09,  1245).  —  Der 
Btickgasgebnlt  lüüt  liiich  nicht  entfernen,  wolü  aber,  nach  DöBsnRniBR  [.ScAit,  42,  62)  der 
fttnerst^ngehall.  indem  mau  l'latinschwamm  einige  Zeit  im  Gase  verweilen  läßt,  welcher 
Sv'aswrbildnni?  veranlaßt.  Sikwkkt  {Zcitschr.  f.  d.  ofs.  Natnrw.  23,  1;  ./.  B.  1SÖ4,  266) 
leitet  das  Ga.s  über  glUlieudcs  Kupfer  und  nach  dem  Trocknen  über  schmelzendes  Natrium. 
Der  aus  Zu  und  verd.  HaS04  oder  HCl  entwickelte  H  führt  positive  Elektrizität  mit 
mch  fort  und  läßt  das  Zn  und  die  Säure  in  negativem  Zustande  zurück.  W.  Hawkri. 
lAiM.  Phf/H.  i\Vi£d.)  [2]  22,  (1H*H4)  387;  J.  B.  1S84,  235).  -  Die  gleiche  Erscheinung  hatten 
■ebon  Lavoihier  u.  Laclack  (Mtvioires  de  rAcodhnie  dfs  Snenccs  1782)  bei  der  Einw.  von 
B*SOi  auf  Fe  beohacJitet.  Sielie  auch  J.  Enrioht  {Phil  Mag.  [öl  129,  (1890)  Ö6)  und 
"3.  S.  TowNsR»»  iPhU.  Miig.  [b]  45,  (1898)  125). 

5b.  Ajwarate  zur  Daratelhuuf  von  Wasserstoff"  ans  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
gfhtre  ftzw,  SaUsäure  —  Ch.  ChOKz'iBulJ.  Soc.  Chim.  (Paris)  [2]  43,  (1885)  102),  G.  Tissak- 
»irH  (ifiiK.  Soc.  Olim.  (Pari.s)  [2]  43,  (1885)  23^1  E.  Egassb  (Dingt,  pol.  Journ.  244.  (1882)  M). 
kPiese  Ajiparate  eignen  sich  auch  zur  Darstellung  in  größerem  Maßstabe.  Einen  sehr  ein- 
gehen Apparat  zur  Wa-iRorstoffentwicklnug  für  analytische  Zwecke  (Reduktionen)  empfiehlt 
C  ÄscnsiASN  ^Chem.  Ztg.  21,  (1897)  RV|y;  C-Bl.  1898.  I.  164  (mit  Abbildung)).  —  S.  femer 
9L  Uebbl  {C/tem.  Ztg.  29,  (1905)  141);  H.  Habfelin  {Pharm.  Zeitu»^  50.  ll90ö)  351)  und 
B.  AKtssncKa  {C.-Bl.  1904.  IL  1858).  —  Zur  Vermeidung  von  Explosionen  beim  Gebrauche 
Jon  Was^ierstoffentwicklungÄapparaten  schaltet  R.  FaKSKNnjs  {Z.  anal.  Cheyn.  12,  (1873) 
[73:  J.  B.  1873,  181)  am  Aupgans^ende  des  Apparates,  also  hinter  der  Waschtlasche.  eiu 
tÜeines  Rdbrchen  eiu,  welche^^  zwischen  Baumwolle  eingepreßte  äobeibchen  Drahtnetz  ent- 
t^It.  —  Ueber  die  I>ar9tellnng  und  Verwendung  des  Wasserstoffs  im  Laboratorium  s.  auch 
a>  S.  HcTTO?e  n.  J.  E.  Petavkl  (X  Soc.  CJiem.  Ind.  28,  (1904)  87:  C.-Bl.  1004,  I.   1128). 


Wasserstol!';  BiJdungs weisen. 

6.  Man  löst  Zbüc  hH  Gegenwart  von  Eisen  in  irässrigem  Kaliumhydrozyd .  — 
So  erhält  man  ein  völlig:  geruchloses  Gas.    Rukge  (Pogg,  16,  130). 

7.  Durch  Eimcirkung  von  Zinkstuub  auf  Wat^ser  oder  die  Hydroxyde  der 
Erdalkaluneialle.  —  Wii.r.iAMS  {Chan.  M  51,  (1882)  146;  Bingl  pol.  J.  '206.  |1887) 
ATA)  hat  die  Reobachiung  gemacht,  daU  sich  aus  ZinksUnb  beim  Erhitzen  Wasserstoff  ent- 
binden inUt,  und  nachffewiesen  {ChoH.  .V.  52.  (1883)  205;  ß/r.  19.  (18861  Rrf.  6),  dail  der- 
selbe durch  Zcrß.  von  VV,  entsteht,  iiehr  viel  Wasrierstoff  wird  entwickelt,  wenn  der  Ziuk- 
stanb  vor  dem  Erhitzen  mit  W.  benetzt  imd  boi  100"  bis  zum  konatnuteu  (le>ncht  ge- 
trodoiet  wird.  6.479^  Zinkstmib  hatten  0.1924  g  W.  aufgenommen  und  beim  irlhhen 
89.4  ccm  H  entwickelt.  —  H.  Schwarä  [ßa:  lö,  (I8ö6)  1140;  J,H.  IRSÖ.  H24)  {.-mpfuhl  zur 
bequemen  Darstellung  von  H,  Zinkstaub  mit  gesiebtem  und  bei  100"  getrockueteui  Ca(OH>, 
zn  vermengen  und  in  einer  VerbrennungHrßhre  fortschreitend  mäUig  zu  erhitzen.  20  g  Zink- 
Htanb  mit  22.8  g  rft(OH),  ergeben  5200  ccm  trockenen  H  (bei  Ö"  und  7HÜ  mm).  Dm  Ge- 
misch von  Ca(ÜU),t  and  Zinkstaub  lUUt  sich  aber  nicht  tauge  aufbewahren,  da  sich  beide 
bei  längerer  Berührunjf  achon  bei  gewühnlicher  Temperatur  umsetzen.  —  \V.  Majbbt  u. 
G.  RiCHTBB  [D.  R.-P.  Nr.  3it898;  Dmgl.  pol.  J.  26«,  (1887)  874)  glauben  diesen  Uebelstand 
dadurch  beseitigen  zu  künucn,  daß  sie  das  CafOH),  vor  dem  Misclien  mit  Zink»taub  durch 
Erhitzen  auf  etwa  300"  von  dem  nicht  chemiinch  gebundenen  W.  befreien.  Mit  eo  vor- 
behandeltem  ra(()H>,  gemengt»  soll  der  Zinkstaub  selbst  bei  100"  nicht,  «oudem  eret  kurz 
vor  Rotglut  H  entwickeln.  Besser  wie  CatOH)^  sollen  sich  noch  Mg(0ll)2,  zweifach  ge- 
wässertes Clalciunit'hlürid  (Cat'lj -J- 2ü/)?i  oder  die  Üopi>eIv<*rbiudung  von  t'alcinmchlürid 
mit  Maguesinmchlorid,  NaCl  bzw.  KCl  iui  Gemisch  mit  Zink^ituub  zur  Wiisserstoffcütnicklung 
eignen.    Siehe  hierzu  V.  n.-S\  424i^S;  Ba .  21.  (I8K81  331. 

8.  Durch  Einwirkung  von  Kid  iumhydrox  yd  auf  Aluminiumblech.  —  Coüice  u. 
EiCHJLitDs  stellten  in  dieser  Weise  den  zui-  Alomgex^ichtsbestimmung:  ver- 
wendeten Wa-sserstoff  dar  (S.  diesen  Bd.  S.  12).  Bei  dieser  Methode  ist  eine  mit  KOH 
gefüllte  AVaschfljimche  natürlich  unnütig.  Das  Gas  wurde  nur  nach  dem  Ueberleiten  über  Stücke 
von  KOH  Über('a(;!a.  kouz.  HiSO,  und  PgO^  geführt.  —  Anch  J.  Thomson  {Z.  anorg.  Cliem. 
II.  (189ft)  14;  12.  (1896)  1:  siehe  diesen  Bd.  S.  12  und  lö\  entwickelte  den  Wa.-wpf5tofl  für 
Atomgewichts-  ond  Dichtebestimmungen  aus  AI  und  starker  KOH  (2  T.  KOH  und  3  T. 
H,0).  8.  auch  RiYr.BiQH  {Cheni.  y.  59,  (1889)  147).  Siehe  ferner  H.  Müedrbeck  {LTtcm.'Ztg. 
29,  (1906)  54). 

9.  Wässrige  AmmoniumBalze  und  tcahr scheinlich  auch  die.  Salze  aller 
Äminbasen  entwickeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  noch  bei  40* 
oder  darüber,  mit  Zink,  weniger  leicht  mit  Eisen,  Wasserstoff;  mit  Zink 
und  Eisen  zusammen,  bei  Gejrenwart  von  freiem  NH3   fast  so  leicht  wie 

verdünnte  HoSO^.  —  Ammoniumnitrat  ist  nicht  anwendliar,  da  es,  wie  wahrscheinlich 
auch  die  Nitrate  der  Äminbasen,  bei  50^  N^O  entwickelt.  LoBur  {Contpt,  rend.  ttO.  745; 
J.  B.  1S«5,  124). 

10.  Sonstige  BiUiungsweisen,  —  K^Co^ON)^  zei^setzt  W.  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Entw.  von  H,  indem  es  in  K3C'o(( 'N  )<,  über- 
geht A.  Descamps  [Qnnpf.  rend.  Ö7,  (1868)  330;  J.  B.  18«8.  307).  — 
Lothar  ÄlEVEa  (Ber.  %  (1876)  512;  J.  B.  1876,  168)  hat  wie  schon  Th. 
Lki'kauf  (J.  prakt,  Chem.  IJ),  (1840)  124)  bei  der  Einw.  von  Zn  und  W, 
auf  Kristalle  von  CuSO^  eine  stürmischö  Wasserstoffentwicklung  beobachtet, 
welche  mit  der  Zeit  sich  abschwächt,  über  auch  nach  Monaten  nocli 
nicht  vollständig  aufholt.  Die  dabei  entstehende  Lsg.  enthält  nur 
ZnSO, ;  der  entstellende,  nach  längerem  Stehen  schwärzlich  graue,  beim 
ümschütteln  kupfenot  erscheinende  Nd.  besteht  aus  metallischem  Cu  und 
basischem  Zinksulfat.  Siehe  lüerzu  J.  H.  Gladstoxe  (Chcm,  N,  My  (1876) 
43;  JB.  1S7Ö.  168)  und  unter  Kupfer.  —  Nach  J.  Co<juiluon  ((Jompi, 
retyjl.  88,  (1879)  1204;  J.  B.  1S70,  230)  zersetzen  sich  Wasserdampf  und 
CO  bei  (Tgw,  von  glühendem  Platindraht  teilweise  unter  B.  vou  H  und 
COj.  —  Nach  L.  Maqcekne  {Buil.  Soc.  Chim.  (Paris)  [2j  Ml  (1883)  308;  ./.  B. 
1883,  332)  wird  ein  Gemeuge  von  ('0  und  Wasserdiunpf  bei  Gegenwart  von 
Plalinschwamni  nach  25  bis  30  Stunden  vollständig  in  CO^  und  H  Über- 
geführt. —  Saure  (■hromosalzlösungen  (z.  B.  durch  Reduktion  von  ('hrom- 
alaun  mit  Zn   und  ai.%   oder  durch  Lösen   von  Chromoacetat  in  HCl  er- 
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balieut.  zersetzen  sieh  unter  B.  von  freiem  Wasserstoff.  Bekthelot  {Campt, 
rttt/i.  127,  (1898)  24;  a-fil  18flS,  11.  409).  —  Beim  Einbrinpren  einer  mit 
Platiuschwarz  überzogenen  Platinplatte  in  eine  saure  Lsg,  eines  Oliromo- 
salzes  ent\nckeln  sieh  ganz  bedeutende  Mengen  von  Wasserstoft*.  R.  Pktees 
(Buirnt.  C.ff.  39.  (1898)  695;  C.-BL  1S9S,  U.  854;  s.  auch  Z,  f.  phy^Uc,  Cheiu] 
26,  (1898)  193).  —  Wasserstoff  entsteht,  gemengt  mit  anderen  Gasen  (CO, 
CO,,  Kolilenwasserstotfen)  bei  der  Kinw.  des  Lichtbogens  auf  ir.,0.  Methyl- 
alkohol, Benzol  Naphthalin.  \\.  Lokb  {Der.  34,  (1901)  L  017).*—  Bei  der 
,  Einw.  von  Natriuniainid  auf  W.  bildet  sich  H.  wahrseheinlicli  infolge  der 
^KGgw'.  von  unverändertem  Xa.  \\.  P.  Wintkr  {Journ.  Autrrir.  Chew.  Soc, 
^■26,  (1904)  1484;  C.-Bl.  1905,  L  1391  —  Metallisches  Na  und  Hg  reagieren 
I  aufeinander  (vermntücli  wegen  eines  Gehaltes  des  ei-steren  an  Natrinni- 
I  hydrid)  unter  Licht-  und  Feuererscheinung  und  gleichzeitiger  Entw.  von  H. 
I  1  g  Na  entwickelt  im  Üuix-hschnitt  3.24  ccm  Gas,  das  aus  reinem  Wasser- 
^KStoflf  besteht.  L.  Kahlenukho  u.  H.  ScHLUNnT  {The.  Jotirn.  of  Physiml 
^^Chent.  9.  a905l  257;  C.-Bl  11M)5.  L  13651.  —  Schimmel-  und  Pilzvegetationen 
I  entwickeln  freien  II,  durch  den  As,  Sb,  S.  Sb^S^  in  ihre  Wasserstoffver- 
l^binduugen  Übergeführt  werden.  F.  Sklmi  (Är,'7,  (1874)  1641;  ./.  B.  1H74. 
^BlOSl).  —  Freier  H  bildet  sich  bei  der  Celhilosegährung.  H.  Tappeinkb 
^Kf^.  15,  (1882)  1001  u.  10.  (1883)  1738;  J.  Ä  18S:j,  1503).  auch  bei  der 
^HGahning  des  Traubenzuckers  durcli  den  Bacillus  subtilis.  G.  Vandevku^k 
^^[Z,  physiüi  CUm.  S.  (1H83— 1884)  389:  ./.  B.  1SS4,  1533). 

11.   Darsh'Uumj    des    Wasst'rstoff s  zu   technischen   Zwccleji,   —    Fnv   Be- 
leuchtung und  Heizung,  wird  Wasserstoff  (gemengt  und  mit  anderen  Gasen) 
durch    Ueberleiten    von   Wasserdampf   über   glühende   Kohlen    dargestellt. 
Die  B.  von  CO  läßt  sich  durch  großen  Ueberschuü  von  Wasserdampf  sehr 
beschränken,  welcher  es  in  COj   verwandelt,  das  man  durch  Kalk  absor- 
bieren   kann.     Gim.ahd   (J.  Phann.  [3]  17,  105;  J.  D.  1850.  6861  —  Durch  VorkUrzunif 
der  KohiHnBchicht  wird  der  Kohlenoxyrlg^ehalt  nicht  jjerinjfer.    Lanoi.oib  (Ann.  Chini.  Pht/it. 
18]  51,  'A'£-^;   ./.  B.  IH57,   82).  —   Vkrveh   {V h-laWoi^t  au  ,jaz  ä  /Vau.   Lcydcn    ISÄ8:   J.R 
'iSi58.  6;^!  bestülijft,  ilali  das  g<>^^nannt*>  WftSjtt'igttH  hei  ^(eeijrnetein  VerhÜllnis  von  WadAer- 
dunpf  fast    frei   von  L'O   erbalten    ucrdeu   kann,   da  diese:)   hei  Rutglut  von  Wasserdarnnf 
sn  1*0*  iiwdicrt  wird.  —  .S.  ftucli  Jao^jcklain  (Bull.  Soi\  iVICncournqrm.  18.V3,  474:   J.  B. 
IR5S,  7ß5.*—    Diiiifl.  jmI  J.  140,    129;   J.  B.  1H5H.   Ml].     Dkvim.r  )An)t.  Cfiim.  Fht/».  [8] 
BI.  I.S5:  J.  B.  1S«I.  mM  -  J.  H.  Long  [Ann.  rhrm.  I»2.  (1878)  288:  J.  B.  1.S78.  220  u. 
11671.     Nach  Lohg  (B<r.  tl.  (1878)  \AiA}  wird  WnftMerdampf  hei  seiner  ICinw.  auf  glühende 
fiolzkuhlen   unter  B.  von  H  und  CO,  zersetzt.    Das  letztere  wird  durch   die  jflüheuden 
Kohlen  zu  CO  reduziert.  -     N.  A.  Hrlocib  (Ber.  15.   (1882)  1221:  J.  B.  1»CJ,  1^90)  leitet 
Eutfenittn^   des  CO   dos   durch  Einw.   vuu  Wasserdiimpf  auf  Holzkuhle   erzeuf^e  tian- 
iscb   ilber   dnukelrottrlühendeu  Oips.     Üo«  i'U   reduziert  das  Calciumsiüfat  zu  Sulfid: 
nnn   vorhflndtne  Gemisch   von  H  nnd  CO*  wird  durch   eine  Lpe:.  von  Na-^CO^  (feleitet, 
ü  »ich  XaHcO,  hildet.  während  reiner  Wus^orstofl  entweiclit.  —  F.  Hrmbrht  n.  L.  Hrnrv 
\yi.   rrwl.   101.   (188:)i  7i)7:   J.  B.  1SS5,   2050)    leiten   ttherhitzten    Wasserdanipf    ftber 
de  Kulüe  und  da-*  resultierende  Geraeuge  voui'O  und  H  iu  ciue  zweite  rot^fliiheudf, 
fenerfesteni  Material   (j^'c'fi^f^  Ki'torte,   iu   der   ea   mit  Wajtserdampf  in  Bertihrunfir  Ife- 
t   wird,   der  bis   auf  die  Hissozintiitnsteraperatnr  erhitzt  Ist.     Dabei  oxydiert  sich  das 
CO  vu  CO,  und  CH  wird  abermals  H  gebildet. 

A.  Naumasn  u.  C.  Pistob  [Bcr.  IS.  (1885)  1647,  2724  w.  2894;  J.  B.  18N5.  454)  haben 

die  hei  der  Darst.  des  Wassergases  stattfindenden  Reaktionen,  insbesondere  das  Verhalten 

v«n   CO^   zn    II    und   von  l'O   zu    Wasserdanipf  hei    hnhen   Temperaturen   Unterpacht,    ^ie 

fiuiden,   dali  Temperaturen  bis  zu  90t}**  nicht  ausreichen,   nui  irgend  welche  Beduktiou  de» 

durch  H  zu   bewerkHtcUifi^eu.     Kine  Wechselwirkung  zwischen  CO   und   Was^st-rdumpf 

bis   zu   ungefähr   .'»(MP  uicht   nachwei.*har;   bei  uugeführ  GÜO'^  waren  2*"o,   bei  ungefähr 

^%  nnd   bei   ungefähr  iMA^  HU»'7n   ^^^  *'*   *n   COj   verwandelt.     Alle  Bedingungen, 

'""■'  zwischen  H  und  (!0,  entgegenwirken  (vor   allem  thermocheuiiriclie 

1   die   Umsetzung   zwiwheu   II.O   und   C(.).     y.  hierzu   auch  uutwr 

_..:i_        .    a-  y.  72  nnd   M.  Traubb  [Bn:  IS.  (I88ö)    1890;   ./.  B.  1885.  :W7> 

JJixoN    (J.  ChcM.  Sor.  (London)   4ft.    (l8H(i)   Ö4;   J.   B.   1880    :-i81).    -    lieber  da* 

wicht  CO  +  H-0  =  COi  4-  H,  siehe  auch  ( '.  Hoitbbju  [Z,  phyaik.  Chem.  25.  il89'^) 


U»v..       .t„r      I 
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laM:   CBL  ISSN,    I.  11581;   H.  Lcaonc  (Joum.  f.  G^iährl   41,   (1898)  712;    C-Bl.  1S9S,  IL 
196)  nd  O.  Hjibs  iZ.  pki/aik.  f%etn.  44.  {19(B   518:  f^'-ß^  1003.  11.  510). 

M.  Bac»*  (Ba;  30,  (1H87^  Hrf,  3ö3:  J.  B.  ISH7,  26691  mUciit  der  Kohle  Fenioxyd  <ada 
metelliiehM  Simd)  bei,  ora  den  Gebalt  des  W&sMrffftAes  an  CO  müjBrliohst  xu  renniiiden. 
Dm  00  soll  ftuf  diu  Fe,0|  noter  B.  Ton  COi  einwirken,  das  dabei  gebildete  Fe  irirddud 
den  WMierdunpf  lofort  nieder  zu  Fe^Os  oxrdiert  —  Die  Einw.  von  Waaserdanpf  uf 
OMkoUe  be^ot  Kboo  aoterb&Ib  600*  nach:  C  +  2H,0  ^  CO,  +  2H^:  bei  höheren  Te&- 
penUnren  entAt«ht  dann  mach  darch  Redoktion  des  COz  durch  Kohle  CO.  Bei  normiki 
verhftltniMen  der  Waa^ergasbildont;  kann  man  annehmen,  ditß  der  dortb  obiffe  Gleicbcft; 
aiuigedrflckt£  Vorgang  gegenüber  der  B.  des  CO  in  den  Hintergrund  tritr.  Hinreiriietm 
Mnigeii  Tun  pvrOsen,  dem  Waa8erdampf  eine  j^roße  Oberfläche  bieteuden  Kohlen  lirinini 
dea  Gehalt  de«  WaMerga«e8  an  t'Oe  auf  ein  Minimnm.  Uie  Zersetzung  des  W.  durch  RöUc 
ist  aelbfft  bei  1000"  eine  unToIUtändigf^  J.  Lano  tZ.  f.  physHc.  Chem.  %  (1888)  161;  J  B 
t^J89,  2883).  —  Zur  Darst  Ton  reinem  H  aus  Wa-^sprgaa  empfehlen  B.  C.  ^vrw  osd 
S,  BiJüua»  [Engl,  Pat.  3:iS2:  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10.  il&91i  358;  C.-Bl  IS9I.  IL  »i  du 
Cm  unter  gewisaem  Druck  durch  porSae  Röhren  zu  prefk^en,  die  in  weiteren,  dicki 
•whlicßend'-'D  liegen:   e^  diffundieren  H  und  i'H,  zuerst  in  die  Äußeren  Rfihreu,   werden  lih 

nngt  und  köüiicn   durch  Wiederholung  de:«  Prozei^seit  weiter,   in^beäüiidere  von  CO  nd 
wreiuigt   werden.    S.  ancb   A.   Lorosdok   [J.  Soc,  Chem.  Ind,  11,   (1892)  671;  Cc 
I»te*  II.  lOia). 

.Siehe  ferner  lll)er  die  techniAobe  Darstellung  Ton  Wasaergaa:  J.  QrAotio  iCk 
iHfiO,  290;  J.  B.  IN80.  l.-WJOj;  P.  Aübk  iChem.  Ind.  ISSü.  334:  /.  B.  1S.S0.  13601; 
MANN   {J.  B.  1S8I.  rM'l);  J.  T.  Ehbbmwbbth  iC.-BL  1SH4.   767).   femer   C.-BL   l*»5. 
t'H.  .1.  lUjtKB  iJourn,  Chem,  Soc.  fLoudun)  51.  (1887)  24i#:  J.  B.  1SS7.  y9);  G.  Lungb  l 
polJ,  3(fö.  (I887I  514;  ./.  B.  ISS7,  2f>i>9):  t.  Lancrr  K'-ß/.  1V*7.  ä>fi):  0».  Rose.  A,  Bj 
Tl.  M.  B.  Bamid  \Journ.  Soc.  Chan.  Ind.  «.  (lÄtO)  4«fi;    C-ß/.  WIM),  II.  501).     G.  W 
Joum.  Sor.  Chem.  Ind.  0,  (IB9U)  48*);  C-ß?   1S90.  II.  501).    Ceber  die  Was-^ergaHfabrik; 
in  New  York,  (i.  Lünob  {Z.  f.  attgew.  Chem.  1S»4,  137  u.  321;  C.-Bi  IHW,  I.  663:  IMH^ 
135);  F.  Bhkdkl  \Z.  mtifetv.  Chem.  IS94.  392;  C-Bl.  18ftl.  11.  260).    l'eber  das  DKLr.wa 
WawergasTerfahren,  O.  LitNOF  {Joum.  f.  Ganbel.  42,  (1899)  593;   C.Bi  IS9».  II.  636)l 
W.  WwuiNDT   (JourH.  /-.    Go«6cf.  46,    (1903)  201;    C.-Bl   1003,    I.   1054);    H.  Straod 
R.  Jahoda  (./.  /■-  G(w6e/.  46.  (1903)  704;  C.-Bl.  1903.  H.  1482);  A.  Stkoeb  (C-Ä.I90^ 
1482).    Kine  orHchßpfende  Zuftammeuatellung  und  kritische  Beapreohnng  der  Ter»chi 
Methoden   «nr    Herstellung   Tun   WassrTga«    und    eine   eingehende   Daratellnng   der 
Wendung   dedselbeii   in  der   Technik   liefert   M.  (iritel,    Ua8   Woasergme  und    »eine 
Wendung  in  der  Tochuik,  Berlin  {Ukobg  Sikmkks  lÖOO). 

^Vaf^se^gfls     Hndet      wegen     seiuer     hohen     Verbrennungstemiwratur     (2700 
.T.  KöKTiiffl   iJourn.  f.  Gaabel.  44,   (1901)  353  u,  374)   als   «ulcbed   oder  mit  (rcneiat 
gemengt    mannigfiicue    Verwendung    iStalderzeiigung    in    Herdschmelzöfen,    Ti«    " 
erzengung,   S«-hweißen,  .Schmelzen    von  Edelmetallen,   Betrieb  tou  Gasmotoren  ohw. 
einzelt   zur   Beleuchtung.     Saillahd  [StaJU  und  Eisen  9,  (1889;  993;    C.-Bl.    IS90.  t 
tiRiTKi..  ~  Bei  Verw.  zur  Beleuchtung  in  Ä^hnitthrenneru  u.  dgl.  muß  das  Wosiiergas  ' 
Beimengung   leicht    HUchtiger    KohleuwaHfterrttoffe    hirburiert    werden.     S.    z.   B. 
rntentbi.  11.  (1890)  712;    tr-Bi  ISftI,    I.  343);    V.  B.  Lkwks  {J.  f.  Gashel  W.  (1891) 
C.-Bl  IS»2,  I.  463:  ./.  ^oc.  Chem.  Ina.  12,  (1893)  4.37:  C.-Bl  1893,  11.  702):  A.S.Ol 
iOinfjl  pol  J.  tS7,   (18981  214;   C.-Bl   1893,   1.  630):   H.  Dicke  iJ.  f,  Otiabel   46. 
411;  C.'Bl  1903,  II.  160}     ökitbl. 

Die  Verwendung  de»  Waaeergases  ist  wegen  seines  hüben  Gebaltea  an  CO  nnd 
Gemoblosigkeit   gcfabrlicb.     J.    Lrwkowttsch  (Chem.   X.  61,    (lMi*0)   219;    C.-Bl.    "' 
1034)  empfiehlt   zum  OdoriAiercn  von  Wnsserga;*  Thioneeton,   dessen  Geruch  ein  fi 
intensiver    und    dessen    Herstellung,    da  Reinheit    nicht    erforderlich  ifit,    sehr 
siehe  hierzu   F.  b'nrpDKR  u.   H.  G.  Colmann  (J.   Soc.   Chem.   Ind.   10.   (1891)  244; 
ISOI,  I.  1048).    —  Auch  Mercaptan  wird  zu  gleichem  Zwecke  verwendet.     Sailuaba  (* 
und  Kisen  9,  (1889)  »93;   C.-Bl  1H90.  1.  öOl).   -  Ueber  tlie  Giftigkeit  des  \Vi        — 
J.  B.   WiwoN   {Chem.   N.  69.  (1894}   159;    C.-Bl   1804,   I.  912;   femer  Apoi 
(1894)  88). 

Ueber  die  Narhtcile  nnd  Vorzüge  des  Wa.'wergAflefl  siehe  liOWTHiAN  BRt.i.  [StaM 
9.  {1889)  925:  C.-Bl  1H89,  U.  1006).    Ueber  seine  vielfache  Verwendung  und  die  hvgi« 
Bedenken  gegen  die8till>e:  G.  Lunob  iZ.  ajwew.  Chem.  IHSS.  462,  664  und  C.-^(.  I 
882)  femer:  G.  C.  TiiBwnv  iJ.  f.  Gaiihcl  3»,  (1890)  24;  C.-Bl  1S90,  I.  öM);  R  Ihr 
f.  GoHhrl  36.  (1893)  545;    C.-Bl  1S93.  II.  1037):   H.  STBAruR  (J.  ;'.  Gaubci   37,  (1894) 
44.  (19U1)   377;    C.'Bl   1H04.   I.  796;    1901.   II.  150);   .1,  Köbttkg    (J.  f.  Gasbei  U, 
353  u.  374:   C.-Bl  1901.   II.  149).  —   Ueber  die  Verwendung  den  Was^ergases  im 
toriam:   Masumk  CuiKA^moE  n.  Hitoshi   MATarxoro  [J.  Soc.  Chem.   Ind.  S3,  (11 
C.-Bl  1904.  I.  844). 

Uober  die  Geschichte  des  Wassergfaae«,  das  zum  erstenmal  Ton  Foittasa  au  1^ 


Wasseratoif;  Litergewicht,  Dichte,  Thermisches  Verhalten. 
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auch  von  Lavoisier  u.  Mrusictkb  dargestoUt  wTirdo,  nebst  zahlreichen  Abbildungeu 
der  bis  c«.  1886  kouKtruierten  Apparate  zu  seiner  DarBtellunir  siehe  F.  H.  Shkltox  (X  /. 
GaAet,  83,  (1890)  4^6  u.  456;  C-Bl.  ISÖO.  IL  C40}. 


Apparate,  mit  denen  nch  die  I>ar»tellanff  de«  Wassergases  als  Vorlesang^ersuch 
se%en  läÜt.  gehen  R.  LDpkk  (Xtsrkr.  f.  d.  physik.  u.  ehem.  ITntfrr.  5  118;  C.-Bl  1892,  I. 
684)  nnd  C.  E.  Watebs  (Am.  Oitm.  J.  27.  (1902)  139;  C.-Bl.  Ift02,  I.  797)  an. 


LI.  Physikalische  Kigefischafien  des  gnsßrmigeyi  Wasserstoffs.  —  Farbloses 
Gas;  sehr  brennbar,  mit  blauer,  weni^  leuchtender  Flamme,  unterhält 
nicht  das  Verbrennen  anderer  Körper.  —  In  reinem  Zustande  geruchlos. 

1.  Lilergeickht  undDicJite. — 1 1  Wasserstoff  wiegt  bei  0°  und  760  mm  Druck 


nuch: 

WACLT  (Compt  r^nrf.  20,  97ö;  J,]»: 

m   So.  3Ü3) 
Korrigiert  von  Cbapts  (Compt  renä. 
106,  (1^)  1662) 
J.  P,  Cooks  (.4m.   Chem.  J.  11.  (1889 

bis  18901  509] 
Xrdüc  {Compt.  reiid.  113,  (1891)  186) 
'^lAYLKiGn    \Proc.    H.    S.    London    53, 
(189B)  134;    Chem,  N.  Ö7   lIÖÖH)  183, 
198  u.  211) 

.  W.  MoHi.Ry    (Z.  physik.   Chrtn.  20, 
\\8aG)  242} 
f.  Thohskh  (J?.  anarg.  Chem.  12,  (I89G)  6) 


0.(1896« 
0.08988 
0.089864  1) 

O.089953  *) 
0.06984 

0.09ÜOÜ9 
0.089979 ») 

0.089878 
0.090082 
0089977 
0.089947 


in  Pari». 

Paris. 

45**  Breite  nnd  McerGsniveau. 

45**  Breite  nnd  UeeresoiTeau. 

^.normal**. 

Puria. 

45*  Breite  nnd  Meeresniveau. 

45«  Breite. 

Kopenhagen. 

Paris. 

46*  Breit«  nnd  Mcercsniyeaa. 


*)  umgerechnet  von  .1.  Thomsek  (Z.  anorff.  Oitm,  12,  (1896)  6). 

Aul' Luft  =  1   bezogen  beträgt  die  Dichte  des  AVasserstoffs : 


:h  Hjjghaüi-t  (L  c) 
—  korr.  von  Crapts 

COOKE 

Liovc  (1.  c.) 
Ratlbioh  iL  c.) 


0.06927 
006949 
0.069.'i8 
0.06947 
0.06960 


8.  auch  Cwitpt  rend.  116,  (1893)  1248. 
s.  auch  Rati-kioh  {Chem.  N.  81,  (1900)  19:^; 
C.-Bl.  1900,  L  1198). 

k^asserstoff  ist  demnach  etwa  14.37  mal  leichter  als  Luft  und  entweicht 
;ll  ans  Gefäßen  mit  nach  oben  gerichteter  Oeffnung,  langsam  aus  Ge- 
■n,  deren  Oeffnung  nach  unten  gerichtet  ist.  —  D.  des  Wasserstoffs 
;i  seinem  Siedepunkte  (—252.5'^'):  0.55.  bezogen  aut  Luft,  =  1.  J.  Dkwar 
[Jh-oc.  Chem.  Soc.  lSft7,ttS.  Nr.  196,  146:  C.-/?/.  1S98,  IL  259).  —  Ueber  das 
Verhältnis  der  Dichten  von  Sauerstoff'  und  Wasserstoff  s.  die  auf  S.  8,  12 
n.  13  zitierten  Abhandlungen. 

Reihum  drs  WtViMrfttoff«.  —  0.  E.  Mktkr  (Po<jq.  143,  (18711  14;  J.  B  1871,  45); 
:.  Mktkk  u.  f.  tJi'HiMJMLHL  (Pootj.  14H,  (IH7H)  526;  J.  B.  IS73,  17);  .1.  PrMU  {Sit.z.'Bet: 
iTtcii.  AJcnd.  math.-natw.  Cl.  78,  (1879)  U.  279:  79,  (1879)  U.  97  n.  745:  ./.  B.  187»,  74; 
880,  64);  W.  rriooKM  (Fror,  H.  S.  (London)  »I,  (1881)  446;  J  B.  1881.  65);  C,  Barüs 
^iü  Am  J.  [3]  35,  (1«88)  407;  ./.  B.  188S,  168);  Haylbioh  (Pfoc.  li.  S.  (London)  62, 
1897)  112-  C.-Bt.  1897.  IL  I0H6);  H.  Mabkow-sici  (Ann.    Pkya,   [4]  14,   (1904)   742;    C.-Bl. 


1004,    IL   756);    A.  BESTKr.MEVKB   {Ann.  Phys.  [4)  15, 
KLriKT  (Verh.  da-  Dlsdt.  phys.  Gen.  3,  (1905)  146; 


19041   423;    C.-Bl.  1904,   IL  1530); 
C.-Bl.  1905,  1.  1489). 

2.  Ihermisches  Verhatfni.  —  Der  Ausdehnungskoeftizieut  des  Wasserstoffs 
a  r=  0.003(>5620  +  O.OOOOOlOOOl.    PfL  Jüli-y  {Pogg,  Ann.  1874,  Jttijeihd,  83 ; 
B.  1874,  29).  —  "Tkavehs  u.  Jaqüerod  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  385; 
'Bl  1902  IL  077)  bestimmten  für  Wasserstoff  (nnd  Helium)  den  mittleren 

1 
Druckkoeftizienten  für  V  zu  0.00366255  =  273Ö3'  " 
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Der  Wasserstoff  leitet  die  Wärme  siebenmal  besser  als  Luft  g^enau  wie 
Maxwell   dies  vorausg-esa^t  hatte.     .1.  Stkfan  {Sih.-Bn:  nien.  Ak^td.  math.* 

natw.  Cl  65,  (1872)  Tl.  45;  V.  B.  IS72.  44).  8ifhe  hierzu  Jamih  u.  KinuBo  K'ontpt.  reiid. 
75.  (1872)  ir>5.  4ö3;  J.  R  1S72.  45);  A.  Wikkblmann  {Pogg.  157.  /Iö76)  497:  159  (1876) 
177;  J.  B.  ISTti,  78;  .4hm.  Phya.  (  Wkd.)  [2]  1,  (1877)  63;  J  B.  1S77.  98k  H.  Brrr  [Poijij. 
158,  (1876)  177;  ./.  B.  1S76,  7H).  —  J.  Jansskn  {Ann.  Pht/8.  Beihl.  lH7ft.  jOI  ;  J  ß.  1870. 
103)  fand  das  \'erliälrius  der  AhkUblungsgeBchwiudi^keit  von  WiuiMerstntf  zu  derjeuigen 
VOM  Luft  gleifh  1.000:7.003  uml  1.(100:  7. H2<);  die  Theorie  verlwig^t-  die  Zahl  7.1.  :<ieüe 
Merau  L.  «iBAKTZ  (Ann.  Phyn.  {W'ied^  [2]  14,  (1881 1  232;  ./.  B.  tSSl.  1099). 

Die  Wärmekapazität  des  Wasserstoffs  in  seiner  Le{?ienm«:  mit  Palla- 
dium (s.  8.  81  u.  ff.)  fand  N.  Beketoff  {Bev.Vl,  (1879;  686;  J.  B.  1879,  91) 
zu  5.88.  Diese  Zuhl  drückt  zufrleich  die  Atomwänne  ans,  —  Mittlere 
MohhnJarminnc  des  \A'asserstoffs  bei  hoben  Temperatui'ou  und  bei  kon- 
stantem Volum  bei  :]100"  <i30;  bei  3600"  7.30;  bei  4400"  8.10;  für  ge- 
wöhnliche Temperatur  der  Wert  4.8.  \'ikillk  {(.kimpt  rcnd.  90.  (1883)  1218 
U.  13ö8;  J.  B.  1S83.  139).  Siehe  auch  Hkuthklot  u.  Vikille  {Compi.  rend, 
98.  (1884)  770  u.  852;  J.  B,  1884.  183)  und  Mallard  u.  Le  Chatelieb 
{CompL  reiid,  93,  (1881)  1014;  J.  B.  1881,  1089f. 

Ueber  die  Absorption  von  Wärme  durch  ^Vasserstoff  s.  W\  T.  Böxtgen 
{Am,  Phys.  (IVied,)  [2]  23.  (1884)  1  u.  259;  -/.  B.  1884.  167). 

Jamin  u.  Ricuaku  iCompt.  rend.  71,  (1870i  336;  J.  B.  1S70,  87 i  haben 
nach  dem  Verfaliren  von  Jamin  das  Verhältnis  der  beiden  spe/itisdien 
Wärmen  für  Wasserstoff  zu  1.41  lim  Älittel  aus  3  Versuchen)  bestimmt; 
W.  (\  RöNTGKN  (Poi/tf.  148,  (1873)  580;  J,  B.  1873,  56)  fand  für  AVasser- 
Stoff  k  ^=  1.3852  (im  ^Mittel  aus  8  Bestimmungen).  — 

3.  EkkU'üvhemisches.  —  "NA'asserstoff  setzt  deni  Durcligang  des  elektrischen 
Funkens  einen  geringeren  Widerstand  entjEreeren  als  N,  Luft.  0  und  rO... 
E.  ViLLARi  (.V.  Arch.  sc.  pht/s.  mt.  [2]  44,  (18721  85;  J.  B.  1872,  106). 

Die  Dielektrizitatskoustante  wurde  von  L.  Boltzma>s  (Sltz.-Ber.  IffV». 
Akad.  watk-naUc,  CY.  Ol),  (1874)  11.  795]  zu  1.000 132^  bestimmt;  s.  dazu 
J.  KLKMKNeit  {Süz.-Bei\  Wien.  Akad,  malkem.-nattt.  Ct.  91,  (1885)  II.  712; 
/.  Ä  1885,  226). 

Ueber  die  Jonisafpm  des  g:astbnnigen  Wasserstoffs  durch  Röntgen- 
strahlen siehe  R.  K.  Mc  Ölung  [Proc.  Camhr,  Phil.  Sov.  12,  V.  375;  Philos. 
Mai/.  [6J  8,  (1904)  357;  C-BL  1004.  1.  1511;  1904.  11.932).  durch  Kontgren- 
und  Radiumstrahlen,  A.  S.  Kvk  iPkilos,  Mag.  [6]  8,  (1904)  610;  C.-Bl.  1904, 
IL  15861. 

Ueber  die  äquivalente  Leiifähuflceii  des  Waisserstottlons  s.  A.  A.  Noveä 
u.  a  V.  Nammbt  (./.  Amrnc,  Chm\  Soc.  24.  (1902)  944;  25,  (1903)  165; 
C.-Bl.  1<W>2,  11.  1400;  1903,  L  809  u.  912),  über  seine  üel^erführmmzahi 
D.  Mac.Intobh  (The  Journ.  of  Phytiical  Clwm.  2,  273;  C.-BL  1S9S.  IL  251) 
und  W.  D.  B-vxcRorr  (Ihe  Journ.  of  Physicxd  Chem.  2,  496;  C.-Bl.  1899,  I.  401), 

4.  Verhalten  gegen  Druck  de.  —  Der  Wasserstoff"  tblgt  bei  höheren  Drucken 
nicht  dem  BoYLE-MAUioTTE'schen  Gesetz;  zwischen  60  und  505  Atm.  und 
bei  15"  nimmt  seine  Zusammendriickbarkeit  re^elmiißi^  ab,  L.  Cailletet 
(Compi.  rend.  70,  (1870)  1131:  ./.  B.  1870.  .53).  —  Bei  hohen  1'emperaturen 
(250")  entspricht  seine  Zusammendriickbarkeit  sehr  nahe  dem  Mariott  Eschen 
Gesetz.  Amagat  (Cumpt.  75.  (1872)  479;  9(K  (1880)  995;  J.  B.  1S72.  40; 
1880,  63).  —  Bei  Drucken  unter  einer  Atmosphäre  ist  die  Elastizität  des 
Wasserstoffs  stets  höher,  als  sie  nach  dem  MAUioTTE'schen  Gesetz  sein 
müßte,  J.  A,  SiLJESTttöM  [Pogg.  151,  (1874)  451,  573;  J.  B.  1S74.  29.  — 
Der  Wassei-stoff  folgt  auch  bei  einem  Diiicke  von  3  bis  6  mm  nocli  dem 
MARioTTE'schen  Gesetz.  Amagat  [Compi.  rend.  95,  (1882)  281;  Ann,  Chtm, 
Phys.  [5]   2S.    U883)  456,   464,  480:    J.  B,  1S82,  55:   1883,  73).  —  Die 
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ST)^^icl»ßogen  des  Wasserstoffs  vom  Bo^'LE'schen  Gesetz  sind  tlir  uiedriofe 
Drucke  so  lerering.  daü  dieses  Gas  hiernach  als  ein  ideales  angesehen  werden 
maß.  F.  FrcH8  {Aftn.  Phys.  {Wied,)  \2\  35;  (1888)  430;  J.  B.  1S88.  167).  — 
Äfh-  ferner  E.  Buddk  (./.  pmkt.  (Item.  [2]  fl.  (1874)  30:  ./.  B.  IS74,  20)  nnd  »'.  Pnscm. 
ymuh.  chrm  8,  (1887)  374:  9,  (1888)  39).  —  Lord  Rayi,eioh*s  Versuche  (Proc. 
S.  (London)  imi.  (lOÖl)  205;  C-Iil  11)01.  IL  450)  ergaben,  daß  das 
•  Ge.^etz  für  Wasserstoff  bei  den  kleinsten  Drucken  (unter  1  mm 
'■]■)  innerhalb  der  sehr  kleinen  Fehlergrenzen  genau  gilt,  höchstens 
teht  eine  kleine,  kaum  sicher  feststellbare  Abweichung.  Zwischen  75 
100  mm  Quecksilber  ist  die  Kompressibilität  um  0.003%  kleiner  als 
BovLE  sehen  Gesetz  entspricht  (Z,  physiL  Chem.  41,  (1902)  71:  C.-jW. 
n,  240):  zwischen  einer  halben  und  einer  Atmosphäre  Druck  ist  das 
rhältnis  pv  hei  '  ^  Atm.  zu  pv  l>ei  1  Atm.  —  0.99976  anstatt  =  1  nacb 
BovLE scheu  Gesetz  {Proc.  R,  S'.  (London)  7:i,  (1904)  153;  74.  (1905) 
i;  a-Bl  1904,  L  «182;  1905.  L  914). 

Setzt  man  das  Volumen,  welches  eine  Wassei-stoffmenge  bei  760  mm 
ick  nnd  15"  einnimmt,  ^  K  so  zeigt  sie 

bei  U>C»0  J500  2000  2Ö00  3000    Atm. 

djM  Volnmen    0.<)ül(;88        0.001344        O.OJIiei        0.001047        0.000964 

Danach  bereclmet  sich  der  Kompressibilitätskoeffizient  des  Was.sei'stoffs 

zttlachen  10(X)  nnd  1Ö0(.)  Atm.  2U  O.OIXMÜB 
1600  .,  2000  „  ..  0000272 
2000  „  2r)00  „  „  0.000197 
2500    ,.     3000     .,      ..    0.00016« 

Der  Kompressibilitätskoeffizient   des  Wassei-stoffs  entspricht  also  bei 

sm    Druck    von    3000    Atm.    dem    ITir   Aethyläther   bei    1   Atmosphäre. 

Amaoxt  {CompL  rend,  107.  (1888)  522;  J.  B.  1888. 161).  —  Versuche 

die  KomprimierunEf  des  H  bei  Temperaturen  zwisclien  +1(X)"  nnd 

1183''  siehe  bei  S.  v.  Whoblkwsky  (MouaKsh.  Chem.  9,  (1888J  1067:  J.  B. 

152). 

0.   0}>tische  Eigenschaften ;    Spektrum,  —  Nach  M.  Cboxtllebois  {Ann. 

n.  Ph^ß.  [4|  20.  (1870)   136;  ./.  B.  1870,   170)   beträgt,  für   Wasserstoff 

mittlere  Brechnngsindex  für  weißes  Licht  1.000137,  das  Dispersions- 

x^^fdn    0.1714;    s.   ferner   Mascart   {Covipt.   rend,  78,   (1874)    617    und 

J.   B.   1874,    148  u.  149).    —  W.  R.\msay   u.  M.  W.  Traverh   (Proc. 

j.  Lowhn  152.  (1897)  225;  C-BL  1808.  L  429)  fanden  nach  der  Methode 

Rayi.kigh  {Chetn.  N.  7:J,  (1896)  75;   C^Bi  1890,   L  736)  das  auf  Luft 

bez(>gene  Hrechungsvermügen  =^  0.4733.  —  Das  Refraktionsäquivalent 


die  Atomrefraktion  rfl:= 


n«  —  1  . 


ist  nach  .1.  W.  Brühl  (Ber.  1.%  (1880) 

f;  J,  Ä  1880,  182)  in  üebereinstimmung  mit  Landolt  (Fogg.  122,  (1864) 
123.  n864)  595;  J.  B.  \SU,  101)  r„H  =  1.3  und  r^H  =  1.29.  Vgl. 
Glahston-e  (Proc.  R.  S.  London  31.  (1881)  327;  J.  B.  (ISSl,  112).    Für 


Aondmck 


1  1 


.^  ist  r'H^l.Oi  r,,H  =  1.02.    H.  Lanuolt  (Ber.  15, 


n*  +  2  d 
)  1031 ;  J.  B,  18S2,  170).    Siehe  femer  J.  W.  Brühl  f  Z.  pftysik,  Cheyn.  1, 
)  307;  J.  B.  1887,  11)  und  J.  Traube  {Ber.  30,  (1897)  39;  C.-Bl.  1897, 

:». 

Spektrum,  welches    reiner  Wasserstoff  in  GEissLKu'schen  Rf)hren 

dem  Einfluß  des  Induktionsfunkens  zeigt,  besteht  aus  4  hellen  Linien : 

Rot  (l  =  6562),   H*  im   Grünblau  (l  =  4861),  H»   (k  =  4340) 

H^  (X  =  4101)  im  Violett;  diese  Linien  entsprechen  den  dunklen  Fraun- 

loschen  Linien  C,  F,  G  und  h.  —  H.  W.  Voobl  {Berl  Mad.   Ber.  1879,  586; 
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Wasserstoff;  Spektrum. 


J,  B.  IHIQ,  159)  hat  im  WasAerstoffapektnun  aaOer  diesen  4  bekannten  noch  «ioe 
Anzah]  neuer,  besonder»  im  Violett  und  Ultraviolett  liegender  Linien  betiT^  'met 

schaftlich  mit  Paal/ow   [Beri.  Akad.  Brr.  ISW).  192;  J.  B.  1880.  228i   i  n« 

das  Spebtram  von  reinem  elektrolytinch  entwickelten  Wasserstoff  und  fanii  ui- -i  utn  ijinii 
wieder.    Von  diesen  Linien  fällt  eine,   bef^ondere  durch  ihre  Helligkeit  ansgezeichoetf:, 
iler  Linie  H'  (Fkaunuofkk)   zuöammen,   die  gewöhnlich   nebst  der  Linie  H"   dem  Cal 
zugeschrieben   wurde.    Vogki*  bezeichnet  sie   als   fünfte  Hnuptwasserstoffiinie   und  \ 
zugleich  die  von  Ixjckyeb  beobachtete  Tatsache.  daO  die  Spektra  des  ^Sirius  und  der 
in  denen  gerade  die  Wasserstofflinien   ausgezeichnet  entwickelt  sind,   von  den  bei( 
Linien  (FKAu»nopEB'ä)  des  Sounenäpektmms  nur  die  eine  zeigen.    Ferner  stimmt  ein 
Teil  der   von  HuaoiNs  im  Violett   und  Ultraviolett   photographiertt^n  Linien   dieser 
bezöglich   ilirer  Wellenlängf»  mit  Voqel's  nenen  Wa^flerstofflinieu  vollkommen  Uberein. 
P.  Smyth  {Ann.  Phys.  BcWl.  7,  (1883)  286:  J.  B.  1883,  240)  beobachtete  in  dein  Wi 
stoffspektnim  der  Vakuumröhre  bei  niederen  Teuiperaturen  HÜÜ  bis  40U  Linien,  von 
er  die  stärkeren  nebut  den  heknnnten  Linien  des  Wasserstoffs  in  einer  Tabelle  zmami 
stellt.   —   Uebcr  das   ultraviolette  Spektrum   des  WnsBorstoffs  und  der  weißen  Stemfl 
A.  COBNU  {Ann.  PhvK.  Bcihi.  11,  (1887J  i>S2;  J.  B.  1887,  347). 

A.  WuLi^NEB   (}'o,i(j.    1S5,    (18*18)    497;    J.   B.    ISttS.   125)  hatte  außer  dem  ohcs 
Behriebencn  au^t  einzelnen  bellen  Linien  bestehenden  Siiektrum  des  Wasserstoffs  von  Pli 
(Poytf.   107,  (1859)  506  bin  518)  und  dem.  einer  niederen  Temperatur  angehörenden, 
tinuierlichen  Spektrum  von  Plückhr  u.  HiTTonp  (Proc.  R  S.  London  13.  153;  J.  B, 
111)  noch  ein  drittes  von  großer  Keichhnltigkeit  und  Schüulteit  der  •Schattierung  be< 
Nach  A.  ScuüÄTKR  (-V.  Arch.  sei.  pht/f.  nat.  45    (1872)  414;  J.  B.  lS7'->,  143)  und  Ixu. 
(Popif.  144.  (1871)  300;  J.  B.  1S71,  'laV)  sind  dagegen  die  WasÄerstofispektren  zweiter 
dritter   Ordnung   von   pLÜCKBn   bzw.   Wüllner   dem    Vürhandenseiu   von   Äcetylen 
iSchwefel  zuzusdireiben,   was   später  auch  von  H.  Has8bljjerg  (A'.  Pdtrtb.  Anad.  Btü 
97;  J.  B,  1SS1,  120)  und  von  \ViLi,yKM  selbst  (Ann.  Phys.  {Wifd:)  [2]  14.  (1881)  356; 
iSSl,  125)  be?tiitig:t  wurde.     Auch  Sai.kt  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  il873)  5;  J.  B, 
149)   hatte   an   reinem  Wasserstoff  nur   die   bekannten  4  Linien  beobachten  kiinnen;  i 
Temperaturerhöhung  oder  Bqnivalente  Einflüsse  zeigten  sieb  hüchstens  die  Linien  ß 
verbreitert.     Die  Spektra  zweiter  und  dritter  Ordnung  versehwanden,  wenn  das  betr. 
röhr  vor  der  Füllung  zum  KoTgltlheu  erhitzt  und  von  reinem  Sauerstoff  durrhstrift 
war.  —  Siehe  dagegen  Habsblbehq   {Ann.  Phys.  Beibi  7,  (1883)  691:  Phil.  M 
(1884)  329;  iV.  P»-temh.  Acad,  Bull.  30.  (188J1  U;  J.  /?.  1WO.  248;  1884,  2Ö3:  1* 
A.   GaüwwALD   iMonattih.   Chcm.    13,   (1892)   lU;    C.-Bl.  1N»2.   I.  946)    und   U.  8 
{Phit.  Matj.   [5]  46.  (185*8)  H38;   C.-Bt.  1809,   L  12).     Die   letztgenannten   Untersnchi 
ergaben,  daß  ein  zweites  I  zusammengesetztes)  Linieuspektnun  dem  Wasserstuffeigen' 
ist.    Auch  Tu.  W.  RiGitAKi>a  {Am.  Cltem.  J.  21.  (18Ü9)  172;  C-Bl.  189ft.  1.  659)  ii-t  nut 
BRinoE  der  Ansicht,  dall  da^  zweite  Linieni^pektrnm  dem  Wasserstoff  zukommt  und 
anf  Verunri'inignngen  df*.s!w:-lbeu  zurückzuführen  ist. 

E.  Fkankland  u.  .1.  N.  LorKVEn  iConipf.  rend.  68,  (1869)  420:  J.  B.  1869,  176i  faaJ 
dall  bei  Anwendung  einer  Kchwacheu  Batterie  die  Spektralinie  b  des  WaesersiofTs 
auftritt;  durch  ^'e^üöderung  des  Druckes  und  der  Temperatur  gelaug  es  ihnen,  das  i>pi. 
des  W^ftöpierstoffs  auf  die  eine  Linie  F  zu  reduzieren.  —  Mit  steigendem  Umck  ni 
WasHcrstoffspektrum  immer  mehr  das  Anssehen  eines  gar  nicht  schattierten,  kontinui 
an,  da,s  sich  von  dem  eines  glühenden  festen  Körpers  nur  durch  anders  ve 
WasHerstofflinien  i-ntsprecbende  Helligkeit,  durch  geringere  Ansdehnnng  und 
Diskontinuität  hei  H«  unterscheidet.  A.  AVüm.nkb  iPoqg  137,  (lhK9l  337;  JB.  186^ 
Poytf.  Wi.  (1872)  321:  J  B.  1872.  143J;  femer  Caill'etet  (Compf.  rrttd.  74.  (1872) 
J.  A  1872.  145i;  E.  Villabi  (iV.  Arch.  sei.  phyu.  nat  44,  (1872)  84;  X  B.  1872, 
Ob.  FmvKZ  iCompt.  rcnd.  92,  (1881)  521;  Bvlg.  Acad.  Bull.  [3)  7.  (18841  24ö  aui 
,L  B.  J881,  119:  1884.  294);  D.  vas  Monckhovrn  [CoMpt.rrrid  95.(^1882)  378;  J.  R 
181)  und  J.  Trowbbidüs  {Phil  Mag.  [6]  5,  (IStt^)  153;  C-Bl.  1903,  1.  276). 

Siehe  ferner  noch:   P.  Skcchi  {Campt,  rcml.  70,  (1870)  79,  431;   J,  B, 
A.  WCLLSKR  {Compt.  rcnd.  70.   (18;0)  I2ö.   S9();   Pogy.  144,  (1871)  481);   J.  B.  \\. 
1871,  161);  DuBBi-NFAUT  {Compt.  reud.  70,  (187l>)  448,   511;  J.  B.  1870,    1791;   B 
n.  Kühn  {Voyq.   141,   (18*?0)  131):  ./.  B.   1870,   181):  G.  M.  Skabbokk  iPhil  Ma 
(1872)   155);   J   B.    1872,   1411:    E.   W^ibdkmann   (Ann.   Phys.  {}Vitd.)  [21   5,   (II 
J.  B.   1878,   172);  Lockyfb  {Proc.   H.  S.  Lovdmi  SO,  31;  J.  B.  1S80.  201):  Ca. 
(Phil.  Mai.  [b]   0.   (18tO)  309:  J.  B.   1880,  201):  W.    Hitooins   iSitl   Am.  J.  & 
(1880)  12i;  ProG.  R.  S.  London  30.  (1880)  576):  ./.  B.  1880,  206);  O.  D.  Lp. 
{Proc.  R.  8.   London  30.   r»80;    Chcm.  N.  47.   (1883)    122i:   J.   B.   18S0. 
Paalzuw  u.  Vuobl  Um«.  Phys.  {Wied.)  [2]  18,  (1881)  336;  ./.  B.  18M.   W.-  .    .i.  lu^ 
(Compt.  rcnd.  95.   (1^82)  1360;  Ann.  Chim.  Pht^n.  [ß]  4,  (1HK5)  24H.  281»;   J.  B.  IM 
1885.  320);  .f.  J.  IlAtMEB  (Ann,  Phy8.iWkd.)  [2]  25,  (18H5)  80;  J.  B.  1885,  319);  K 
DBUANK  {Atm.  Chim.  Phyti.  [6]  7,  (1886)  143;  J.  B.  1880,  304);  A.  Ohdkwaui  (JTA 
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Chem,  8,  (1887)  344;  J.  B.  1887,  344);  A.  F.  Scndkli.  (PfiU.  Miuf.  löj  2*.  (1887)  98;  J.  B, 
JS87,  2382);  T.  W.  Best  (fVm.  N.  55,  (1887^  209;  J,  B.  1887,  2383;  »[»ektroskopischer 
Nachweis  von  Wasserstoff  in  Giismciigeni;  J.  Wilsino  {Sitz.  Bcr.  Berlin.  .'ikaA.  3H,  (1899) 
750:  C.-Bi  1899.  II.  554);  W.  Chookbh  {Cha».  N.  85,  (1902)  86;  C-BL  Um,  1.  795;  über' 
die  Schichtungen  des  Wasserstoffs);  G.  Beknüt  (Ann.  Fhfja.  Ü]  12,  (1903)  1101:  C.-BL 
190*.  I.  5). 

Ein  Ähsorpiiottsspchtrnm  war  beim  gasförmiiEren  M'assei-stoff  unter  keinen 
Umständen  zu  bemerken.  J.  Janssen  (Compt.  rend.  101,  (1885)  649;  J.  B, 
lS8r»,  825).  Auch  der  llüssifi:e  Wassei-stoff  zei|2:t  nicht  ein  solches.  Dewau 
(s.  S.  92). 

6.  Löslichkeit  des  Wasserstoffgasc^,  —  Ein  Vol.  AVasser  absorbiert  bei 
Temperaturen  zwischen  0  und  23.6"  0.0193  Vol.  Wasserstoffgas;  innerhalb 
dieser  Grenzen  wird  der  Absorptionskoefiizient   nicht  von   der  Temperatur 

eeinflußt.  Bunskn.  —  Ein  Vol.  Alkohol  absorbiert  bei  t'*  0.06925  — 
0.0001487  t  +  0.000001  t«  Vol.  Wasserstoffgas.  Cariub  {Amt.  Pharm.  U,  131 ; 
J.  B.  1855.  279).  ~  W.  Timofkjkw  (Z.  }>injsik.  Chem.  6,  (1H90)  141;  CVftf. 
1890,  U.  777)  leitet  für  den  Absorptionskoel'fizienten  von  Wasserstoff  in  W, 
aus  Beobachtungen,  welche  sich  über  das  Intervall  von  1.4"  bis  25.7* 
erstrecken,  folgende  Fomel  ab:  /¥  =  0.0215286  —  0.000192161  -\- 
0.0000017228 1^  Im  Gegensatz  zu  Büssex  konstatiert  Timofejew  das  Vor- 
handensein eines  nicht  unbeträchtlichen  Temperaturkoeffizienten.  Für  die 
Absorption  von   Wasserstoff  in  Alkohol  ergaben  sich 

bvi  O^»  6.d«  13.4*  18.80 

die  Werte    00076  Ü0693  0.0705  0.0740, 

welche  die  von  Cahivs  gefundenen  um  einige  Prozente  übersteigen. 

UetKT  dir  AhaorpliuD  de«  Wasserstofla  durch  Wasser,  Chloruform,  Benzol,  Methyl-,, 
Aethylnlkohdl  und  Aeth>'läther  und  die  hd  der  Absorption  eintretenden  Dirhteilnderungeni 
dieser  Flüi^tiiffkeitL'n  siehe  K.  Lnübtbüh  {Ann.  Phya.  {Wial)  [2]  15.  (1>*82)  297:  33,  (1888)1 
223;  J.  11  18S2.  35;  IWi8,  204).  —  Der  Absorptionakoeffixient  Ton  Wad*ier«toff  iu  Petroleum! 
i«t  b*ii  10"  a0tiö2.  bei  20"  0.(^582.  St.  Gnibwahz  n.  A.  Walfi^z  [Z.  phijHik.  Clinn.  1,  (1887)' 
70;  J  B.  18H7,  10f>).  —  Ut-ber  die  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  in  wiiUri(fen  Sabilüsungen , 
«ehe  P.  Stedsbr  (Ann.  Phyu.  \\Vüd.)  [2]  52,  il894)  275:  C.-Bl  189*.  II.  75l;  L.  Bhaitt 
iX  phijMik.  Oicrn.  83.  {li>00)  t21:  C-Bl  \m.  U.  82);  W.  Ksoi-p  (Z.  phyink,  Chtm.  48. 
(UHW/tii;  C-Bl.  1904,  1.  1638):  G.  Gefpckkn  i2.  pinmk.  Chem.  49,  (im)  257:  C-Bl 
leW,  U.  1087). 

Kautschuk  nimmt  0.0113  seines  Volumens  an  Wasserstoff  auf.  Graham.  — 

Kttch  G.  HüPNEB  (Ann.  Phys.  {Wml)  [2]  34,  (1888)  1;  J.  B.  1888,  1G8)  absorbiert  grauer 
TnlkÄiiisiert^r  Kautschuk  bei  den  Temperaturen  Ton  —2**  bis  -{-Vd*^  keine  raeübareu 
Mengen  von  H.  —  Ein  Vol.  Kokosnnükohle  ab.sorhiert  4.4  Vttl.  H.  reduziert  auf  0^  und 
760  nin».  J.  Hlhter  (J  Chem,  Sor.  Lumlün  ]2\  10.  (1H72]  649;  J.  B.  1872,  46).  —  Die 
Ton  Holzkohle  kondensierte  GewichUuieuge  trockenen  Wasserstoffs  ist  bei  der  nätnhchen 
Temperatur  nahezu  proiM)rtionaJ  dem  I»niek  und  bei  gleichem  Druck  nahezu  nrogekehrt 
propcirtionai  der  TemperatTir.  Bei  0**  und  l&OO  mm  Druck  absorbierten  4  g  Kohle  47  ccm 
U,  bei  0^  und  4:-J»>  mm  6  ccm.  L.  Joumn  {Compt.  rend.  90,  (1880)  741;  J.  B.  I8M). 
66).  —  Kür  die  Ahtforptioa  Ton  H  durch  Buchsbaumkohle  bei  14'^  gibt  H.  Kayskh  \Ann. 
JPhtfB   (IViVr/.)  [2]  Vi,  (1881 .  Ö26;  J.  B.  18SI.  67)  folgende  Gleichung :  v-- 6.0%  —  l.tm  Ig  p 

iv  bed»*utet  die  pro  ccm  Kohle  bei  dem  Drucke  p  verdichtete  Menge  Hj.  —  1  ccm  Hola- 
[ohle  absorbiert  bei  0**  4  ccm  H,  bei  —  I8ö^  135  ccm  (reduziert  auf  0**  nnd  7(iÜ  mm)  unter 
Knlw.  von  9.3g.Kal.  J.  Dewah  (Compt.  rend.  139,  il9(M)  261;  C.-Bl.  1»W.  11.  6i7).  — 
Wasserstoff  verdichtet  sich  auf  Glasoherflächen;  von  1  qmm  Gla.^oberlläche  lösen  sich  ab 
anter  normalem  Druck  heim  En\'arnieu  von  0"  bis  1(?0":  0.0^)27  cniui  H.  P.  Phappci» 
(Ann.  Phus.  {Wlvd.]  [2]  8,  (1871»)  1.  671:  J.  B.  1S79.  73). 

7,  IhffimunuvrrnuUjen.  —  Da.s  Wasserstoffgas  durchdringt  in  der  Glühhitze 
Platin   und  Eisen,  Deville  u.  Tkoost.   Devjllk,  Cajlletet,  Graham,  un< 
Palladium,  dieses  in  geringerem  Grade  schon  von  240'*  an,  Graham.  —  Das  von' 

Pbvu.lb  u  Thooöt  anireweiniete  Platiu  sowohl,  ebenso  wie  das  Eisen  waren  bei  niederer  Tem- 

p»'ratnr   Töllirr  undurchdringlich  für  Wasseretoß;  das  letztere   war  nicht  nur  gehämmertes 

welche-fl  man  als  porlj»  im  gewöhnlichen  Sinne  betrachten  konnte,  Hondem  sehr 

.thl,  der  sich  kalt  zu  einem  Rohre  von  3—4  mm  Wundi^tiirkc  ausziehen  tieli.   - 

Kin  l'Uiiurohr  von  1.1  mm  W^andHlUrke  lieL  bei  heller  Uolglut  auf  den  Quadratmeter  Ober. 

e  489.2  ccm  H  in  der  Minute  biudurchgohen.  Gbabam.  —  Deviixk  nimmt  an,  daß  diftj 


80 


Wasserstoff;  DiffusionsveniiiV|:en. 


Durchdringbftrkeit  der  Mct&lle  auf  Erweiteninff  der  hit«rmol«kalareii  ZYi-iBchenrSuiui'  1k^ 
rnhe.  —  (tiuhax  bÄlt  es  für  wahrsoUoniUeh.  aall  nie  durch  Torherg*hende  ¥. 
des  H  hedingt  sei  und  eine  Art  rftüohe  <  ämcnration  biJde:  doch  ist,  wie  it  hci 
Schnelligkeit   des  Durchipiuice«   uii-lit   dem    Vol.   des  ciuitreBchlusöeucu  Gase««  pri.j* 
^ondcru   »teig^t   rnit   der  Teinpemtur.   wählend   das  Pnltadimn   schon   b*.*i   iUVt'*  haI« 
stündiff  frei   von  WaRserntol!  i»t.      Kin   spfiterer  Ven*iich  er^ah  jediK-h.  daU  ein  I'al 
hi»*ch,  wcleht's  in  einer  Wasserstofftiamme  zum  Rotglühen  erhitzt  nud  ranch  in  W.  al 
■war,   noch  sein  läCG-fache«  Vol.  H,   entsprechend   seinem  3-  bis  4-facbeu  Vnl.   bpi 
entliielt.     Hei  Rotglut  ginp  der  H  durch  die  tt.3  mm  dicke  Wand  einei*  i'alladiumrt 
der  Ocücliwindijs'k^it  von  1017.54  ccm  in  der  Minute  für  den  t^nadratraeter;  beitnddf 
hiTxe  «in^Q  3yy2.22  ccm  in  der  Minute  durch  dtn  Quadratmeter  einer  1  mm  dicW 
Irtdiumwnnd,  die  bei  36ö"  nur  327  ccm  durcblieü.    Pagcj^'u  ging  CO?  bei  derwlbeij 
i>eratur   unr   mit   der  (jeschuindigkeit   von   l.b<I  ccm   durch   daftselbe   Rohr,   rielleic 
infolge   einer  Porosität  derselben.     Kin   !*cbmiedeei8eme»   Ftohr  von   1.7  mm   W'nüi 
wcIcbPÄ  auf  1  Quadrst^ieter  Fläche  7(j.fi  ccra  Wasserstoff  bei  F^otglat  durchließ,  liefl 
Sfloichen  Umständen  nur  0.2H4  ccm   CO  hindurch,  obtrleich  Eisen  vo»   dieKf^m  wMt 
t-inflchließen   kann   aU    von    Wa-Hüeratoff.   —   Zur  Anfklärunfj  dieses   .•  '       \\ 

•«pnu'bcs  weist  er  darauf  hin,  daü  Kautscbnlt  ebenfaJI»  19.fi  mal  t^ovi*  I  -a 

atifnelirae   wie  WaÄseratoff.   und  aln  BIftttchen   von  Ü.l  mm  Dicke  aiv  u-i  ,i  jim-  ^n 
m*!cb  durcbi^elien  lasse  uIk  diesen,  was  sich  nur  teilweise  dureh  di'*  J.T-facii  m.*=rhere 
des  H   an   der  Obertlficbe.   zum   anderen  Teil  aber  dadurch  erkJSren  lasse.    daÜ  beit 
alH  KliUtiitckeiten   im  Knntschnk   cnthalt«'n   seien   und   daß  der  II    wahrscheinlich 
diesem  Zn^stande  raBcber  dinundiere  als  ('Oj.     Aehnlich  m^ge  es  sich  auch  mit  der 
JDiffTLsioD   in  den   kolloidalen  Metallen  verhalten,  wa»  denn  auch  den  ruiu>heren  Oni 
in  der  Hitze  erklären  würde,  da  die  LHffuMüusfjescb  windigkeit  mit  der  Tempenuur 
(Wenn  CA.iLLKTitT's  Beohacbtnnff,   dalt   durch   die  Wunde   eine«  im  Kohlenfeuer  gi\ 
FlintenlaufH  nur  H  in«  Innere  getreten  war.  ganz  oder  annfihernd  richtig  ist,  äo  w1 
IvKAHAiiV   Ansehannngp weise   widersprechen,   da   da«  CO   nicht   nur  in  höherem  Mi 
Ki«eu   aufgenommen   wird,   sondern   auch   in  weit   grÖCerer  Bienge   in   den    Flammt 
vorhanden    ist    als    Wasserstoff.     Rittrr.I    —    AuUer    II    und    ( '0  scheinen    die 
keine  iia^e   in   merklicher  Menge   durchzulassen:   ihre   „[«ösung^aftinitiit"   richeint  sick 
diese  zu  beschränken,  (trauam.  —  I>a  Schmiedeeisen  bei  Behandlung  mit  verd  H^SO, 
Hfl   »ich   mit   wus^erstnAhaltigen  Blasen   bedeckt,   und   dünnes  Kisen-   oder  Cinltetal 
welche   hei   gevv<')hnlicher  Temperatur  für  trockenen  Wasserstoff  undurchdringlich  st 
der  nicht  mit  .Sfiure  in  Beriihrung  betindlichen  .Seite  H  entwickeln,  so  »chlielit  (.'ai 
daß  Eisen  unter  diesen  Vmständen  von  H  durchdrungen  werde,  wuhrscheinlich.  weil 
fe'äüre   eindringe,  die   im   luueru   des  Metalls   eine  Wasserstofientwickluug  unter 
Pnick  bewirke.    Zink  ließ  unter  gleichen  VerhiUtnissen  keinen  Wasserstoff  durch. 

Ueber  den  Durchgang  a'ou  Wasserstofl'  durch  eine  Palladruniwand 
den  Druck,  den  er  dabei  ausübt  siehe  W.  Ramsay  {Phil.  May.  [5]  3S.  (1( 

W.    Rakiiall    [Amei',    Chem,   J. 


206;  C.'Iii  lSft4,   IJ.  510);   ferner  W 


11897)  6K2;  C.-Bl.  1S!)7.  n.  ßll).  —  A.  Wikkki.mann  (Ajvk  nys.  [^ 
(1901»  104;  8.  nOOi^)  388;  (l-BL  1SK>1,  II.  678;  1902,  II.  101)  untmuchtej 
Diffusion  von  Wasserstoff  durch  IM  und  Pt  bei  hoher  Temperatur  ui 
A''ei-schiedenen  Drucken  und  beobachtete,  daß  die  diffundierten  Gasi 
nicht  dem  jeweiligen  Drucke  proportional  sind,  soudeni  mit  abuehnH 
Drucke  relativ  größer  werden.  Zur  Krklämng  dieser  Erscheinung 
er  an,  daß  ein  Teil  des  H  dissoziiert  ist.  und  daß  nur  Atome,  niditj 
kiile  durch  das  Met^ill  treten.  —  0.  W.  Ricfr.uiDsoN  hat  iu  Gemeim 
mit  .1.  Niciii.ii  und  T.  Paumxl  für  die  Diffusion  des  H  durch  heiß« 
tin  ähnliche  Resultate  erhalten  {Phil  Mau.  [(i|  7,  (1904)  :?»iH:  S,  (1 
C.'BL  1904,  I.  916;  1904,  II.  401).  Die  Diffusionspeschwintügkeit 
mit  Temperaturerhöhung  rasch  zu,  der  Temperaturkoefflzient  sinkt  jedo 
mit  steigender  Temperatur;  bei  konstanter  Temperatur  ist  ilie  Ditfosi 
gt'schwindigkeit  der  Quadratwurzel  des  Druckes  proportional.  k\ 
RicHARiisoN  nimmt  an,  daß  der  Wasserstoff  zum  Teil  dissoziiert  ist  an 
daß  nur  Atome  das  Platin  dnrchdringen.  —  Gegen  die  Dissuziationstheoi 
hatte  S.  N.  Sr.  8chmii>t  (.4w».  Phys.  |4]  13,  (1904)  747;  C.-BL  IWW. 
1128).  Einwände  erhoben,  die  aber  sowohl  von  Rjchabdsox  (Ptoc.  C 
bridge  Plnl.  Soc,  13,  I.  27;  C-BL  1905,  I  1210)  als   auch  von   L  WiKi 
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MANX  {Ann.  Phyft.  [4]  16,  (1905)  773;  C.-Bl  1905,  I.  1362)  als  anbe^ndet 
zurückgewiesen  werden. 

Wassei-stoff  diffundieit  bei  gewöhnlicher  Temperatw  nicht  dui'ch  Glas 
von  l.ö  mm  Dicke,  laicli  nicht  unter  einem  Druck  von  126  Atmosphären. 
G.  Quincke  [Poijg.  löO.  (1877)  118;  J.  Ä  1877.  63),  A.  Bautou  {Gazz. 
Chim.  Ital.  14,  (1885)  544;  J.  B.  1885,  59).  —  Bei  hohen  Temperaturen  (ca. 
1300**)  diffundiert  Wasserstoft"  (wie  He,  N  und  0)  durch  Rohren  aus  ge- 
schmolzenem Quai-z.  A.  .Iaqltekod  und  F.  L.  Pkerut  {Cornpt,  rend,  I3ö, 
(1904)  789;  C-Bl.  1905,  1.  8),  Behthelot  (Compt  remL  140,  (1905)  821, 
Uh'd  und  1159;  C-BL  1905,  I.  1201  und  1578). 

H.  EinsMiessung  des  Wa^serMoff's  durch  Metalle.  —  Verschiedene  Metalle 
nehmen,   wenn   sie   in  einer  AVasserstottatmosphäre  allmählich  zum  Rot- 
;lühen  erhitzt  werden  und  darin  erkalten,  erhebliche  Mengen  Wasserstoff 
inf.  die  sie  im  leeren  Raum  nicht  bei  gewöhnlicher,  sondern  erst   bei   er- 
höhter Temperatur,  vollständig  oft  erst  in  Rotglut,  wieder  abgeben.   Gka- 

HAM.  —  Vorher  im  Vakuum  gei^lühter  Eiaeudrahl  auUm  uuhm  bei  dunkler  Rotglut  0.46 
Üne«  VoluiDüi  Wafl9«rstoß  auf;  dm  h^cbste  für  f^chmiedeeiaen  gefundene  Aufnahme  war 
Vol.;  dagefc^n  entwickelte  ein  .Stück  des  Metooreiacns  von  Leuarto,  welches  nach  Wehulr 
188  •/„  Fe,  8.4Ö  Ni.  0.66  Co  und  Simreu  von  Cu  enthielt,  ä.85  Vol.  gröflteuteÜa  aus  Waaser- 
ofi  bcHtebende»  Ga».  —  Schwanimiges  Kupfer  absorbierte  in  der  Glühhitze  06,  Kupfer- 
draht  0.306  Vol.  Wasserstoff.  Silbeidraht  nahm  0.211  Vol  ,  ans  Oxyd  reduziertes,  nur 
msammentresiniertej*  Silber  0.907  bis  0.938  Vol.  auf.  —  Gold  nahm  0.48  Vol.  auf.  — 
Platindrnht,  ans  gesebmolzenem  Metall  bereitet,  nahm  in  Rotglut  0.17,  Platlnnchwamm 
1.48,  ge.schweilitei'  Platin  3.83  bitt  5.53  Vol.  auf,  PlatinfoUe  bei  ■^■JO'  1.45,  zwischen  97  und 
■nd  1UÜ°  0.76  Vol.  —  l'as  größte  Absorptionsvennö^ren  besitzt  P'alladium.  Frisch  im  Va- 
lum  geglühte  Palladinmfoüe  nimmt  schon  bei  gewöhnlicht^r  Temperatur  376  Vol.. 
Iliei  90  bis  y7"  643.  bei  245"  526  Vol.  H  auf,  Palladiumschwamm  noch  mehr:  aber  aus  ge- 
•chmolzeuem  MeiaU  auirefertigte  Folie  nimmt  nur  68  Vol.,  eine  Legierung  von  5  Tl.  Pal- 
liAilium  und  4  Tl.  Silber  20.5  Vol.  auf.  Die  stärkste  Wasserstoflaufnabme  n*urde  beobachtet, 
%X»  elektrulytisch  in  glänzenden  Blättcheu  auitpeschiedencH  Palladium,  welches  bei  der  Aus- 
•cheidnng  keinen  WaRserstoff  eingeachlossen  natte.  in  Wnsaeratofi  auf  100"  erhitzt  und 
■  abgekühlt  wurde.  nämlic)i  982.14  Vol.  bei  11«  und  756  mm   Druck  oder  0.723  7, 

^iiiM  Gewichte»  =  0.772  At.  H.  anf  1  At   Pd.     Es  gab  im  Vakuum   bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Spuren  Ton  Gas  aus.  —  Osminm-Iridinmkümer  nehmen  keinen  Waeserstofl  anl 

—  Antimon  über  oder  unter  seineu  Sidimelzpunkt  erhitzt  ebenfallp  nicht  (vgl.  S.  85). 

Bei  der  Elektrolyse  des  Wassei's  nehmen  Palladinra  nnd  in  geringerem 
Jlaße  Eisen  und  Fiatin,  wenn  sie  die  negative  Elektrode  bilden,  Wasser- 
!«tofi'  auf.  —  Eisen  nimmt  sein  0.57-fache.s,  Platin  sein  2.19-faches  Vol.  H 
auf.  Beide  geben  es  im  Vakuum  erst  bei  einer  der  Rotglut  nahen  Tem- 
peratur wieder  ab.  —  Beim  Palladium  ist  die  Aufnahme  durchschnittlich  stärker  aU 
beim  Erhitzen;  Blech,  wclcbps  beim  Erhitzen  90  Vol.  Woaserstoff  eingeschlossen  hatte, 
nahm  als  negative  Elektrode  einer  Hunßenschen  Batterie  von  6  Elementen  in  angesÄuertem 
W.  200.4  Vol.  auf;  bei  reichlicher  Sauerstofieutwicklung  an  der  positiven  Elektrode  ent- 
wickelte sich  anfangs  am  Palladinm  gar  kein  Waggeratoff.  Ein  Palladinmdraht  sohloU  936 
Vol.  ein  und  dehnte  sich  dabei  von  609.14  mm  Länge  auf  618.91  mm  oder  von  100  auf 
101  6  mm  aus;  beim  Austreiben  dea  H  durch  Erhitzen  zog  er  flieh  anf  599.44  mm,  alao 
soffen  fucii  109  mm  der  ursprünglichen  Länge  auf  ^8.4  mm  zusammen.  In  einem  anderen 
Ti3le  betrug  bei  956.3  Vnl  Wasserstoffaufnahme  der  Unterschied  in  der  kubischen  Äua- 
dehnnng  vor  und  nach  dem  Erhitzen  9827  "/.^  D***  "pöz-  Oew.  des  Palladiums  ist  jedoch 
Bftch  der  Anstreihnng  des  FI  nicht  gröljer  geworden,  aU  vor  der  Aufnahme,  »ondem  Bogar 
etwaif  geringer;  also  ist  der  Palladiumdrabt  zugleich  dicker  geworden  and  zwar  wi£r-J 
•cheinllch  schon  bei  der  Aufnahme  des  Wassersto^B.  Durch  oft  wiederholte  Aufnahme 
und  Abgabe  von  H  vermindert  aich  das  Vermögen  des  PaUadiums,  denselben  aufzunehmen. 

—  Anch  die  Legierungen  de»  Palladiums  nehmen,  wenn  das  andere  Metall  nicht  über  die 
BUfte  betraf,  als  negative  Elektrode  in  der  Kegel  ebenfslls  H  auf;  sie  dehnen  sich  dabei 
im  Verhftltnis  au  dessen  Menge  etwas  mehr  als  doppelt  so  stark  der  Lünge  nach  aas  wie 
das  reine  Metall,  ziehen  sich  aber  beim  Erhitzen  nicht  unter  ihre  ursprüngliche  Länge  za- 
sammen.  Die  Legierun^^en  von  Palladium  mit  Pt,  Au,  A|^,  Ni  nahmen  H  anf;  die  voa' 
6  Tl.  Pd  und  1  Tl.  Ca  und  von  gleichen  Teilen  Pd  und  Bi  nicht;  letztere  Legierung  war 
•prSde  und  nicht  walzbar,  Gbahaji  vermutet  daher,  daH  zur  Einschließung  von  Wasser- 

Oaie  IIa- Fried  he  im.   J.  Bd.    l.  Abt.   7.  Anfl.  6 
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atoff   H&mmerbarkeit   und  kolloidaler  ZtiRtand  des  UetnUfi   erforderlich    sei:   die  Kapfn*: 
legiemug  war  iadf^neu  zieniüch  hilmmerbar.  —  S.  ruoIi  PooGEifDOUfr  iPogg.  130,  483<. 

LisKNKo   (B(r.  5  (1872)  29;   7.  B,  1S72,  278)  fand,   daß   dünne  Pail 
dinmblättchen  als  Kathoden  in  mit  H3SO4   angesäuertem  W.  das  848.11 
bis  856,3-faclie  ihres  Vol,  an  H.  aufnehmen.     Zur  WasserstoffbeHtimm 
der  PaUadiumwastJersto?  mit  einer  LOsuog  von  Fürrisulfat  ^koi:ht.  aud  da»  g«l>i 
8al2  (8.  unten  S.  85  u.  89)  mit  KMnO*  liestimmt.  —  Bebthklot  (Compt.  renä.  U+. 
1377;  Amt,  Chim.  Phys,  [5]  3(),  (1883)  519;  J.  B.  I8N1  60;  18S3.  74)  unt 
suchte  das  Absorptionsvenuöpen  von  Platin   und  Platinmohr  für  AVaswa 
Stoff.    Am  besten  iriufr  die  Wassei^stoffabsorption  mit  dem  durch  Aineis 

säure   reduzierten   Platin   vor  sich.     BEUTiiEr.oT  nimmt  an,   daß  dabti   Hydrür.»  fB 
stehen,  deuen  er  die.  Formeln  Pt^oU«  und  PtnoH^  ziigclireibt  und  die  die  Verbindnn^'äuär 

+42.(j  und  :-«.yKal.  besitzen.  —    Nur  das  von    jeder  veninreinigenden  Ol 
ilächenschiciit   befreite   Palladiummetall   (mittels   verd.   HgSOj,   uuter  kl 
Wendung:  als  Anode  oder  durch  Ausglühen  im  tjebläse)  verniag  eine  gröi 
Menge  H  zu  okklndieren,  und  zwar  das  800-  bis  860-fac.he  seines  Voluwt 
Pt  kann  an  H  das  204-  bis  271 -fache  seines  Volumens  auluehuieii.    A.  Bi 
UNER  (Ana.  Phys.  {Wml.)  [2]  85.  (1868)  791:  J.  B.  1S88,  44).  —  Die  Voll 
Vergrößerung,  die  das  Pd   bei  der  Aulnahme   von  H  erfälirt,   findet 
allen  Kiohtungen  gleichmäßig  stÄtt  und  ist  den  aufgenommenen  Wassei 
mengen  propoitionai.  solauge  die  Grenze  der  Sättigung  noch  nicht  ei 
ist.    Das  Pd  vermag  nämlich  nur  eine  bestimmte  Menge  H  dauernd  I 
zu  halten,  kann  aber  durch  die  Klektrolyse  überladen  werden.     Dies 
sich  dadurch,   daß  nach  Aufhören  des  Stromes  eine  selbständige  Wi 
stoffeutwicklung  an  der  Palladiumelektrode  auftritt.    Mit   der  Stärke 
Stromes   steigt   die    Uebersättiguug.    so    daß   jeder  Stromstärke    ein 
atimmter  Uebei-sättigungsgrad   entspricht,  welcher  durch  die  weiter 
gesetzte  Elektrolyse  nicht  mehr  gesteigert  werden  kann.    Es  tritt 
ein  stationärer  Zustand  ein,  bei  dem  in  jedem  Zeitmoraente  der  galvanis 
Strom  in  die  Kathode  ebensoviel  Wasserstoff  liineinbefbrdert,  als  sich 
folge  der  durch  die  Ueberladung  erzeugten  Dissoziationsspannuug  aus 
entwickelt.     Auch   die    Aufnahme  des  Wasserstotts   über   die   Satt 
grenze   findet   unter   Ausdehnung   (und   dementsprechend   die   selbst 
Abgabe  uuter  Verkürzung)  sUUt^  und  zwar  wächst  nach  Ueberschrei 
der   Sättigiingsgrenze   das   Volumen    schneller,    als    dem    auffeuoran« 
M'asserstoif  entspricht;    es  kommt  also  dem  A\''asserstoff  im  übersätti 
Palladium  eine  geringere  Dichte  zu  als  im  gesättigten.    Bei  Beladung 
einer  Stromstärke   von  0,05  Amp.  nahm   das  Pd  sein  HtiO-laches  Voll 
Wasserstotf  dauernd  auf  und  wurde  noch  mit  seinem  llo-fachen  V 
übersättigt.     M.  Tiioma  (Z  physik,  Chem,  ;J.  (1889)  09;  C.-Bl  ISS«,  t 
—  Nach  <T.  Nkumann  u.  F.  Stkkintz  {Momtsh.  Chem.  12.  {18911  642; 
Phys.  (Wietl)  (2J  4ö,  (1892)  431;    C.-M  1802,  I.  428;   18»2.  II.  643)  ai 
biert  Palladium  502.35,  Platinschwamm  6.48  bis  29.95,  Piatinmohr  49J0 
Wasserstoff.  —  1  Volum  im  Wasserstoffstrome  reduzierten  Palladiumm( 
absorbiert  873  Volumina  \\  asaerstoff.     Eine  Dmckvermehrting  von  1 
4.ß  Atmosphären  übt  keinen  Einfiuß  auf  die  Menge  des  »»kkludierten  Gl 
aus.    Im  Vakuum  gibt  Palladiummohr  92  'Vo  des  Wasserstoffs  bei  gewi 
lieber  Temperatur  ab.  den  Rest  bei  444".    Der  liierbei  entstandene 
diumschwannu  niunat  852  Vol.  H  auf,  wovon  98"/,,  bei  gewöhnlicher 'I 
ratur  im  Vakuum   entfernt  werden.    Neues  Palladiumblech   nimmt 
bei  gewöhnlicher  noch  bei  höherer  Temperatur  gaslTirraigen  K  auf. 
nachdem  man  es  mehrmals  elektrolytisch  mit  demselben  beladen  und 
laden  hat.  nimmt  es  keine  beträchtlichen  Mengen  auf.    Erhitzt  man 
aber  staj'k  in  der  Uebläseflamme,  wobei  es  wahrscheinlich  zuerst  osvdS< 
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Bna  dann  bei  höherer  Temperatur  wieder  reduziert  wird,  so  nimmt  es  bei 
gewriIiiüic'Ler  Temperatur  beträchtliche  Menp:en  auf,    etwas  mehr,    wenn 
man    es   auf  100  bis   130**  erwärmt  hat.  und  noch   mehr,   w^eiin  es   sich 
wieder  abkühlt.    Ln  ganzen  werden  vom  Palladiumblech,  ähnlich  wie  rom 
-mehr  und  -schwamm,  846  Vol.  aufgenommen.    Das  Blech  gibt  im  Vakuum 
bei   gewöhnlicher  Temperatur  das  Gas  langsam   ab,    schneller  bei    100". 
Lu  Mond,    W.  Ramsay   u.  J.  Shields   iProcR,  S.  London  62,    290;    C-ßl. 
lSOS,  L  553).  —  Die  von  den  letztgenannten  beobachtete  maximale  Wasser- 
[«toftuufuahme   durch  Palladiumsrhwarz   konnten   ('.  Paal  u.  C.  .\mbkroek 
\(Ber.  3S,  (1905)  1394)  nicht  eneiclien.    Als  letztere  Palladium  im  Wasser- 
gtoffstrom  auf  110°  erhitzten  und  dann  durch  eine  Kälteniischung  in  einer 
Wttssersioffatmosphäre  auf  — 10"  abkühlten,  beobachteten  sie  eine  erheb- 
liche Zunahme  an  okkludiertem  Wasserstoff.  —  Im  Gegensatz  hierzu  hatte 
A.  !>£  Hemptinne  (BtilL  Äcad.  roy.  M^ique  [3J  36,  (1898j  155;  C-Bl  1808, 
884)  gefnnden,  daß  Platinmohr  bei  — 78"  bedeutend  weniger  Wasser- 
iff  aufnimmt   als  bei  lö'*.     IM,  das  mit  CO   in  Berührung  gewesen   ist, 
zeigt  gegen  Wassei*stoff  ein  merkwürdiges  Verhalten,  indem  beim  Ansteigen 
der  Temperatur  von — 78^  bei  20*^  eine  sehr  plötzliche  Absorption  stattfindet.— 
Kolloidalen   Palladiumwassei-stoff   erliielten   i\  Paal  u.  C  Amrkkubk 
ßer.  38,  (1905)  1398;   C.-BL  1905.  I.  1493),   indem   sie  ihr  festes,   über 
ihwefelsäore  getrocknetes  Palladiumhydrosol  (siehe  unter  Palladium)  im 
Tasserstoffstrom   auf   (iO  bis  110"  erhitzten.      Der  Wasserstoffgehalt   der 
'haltenen  Präparate  entsprach  ungefähr  der  Formel  Pd^H.     Aeußerlich 
tcheidet   sich   das  Palladiumwassei'stöffhydrosol   nicht  von  dem   an- 
^endüten  Palladiumhydrosol,   es   wirkt   aber   wie  gewöhnliches  Wasser- 
stofli>alladium  als  starkes  Reduktiunsmittel  iz.  B.  gegen  Feirisalze). 

Zur  [»eniüiißtrution  der  Wasäerstoffaufiuihiue  Utiri'h  Pd  briii^  L.  Suith  irlrri.  Chemut 

h.  21H;   ./.  B.  1S7-4.  177]   eio  sehr  düuncfl,    1.5  i'u  brfitt's  und  Sem  langes  Palladiumblech 

m  den  üheren  Teil  eine»  ßrenners.    Kh  wird  giühcud,  ohne  »eine  Form  za  äodeni;   dann 

*  Igt  cp  f«  in  den  luittleren  Teil  der  Flamme,  8ü  daß  es  mit  dem  nn verbrannten  Gase  in 

lerilhning  kummt     l'as  Blech  nimmt  dann  auf  der  onteren  Seile  H  auf,  auf  der  oberen 

lebt  ainT  krümmt  eich  daher  t*ehr  bedenU'iid.    In  den  oberen  Teil  der  Flamme  gebracht, 

imrot   es  sofort  seine  urspriingliche  Form  an.     Weitere  Demonntrationsversnche   siehe  bei 

r.  WöRr.EH  {htr.  fl,  ilflTB)  I71H:  ./.  H.  IS7tt.  BOO);  H.  Schifp  (Btr.  IS.  (188^)  1727;  J.  B. 

IVüÄ.  ä,'>4.  und  Th.  Wn,M  {Ber.  25,  U89ä|  217;  C.-Bl  1S02.  L  427). 

nie  Wasyer^tüffabsorpiion  durch  Pd  benutzt  W.  Hkmi-el  [Ber.  12.  (1879)  636;  J.  B. 
r79,  1(125)  zur  (^acanalytisclien  Be«timnmng  de»  AVasserstoffs.  Imrcb  Pd,  welches  mit 
C»iin.-r  »üliiiK-u  Uxydnlhaut  überzogen  ist,  wird  aller  U  absorbiert  und  kann  spüt^r  durch 
1  -    von  Lnft   rerbrannt  werden.     Es  dürfen  aber  gewisse   andere  Oftso  ((:0,,C0, 

h'  i^ohlenwasserstöffei  nicht  zugegen  sein.  —  TKcmantoFP  {Bull.  Soc.  Chim.  [21  3S, 

Lbtüiij  IVl;  J,  B,  1S82,  50  n.  l'iGHj  empfiehlt  Pd  /ur  quantitativen  Betttimmung  dei  U  in 
>)cbeD  Fällen,  wo  er  »ich  in  geachlossenen  Uefiiüeu  unter  Druck  entwickelt     Durch  Er- 
hitxcn  auf  S/iC  wird  das  absorbiert*^  Oaa  aus  der  Pd-Spiralc  wieder  jjewonnen. 

Die  von  Hki.mholtz  bzw.  E.  Rout  {Bnl.  Akad.  Ber.  187Ö,  217;   /.  B. 

[876,  I8O1  für  das  Platin  und  W.  Hkktz  {Ann.  Plnjs.  {  Wied.)  [2]  5.  i'1878)  1; 

B.  1S7S,  139i  für  das  Palladinm  nacügewiesene  Tatsache,  daß  der  okklu- 

ierte  H   sich  in  diesen  Metallen   durch  eine  Art  Diöusion  zu  verbreiten 

"Vermag,  wnrde  von  M.  Thoma   {Z.  physiL  Chem.  3.  (18«9)  ö9;  C.-BL  188», 

f.  410i  durch  neue  Vei-suche  bestätigt.  —  Nach  W.  Nernst  u.  ä.  Les>4isg 

\Nachr,  k.  Gfs,  Wiss.  Göttirnjen  1<K)2.    146;    C-Bl  IWl,  U.  240)  ist  es  für 

ie  Erscheinung  der  Ditiusion   gleichgültige  auf  welche  Weise  der  H  am 

IM  #»r/eugt  wird.    Die  Reladting  der  anderen  Seite  eines  Palladiumbieches 

mit  H  tritt  anrh  ein,  wenn  an  die  eine  Seite  des  Metalls  ein  Reduktions- 

ittel   (z.  B.  Kobaltocyankalium)   gebracht  oder  gasfönniger  A\*asserstoff 

~^leit«t  wird. 

P.  A.  Favhb  (Comnf.  rerni.  77,  (1873J  64»;  .7.  B.  IS73,  22)  hat  die  WÄrmeentwicklnng 
fe«i  der  Absorption  des  H  doreh  Palladium  und  Platinschwarz  nntersucht:  während  bei  dfiL 

6*  ^1 
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in  mehroren  Anteilen  big  zur  Sfittigfung  erfolgenden  WasscrBtoffabsorption  dnrch  Pd  die 
für  gleiche  Gewiehlj*mengen  aufgenommenen  \\  asserstofis  entwickelten  Wärmemi^ngen  an- 
nÄhernd  konstant  blieben,  unUmen  Bie  bei  der  Verdichtung  den  Wasserstoffä  durr.h  Platin- 
schwarz allmählich  ab.  Es  ergaben  sich  fttr  die  Absorption  TOn  1  g  elektrolytischem 
Wasaerstoff  durch  Pd  bei  dem  1.  Versuch  8938  kal..  bei  dem  17.  Versuch  9167  kal.;  für  die 
Verdichtung  von  1  g  gewßhnJichen  ga^fürmigen  WasHerstuffs  durch  Pt  bei  dem  1.  Versuch 
23075  kal..  bei  dem  4.  Vorsuch  V6b2H  kal.  -  «iehe  auch  Comptrend.  78,  18741  \2oi:J.B.  1874. 
111  und  J.  MouTiER  [Compt.  renH.  79,  (1874)  1242;  J.  B  1874,  112).  -  Für  jedes  Gramm 
durch  Pd  okkhidierton  Waa.';erstoffa  werden  4640  kal.  «ntwickelt.  Diese  Wftrmemenge  bleibt 
konstant  für  Terschicdene  Fraktionen  aufgenommenen  Gases.  Nach  Kednktttm  für  die  von 
der  Atmosphäre  geleistete  Arbeit  ergibt  sich  4370  Kal.  alsi  OkklusionswUrme.  L.  Mond, 
W.  iCkMSAY  u.  J.  Smai.Ds  (I.  c). 

Nach  WiLM  [Ber.  14,  (1881)  629;  J.  B.  1S81,  306)  besitzt  reines  Rho- 
dium die  Fähigkeit,  Wasserstoff  zu  absorbieren  in  noch  höherem  Maße  als 
das  Pd  und  zwar  soll  diese  P^igenschaft  je  nach  der  Darstellungsweise 
des  Metalles  schwanken.    L.  Quenessen  {Compt  rend.  la»,  (IIKM)  795;  CBl  1905, 

I.  76  u.  724)  konnte  aber  diec*e  Angaben  in  keiner  Wciae  beatfltigen.  I>as  Rhodium  gleicht 
in  bezu^  auf  chemische  Aftinität  zum  H  dem  Pd  nicht,  e»  handelt  sich  vielmehr  hier  wie 
beim  Platinschwamm  um  eiue  Kontaktwirkung,  wodurch  H  und  0  unter  Bildung  von 
Wasser  kondensiert  werden  (siehe  8.  98). 

Der  vom  Palladium  eingeKchlossene  Wasserstoff  scheint  nicht  eine  cbemiKcbe  Ver- 
bindung in  engerem  ."i^inne  zn  bilden.  Ourch  Fällen  von  Palladosulfat  mit  Natrinmhypo- 
Shosphit  d  arge  stell  teüi  Waüserstofi])alIadiuni,  ein  ächwarxes  Pulver,  zersetzt  :»ich  rrhon  bei 
"  miter  WaHserstoffentwicklung:  der  schwarze  pnlvritje  Kiicksland  enthält  keinen  Waaser- 
Btoff  mehr  nnd  erlangt  die  Fähigkeit,  demselben  aufzunehmen,  erst  durch  Krhitzen  «um 
RotglUhcn.  wodurch  er  in  graues  Palladium  umiiewandelt  wird.  Da»  Palladium  erleidet 
durch  die  Wasserstoffaufnahme  außer  einer  Volumvergroßernng  keine  äußerlich  sichtbare 
Veränderung.  Seine  Ziihiirkeit  und  Leitungafähigkeit  fllr  Elektrizität  und  Wurme  ver- 
ringern sich  etwas;  doch  blieb  erstere  bei  Aufnahme  von  9H5  Vol.  H  noch  so  grofi  wie  die 
einer  Legierung  von  80  T.  Cu  und  20  T.  Ni;  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  betrug 
6,99;  der  Wasserstoff  ninß  daher  inetnllartigen  Charakter  haben,  und  seine  Verbindung  mit 
Falladium  ist  als  eine  Legierung  von  Palladinni  mit  metallischem  Wasserstoff,  Ilydrogeuium, 
za  betrachten.  IHe  Waäseratofflei^ieruug  bosilzt  i<tärker  magnetiücfae  Eigenschaft  als  Palla- 
dium allein:  der  Wasserstoff  ist  daher  in  ihr  nicht  diamagnetLsrh,  sondern  paramagnetisch. 
—  Das  gpez.  Uew.  des  Wasserstoffs  im  metÄllartigen  Zustande  berechnet  sich  aus  der 
Volumvergroßernng  nnd  dem  spez.  Gew.  der  damit  bcladenen  Palladiumlcgierungen  zu  0.711 
bis  0.7645,  im  Mittel  zu  0.733;  aus  der  des  reinen  Palladiums,  wenn  man  annimmt^  dait 
die  Znsammenziebuug^  welche  es  beim  Krhitzen  zeigt,  schon  beim  Eintritt  des  Wasserstoff.s 
stattgefunden  hat,  so  daß  also  der  Wasserstuff  in  der  Palladium-Was^ierstoff-Legierung  den 
doppelten  Raum  der  ursprünglichen  kubischen  AiisdeJinung  einnimmt  (oder  richtiger  wohl, 
daß  dieselbe  in  W^irklichkeit  doppelt  so  groß  gewesen  ist,  wie  sie  irrttlmlich  aus  der 
LängenansdehnuDg  allein  berechnet  war),  ergibt  sich  das  spez.  Gew.  0.8&4  und  0.872.  Die 
Zahl  0.733  betrachtet  Gbaham  als  clie  wahrscheinlichste. 

Das  apez.  Gew.  des  von  Palladium  okkludieiten  Wasserstoffs  ist  nach 
J.  Dewar  (iV.  Arch.  sc.  phijs.  nat.  50,  207;  ./.  D.  1S74,  180)  im  Mittel  von 
acht  BeatinmiunKen  0.620.  Seine  spfz.  Wärme  schwankte  bei  Palladium- 
blech zwischen  3.93  und  5.88,  bei  Palladium  in  Stangen  zwischen  3.79  und 
5.05.  Der  Ausdehnungskoeffizient  eines  im  Maximum  mit  Wasserstoff  be- 
ladenen  Palladiums  (Dewar  gibt  ihm  die  Formel  Pd.^Hg)  ergab  sich  un- 
gefähr zu  0.000058  zwischen  Ö**  und  50"  und  zu  0.00006Ö  zwischen  0"  und 
80".  —  Nach  Mond.  Ramsay  u.  Shiklijs  [1.  c.)  hat  Palladiumwassei-stoff 
vielleicht  die  Formel  PdyHj;  jedenfalls  existiert  die  Verbindung  Pd^H 
nicht,  deren  Vorhandensein  Tkoost  u.  Hautkfeuillk  (Campt,  rend.  78,  (1874) 
686;  J.  B.  1874,  294)  annehmen.  —  Nach  den  Untersuchungen  C.  Hoitsema's 
(Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  1;  C.-Bl.  1895.  II.  154)  ist  Palladiumwasserstoff 
keine  chemische  Verbindung.  Vielleicht  bildet  Palladium  zwei  nicht  misch- 
bare feste  Lösungen  mit  Wasserstoff'.  (S.  auch  unter  Palladium.)  Ueber 
die  metallische  Natur  des  Wasserstoffs  s.  auch  F.  Mohr  (Ber.  4,  (1871) 
239;  J.  B.  1S71.  202)  und  Moi^san  fds.  Bd.  S.  86). 

Werden  mit  WasservtoEf  beladen«  Metalle  zu  positiven  Elektroden  gemacht,  so  daß 
sich  S&uerstuff  an  ihrer  Oberfläche  entwickelt,  so  geben  sie  den  Wasserstoff  rasch  ab.    Der 


I 
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vodicbtete  Wati!<cr8toff  scheint  ^steigferte  ÄfänitAt  sn  besitzen;  damit  heladene»  Palladiam 
i.veduiert  Ferri-  zn  Ferrosalzen,  KjFetl'N)«  z«  KiFeiC'N).,  »rnd  bildet  mit  Jod-  und  Ohlor- 
T  Jod-  nnd  L'hlorwasserstoffsänre;  löaKerc  Zeit  der  Luft  aussäe  setzt,  wird  es  oft  plutsdich 
lieiß  und  vorUert  den  Wasserstoff  darch  Oxydation.  Giuuam.  —  Galvanisch  mit  Palladiuro- 
•cliwaTz  überzogenes  Palladiumblech.  welche»  aIb  negative  Elektrode  aich  mit  Wasserstoff 
S<nlttigt  hat,  erhitzt  sich  nach  dem  Herausnehmen  und  raschen  Trockaen  sehr  bald  auf 
mindestens  200*.  Et*  reduziert  FeSO<.  —  Aether  veranlnüt  rasche  Wasserstoffentvricklung 
und  absorbiort  dann  daa  fiafl.  Böttöer  {J.  p>:  Chem.  107,  41 1.  —  Böttorr  fand  ferner 
iDingl.  jmi  J.  201,  ri871)  80;  J.  B,  1871.  2Ö3),  daß  mit  Palladium  schwarz  tibcrzo^enps 
Palladium  bei  12-stl\«diger  Elektrolyse  dos  800-faehe  Volum  H  absnrbiert  und  es  nach  dem 
E.' Abtrocknen  fast  blitz»j<-hnell  wieder  entweichen  läUt,  ü\vA\  dabei  ^o  erhitzend,  daß  locker 
^arnrn gewickelte  SohieUbanmwolIe  verpuffte.  —  Der  fein  verteilte  Palladinmwasscrstoff  ist 
je  nach  seinem  WaRst^rstoffg^ehnlt  in  verschiedenem  Grade  mTDphürisch.  Wasper.^toRreiclie 
Präparuto  erhitzen  sirh.  an  die  Luft  gebracht,  mtfort  unter  Fuükeusprühen  bis  zum  Glühen. 
Paxl  u.  Amdkroeii  (ßrr.  38,  (PJOöi  1397.) 

Roheisen  absorbiert  Wasserstoft  mit  größter  Leichtip^keit  Tkoost  u. 
Hactkfeuillk  {Compt  rewl  7ö.  (1873)  482,  562;  ./.  B.  187S,  996).  Ein 
Zylinder  von  500  ccni  Inhalt  lieferte  nach  190  .Stunden  im  \'akunm  bei 
SOO*  16.7  ccm  Gas.  wovon  12.3  ccm  H  waren  (der  Rest  bestand  aus  CO^ 
N  und  CO,).  Nachdem  derselbe  Zylinder  48  Stunden  lang:  bei  800**  und 
0.770  ra  Druck  in  einer  Wasserstoftatniosi>bäre  verweilt  hatte,  liefeite  er. 
dein  Vakuum  170  Stunden  lan^  au.sgresetxt,  46.0  c<'m  *^as.  wovon  44.0  txm 
H  wai-en  (Rest  N  und  (0).  GußstaJil  zeigt  ein  ahnliches  Verbalten  wie 
Roheisen,  nahm  aber  übei-haupt  weniofer  Gas  auf.  Weiches  Sclimiedeeisen 
_  löst  Kohlenoxyd  reichlicher  als  Wasserstoff.  —  Die  Zerbrechlichkeit,  welche  Eitien- 
^^P  Qud  StaliMriihty  erlan^ijen,  wenn  sie  nur  einig:?  Minuten  mit  antjfr<auertem  Wasser  in  Be- 
^^^  rähmng  sind,  rührt  von  einer  Absorptiim  von  H  her.  Besonders  rasch  wird  dos  Maximnm 
r  der  Zerhrecblichkeit  erlangt,  wenn  ein  Stück  amali^tmiertes  Zink  in  die  Liisuug  ^taucht 
^^  und  mit  dem  Eisen  zu  einer  K**J^*"i'^cheu  Kette  verbunden  wird.  Das  hydrogenisierte 
^^m  £iaen  behält  seine  Zerbrechlichkeit  bei  allen  VeriLnderungen  der  Ätmosi)häre  für  unbeschrilnkte 
^^P  Zeit;  erst  Erhitzen  bis  zur  Hotglut  stellt  die  urspritnglii^he  Biegsamkeit  in  wenigen  Sekunden 
i         wieder  her.     E.  Hoohbs  {CAem.  Ztg.  IHSO,  :^88;  J.  B.  I8S0.  319).  —  Von  allen   Übrigen 

^^ilelallen  liat  besonders  das  Eisen  die  am  Palladium  beobachtete  Eigen- 
^HiBchaft  (s.  oben  S.  82),  sich  als  Kathode  im  Wasserstoffvoltameter  mit 
^ Waf'-jtfi'stoff  zu  übersättigen.  Wenn  man,  nachdem  die  Elektrolyse  eine 
Zeitlaug  gedatiert  hat,  das  Eisen  mit  Wasser  abspült  und  unter  reines 
Wasser  bringt,  bemerkt  man  ähnlich  wie  beim  Palladium  eine  deutlich 
sichtbare  AVa.sserstoit'entwicklunfi:.  .\ucb  hier  entspricht  jeder  Sti*omstärke 
ein  bestimmter  Uebersiittigungsgi-ad.  31.  7'iioma  (I.e.).—  Eine  Uebersicht  über 

die  Arbeiten,  weiche  siob  auf  das  Verbaltei»  des  Wasserstoffs  zum  Eisen  nnd  auf  den  Ein- 
da£  des  Wasscmtoffgehaltcs  auf  die  EigenHcliaften  des  Eisens  beziehen,  geben  H.  Weddikö 
0-  TöBOi-ini,  Fische«  {Stahl  aml  Kiaen  23.  (I9o:-J)  1208;  C-Bl  Ift04,  I.  59). 

Ein  auf  .eralvaniachem  >\'ege  gewonnenes  Kobaltblech  nnd.  wenngleich 
In  &ebr  geringem  (^rade,  reines  Zinn  lassen  sich  ähnlich  dem  Palladium 
mit  Wasserstoff  beladen.  R.  Böttger  [J.  pr.  Chew.  \2\  9,  (1874)  193;  J.  B, 
1874.  295).  —  Nach  Nkumann  u.  Stkkintz  {Momiish.  Chem.  12,  (1891)  642; 
i\'BL  1S92,  1.  428)  absorbiert  1  Vol.  Kobalt  59.31  bis  153.00  Vol.  Wasser- 
artoff.  —  Nickel  das  16.85-  bis  17.57-facIie  seines  Volumens  an  Wasserstoff. 

Kftnniches  poröses  V^Urfelnickel  (bestehend  aus  88.4^0  Ni,  8.1  Cu.  2.7  Fe,  0.8  A»), 

ab  negative  Elektrode   in  angesäuertem   Wasser  dienend,  nimmt  sein  165-fache.s  Volnmen 

^asäerst^R  anf.     In  Wa-^ser  eingetaucht  entwickelt  es  im  Laufe  von  2  bis  3  Tagen  allea 

j..,7 — ■    r-imene  Gas,     Dasselbe  Stück  kann  wiederholt  angewandt  werden;  seine  Fffhigkeit, 

f   zu   verdichten   und  wieder  zu  entwickeln,   scheint  dadurch  eher  zu  Rteigen  als 

-. .1.     Nach  etwa  fünfmaligem  Gebrauche  wird  es  jedoch  kumig  nnd  zerreiblich  nnd  zer- 

CUlt  inleizt  zu  Pnlver.  —  Die  Wasserstriffentwicklnnir  beruht  nicht  auf  einem  ctwuigen  zu- 
fnllii^n  Gehalt  an  Alkaliniet-ollen,  da  auch  durch  langes  Behandeln  mit  verdünnter  Säure 
'^  >  Metall  sich  ganz  ebenso  verhält.   —   Kumpiiktes  Nickel,  sowie  galvanisch  mit 

»  i':ht  metallischen  Nickels  Ube^zoffeue'^  Würfelnickel,  welches  als  negative  Elektrode 

gt-dicui  Iiftt.  entwickelt  beim   Rintanchen  in  Wasser  nicht  merklich  Wasserstoff,  zeigt  aber 

dem  Anfburen  des  elektrischen  Stromes  lUngere  Zeit  Polarisation  als  andere  Metalle 
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mit  Ausnahme  des  Palladiums.  Es  scheint  also,  daO  bei  jrewöhnlicher  Tf^'v*  -"*"'■  nidu 
Diffusiou  von  Wasserstoff  durcli  die  Miiwe  des  Nickel«  statlHnd^^t.  wie  bei  woU 

aber  ßtarke  Oberfliichenkondensation,   die  bni  der  griiüeren  ObertlÄcbp  dee  >  ^lunh 

stärker  hervortritt.  —  Klatiuschwainni  und  Kohle  zei^u  nach  Uaterbrecban^  ilcit  ätroDM 
keine  Wassewtoffentwicklunir.  Raoclt  {Comjtt.  reftd.  09.  82ß}.  —  BörresR  {Ditufl.  poi.  J, 
201,  (1871)  80;  J.  B.  1871.  ^3. 

Schmelzendes  Kupfer  absorbiert  etwas  \\'as8erstoffgas  und  entläßt  ei 
beim  Erstarren.  Antimon  verhält  sich  ebenso.  I'akon  (Compf.  reud.  61, 
1129;  Chem.  CeiUr.  1868,  63).  —  Kupfer  absorbiert  4.78  bis  4^1  VoIdäi 
Wasserstoff.  NküMASN  und  StrEINTZ.  —  Eine  oxydierte  KupferroUe.  welche 
voller  Glat  reduziert  wird,  absorbiert  nur  dann  merkliche  Mengen  H,  wenn  sie  i 
WaMeratoft'atmoajibäre  erkaltet.  Nener  Kupferdraht  bindet  unter  drnsdben  Um 
mehr  H  als  öfters  gebranchter.  Wird  der  H  nach  vollständi^r  Reduktion  bei  vol 
duri'h  (^\  vcrdräui^t,  so  behält  daß  Kupfer  keinen  Waaseralüff.  Thudichcm  xl  Haci 
Chfm.  Soc.  London  'J.  |IH76)  251;  J.  B.  1S7Ü,  966).  —  0.  LtETZBÄMAYKH  (jtfrr 
306;  J.  B.  187S,  ItMÖ)  empliehlt  die  zur  Verwendung  bei  Kieme utnranalysen 
Kupferapiralen  in  einem  an  einem  li^ude  offenen  Rohr  für  sich  zn  erhitzen,  bis 
einer  vorübergehenden  Dnukelfürbung  (durch  Oxydation)  wieder  die  heUe  Kupforfaibe 
genommen  habeu  (infolge  des  Kutweicliens  des  H  bei  höherer  Temperatur^  — 
G.  S.  Johnson  {Chem.  N.  37,  (1878)  271;  J.  B.  1878,  286;  1879,  276) 
das  hydrogenisierte  Kupfer  fast  allen  H  im  Vakuum  oder  bei  Rotglnl 
zurück;  femer  vermag  dasselbe  Metall  unter  verschiedenen  Urastän 
verschiedene  Mengen  von  H  einzuschließen.  Zur  Entfernung  de; 
glüht  man  das  reduzierte  Metall  am  beiften  nach  Tiiudichüm 
Strome.  —  Der  Wasserstoff  bildet  mit  dem  Kupfer  eine  unterhalb  D 
rotglut  besUiudige  Verbindung.  Reduziertes  Cu  hält  deshalb  Was» 
hartnäckig  zurück  und  gibt  ihn  selbst  beim  Ueberleiten  einiger  Liter 
bei  Rotglut  nicht  volIstä,ngig  ab.  A.  Ledlc  (Compt.  retid.  135,  (1902) 
1S6,  (1903)  1254;  C.-BL  1903,  I.  310;  II.  93).  —  Elektrolytisch  dargeate 
enthält  immer  eine  gewisse  Oasmenge  okklndiert.  die  grüßteuteils  au»  Wuaaerstoff 
mit  geriuj^en  .Mengen  von  CO^  und  einer  Spur  00.  Der  Wosaeratoft  ist  nur  ok 
und  nicht  in  chemiaeher  Bindung.     A..  Sok&t  {Compt.  rend.  107.  (1888)  783;  J,  B.  t 

Geschmolzenes  Blei  absorbiert  0.11  bis  O.lö  seines  Volumens  an  V 
Stoff.    Neitmann  n.  Streixtz  {Monatsh,  Chem,  12,  (1891)  642).  —  J. 

Versuche   [Chnn.  S.  65.  (1892)  195;   C.-Bl  1893,  I.  810)  ergabt-a  jedoch,   daß  der 
«toS  dem  l^b  nur  obertlä'rhlich  anhaftet,  aber  nicht  darin  okklndiert  iat. 

Nach  Neumakn  u.  Stbeintz   (1.  c)  absorbiert  Ag   keinen   Wasa 
Au   37.31    bis  46.32   Volume,    AI   2.72  Vol.    —   Ueber   ein    Hydrog 
araalgam   s.  0.  Low   (.7.  pr.  Chem,  [2]  1.  (Iö70)  307;  J.  B.  1870.  2Ö5) 
(;,  A.  Seely  (Chem,  N.  21,  (1870)  265;  J.  B.  1S70,  207). 

Kalium  und  Natrium  absorbieren  gleichfalls  Wasserstoff,  und 
nimmt  ersteres  zwischen  200'^  und  400^  126  VoL  letzteres  zwischen 
und    421°  237  Volumen    Wasserstoffgas   auf   untei*  B.   der    Verbind! 
K^H  bzw.  Na,H  (weiteres  darüber  siehe  unter  Kalium  und  Natrium. 
Abt.  1).     r)ie  Hydrüre  der  Alkalien  und  Erdalkalieu  siud  gut  definierte,  krisi 
Verbindungen,   welche  stark  reduzierend  wirken,  mit  *'0,  Formiate.  mit  SO,  Hy< 
bilden,  sieh  miti'hlor-  und  Jodderivaten  umsetzen,  H^O  unter  lebhafter  Wasserstoff* 
lung  zerBetzen,   mit  CjHi  Verbindaugen  vom  Typus  i'aKg.OtH,   geben,  ans  denen 
leichtea   Erhitzen  ('iHg   entweicht,    wiibreud   das   Karbid  zuiückbleibt.     (Vgl.  auch 
unter  K  und  Nu.)    Da  die  Metall b.vdriire  nicht  leitend  üiud,  so  ift  dies  eiu  Beweiji^ 
daß  der  Waäseratoff  in  diesen  Verbindungen  nitht  die  Rolle  eines  ItetaUs  spielt,  die  ' 
hydrüre   alHo  keine  Legierungen   des  Wasseretofffi  sind.     H.  Moissan   {Hevuc  m'n.  tU 
pure  et  appl.  [b]  6,  (1903)  277;  C.-Bl.  1903.  U.  481).      Lithium  und  Thalliu 

keine  Verbindungen   mit  Wassei-stoff  ein.  obwohl   auch   diese  Mel 
500'*  und  760  mm  Druck  einige  Volume  H  aufuehmeu.    Tkoost  u.  Hl 
FEüiLLE  {Compt.  rend.  78,  (1874)  807  u.  968;   ./.  Ä  1874,  23H)  betr«cl 
die  A^erbindungen   des  Wasserstoffs  mit  Kalium  und   Natrium   als  L 
Hingen  niid  den  Was.serstoff  als  Metall.    Das  spez.  Gew.  des  mit  Na 


Wasserstoff;  Verhalten  g:egen  MetallsalzlösungreiL 


87 


wbundenen  "Wasserstoffs  ist  0.630  (v^l.  S.  84).  Siehe  hi«rzu  J.  Moittihr 
{Vomut.  »-m.-/.  TS.  ilK74»  1242;  ./.  B.  1874.  1121;  A.  Holt  {Proc.  Chem.  Soc.  1»,  (IHOS)  187; 
r-Bl.  im>3.  II.  327i  ttQd  DE  i-'oRKRAND  {t'ompt.  rnid,  140.  {1905)  990;  C-BL  1905,  I.  1490).  — 

Der  WH.HsiHi-stoff  verbindet  sich  direkt  und  schnell  mit  Neodym,  Praseodym, 
Samaiium,  sowie  mit  Thorium.  Cer  und  Lanthan.  C.  Mationun  {CompL 
f^,  ISl,  (1900)  891:  a-BL  1901.  L  85). 
m.  Chemische  Etf/ensdiaßen  des  gctsförmigen  Wasserstoffs,  —  1.  Vet'- 
'.n  des  Wasserstoffs  getfen  Lömngen  von  Meiallsahen,  —  Wasserstoff- 
reduziert  aus  Lvösunsren  von  SilbersuJfat .  -acet^it  oder  -nitrat  nach 
[•erer  Zeit  ein  weniüc  Silber,  —  Neutrale  Lösungen  von  PtClg  oder  von 
li^Ptf'l^  trüben  sich  beim  Einleiten  von  ^\asserstoff  und  geben  einen 
schwarzen  pulvrigen,  teils  raetallfirläuzenden  schuppigen  Nd.  Aus 
ungen,  die  nicht  mehr  als  V'^^,,  bis  ''gr^o  Platin  enthalten,  wird  allmäh- 
licli  alles  Metall  reduziert.  —  Pd  wird  noch  leichter  reduziert;  aus  ge- 
übten Lösungen  werden  Pt  und  Pd  teils  gemengt,  teils  anscheinend 
mnden  ausgeschieden.  —  Iridiuralösung  wird  kaum,  Goldlösnug  nicht 
;ndert.  —  Lösungen  von  HgNO,,  und  HgCL  bei  gewöhnlichem  Druck 
ifalls  nicht;  bei  einem  Dmck  von  mehr  als  100  Atmosphären  wird 
ill  abgeschieden.  —  In  wäßrigem  FeCl.i  wird  bei  48-stündiger  Ein- 
;ung  im  Dunkeln  etwas  FeC'l..  gebildet.  Brunneb  {Pogg.  122,  153; 
1S64,  124).  —  \\'assei'stoffgas  scheidet  aus  den  wäßrigen  Chlor- 
»indangen  von  Pt,  Pi  Rh  und  Ir  beim  Erwännen  im  Wasserbade  die 
lle  vollständig  ab.  Bunsen  (Ann.  Pharm.  140,  265).  —  Unter  starkem 
ick  reduziert  il  aus  wäßrigem  HgNO^  Metall.  —  Es  reduziei-t  aus 
Irigem  Silberacetat  schon  bei  gewöhniicheni  Druck,  aus  AgNO^  sehr 
iain  Lei  gewöhnlichem,  rascher  bei  starkem  Druck,  aus  wälingem 
luridaramoniak  und  aus  Ag^SO,  nur  bei  erhöhtem  Druck,  Metall,  aus 
:rera  bei  um  so  geringerem  Druck,  je  veidünnter  die  Lsg.  ist,  und  zwar 
als  Metallspiegel  teils  als  dunkelgraues  Pulver,  welches  beim  Er- 
nnter  Gasentwicklung  zu  metallischem  Ag  wird  und  vielleicht  eine 
r«toffverbindung  des  letzteren  ist,  —  Kupfer-  und  Bleisalzlösungen 
bei  40  Atmosphären  Druck  keine  metallische  Ausscheidung.  —  Bei 
eines  ans  der  Ijsg.  hervorragenden  Platinblechs  werden  ( 'uprinitrat 
AgySO^  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reduziert.  Bleisalze  bleiben 
rerändert,  Bkkktofk  {Compt.  rerui.  48,  442;  ./.  B.  1859,  66;  Zeiisckr. 
m.  n.  17H;  J,  B,  1865,  13).  —  Auch  Lö\vt:nth.\l  (./.  pr,  Chetn.  79,  480; 
18(iO.  497)  beobachtete  bei  verstärktem  Druck  stärker  reduzierende 
"kuüir  des  Wasserstoffgases;  Indigo  wurde  durch  Zinkpulver  und  Aetz- 
re  nur  in  gent^hlossenen.  nicht  in  offenen  Getaßen  reduziert. 
ßeines  Wassei-stoffgas  reduziert  Silbersalze  nicht,  sondern  nur  solches, 
durch  Spuren  von  Arsen-  oder  Siliciumwassei*stoff  verunreinigt  ist. 
fBzsAULT  {Compt.  rend.  7ß,  (187S)  384:  J.  B.  1H7:J,  1026;  vgl.  Contpt. 
74,  118721  984,  1412;  75,  1766;  J,  Ä  1S72,  1081).  —  Auch  nach 
Pfxlet  (Compt.  rend.  IK  (1874)  1132;  J.  B.  1S74.  289)  ist  reiner,  mit 
iO,-lyösung  gewaschener  Wasserstoff  ohne  Einwirkung  auf  neutrales 
Eine  Lsg.  von  geschmolzenem  AgNO.i,  welche  infolge  von  gebildetem 
rröxyd  immer  etwas  alkalisch  reagiert,  wird  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme 
ler  Art  von  reinem  AN'assei-stoffgas  ange-giiffeu,  daß  das  gelöste  Silber- 
redUÄiert  wird.  Säuert  man  die  Lsg.  mit  etwas  HNO3  an,  so  ent- 
reder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein  Niedei-scldag.  —  Im 
z  hierzu  konstatierten  Rdsskl  iJ.  Chein.  Soc.  London  [21  12,  (1874)  3; 
;4,  289*.  iN.  Bkkktoff  (Compt,  rend.  79,  (1874)  1413)  und  A.  R. 
-.  9,  (1876J  1456;  ./.  B.  1S76,  166),   daß  auch  ganz  reiner  K 
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neutrale  LösuDKen  von  AgNO^j,  wenn  auch  erst  bei  längerer  Einw.  imter^ 
Abscheiduiig  metallischen  Silbers  reduziert.    Letzteres  wirkt  in  dem  Mafte, 
als  die  Reaktion  fortschreitet,  auf  die  freiwerdende  RNO«   ein  unter  R 
von  SUbernitrit.    Da  dieses  von  H  nicht  zersetzt  wird,  ist  (bei  Anweiifliüif  j 
konzentrierter  Silherlosungen)   das  Endresultat  die  vollständige  Umwaiif 
hing  des  Silbernitrates   in   das   Nitrit.     Aus   sehr   verd.  Lösungen  erhiltj 
man  das  Ag  in  metallischem  Zustande,  da  stark  A'erdünnte  HNO^  auf  Ai 
fast  gar  nicht  einwirkt.     Kusskl.     Die  abgeschiedenen  Silbermengen  sinÖ 
genau   proportional   der  Menge   des   absorbierten  Wasserstotfs,  B^kktoft,] 
und  fast  genau  proportional  der  Zeit.    Lki:ds.  —  AgNO^j-Lösung  wird  auci 
im  DunktVln  unter  Abscheidung  nietallisclien  Silbers  durch  reinen  H  rediuj 
ziert.    ScMOBXö  (./.  pr.  Chem,  \2]  14,  (1876)  289;  J,  B.  1S70,  167).   - 
der  Heduktiou  des  AgNOg    durch  H   treten  neben   metallischem  Ag 
niederen   Oxydationsstufen    des   Stickstoffs  auf,  aber  mit   KOH   wird 
ammoniakhaltiges  Destillat  erhalten.    Th.  Poi.eck  u.  K.  Thümmkl  {Ber. 
(1883)  2435;  J.B.  1^H3,  425).  —  Mit  konz.  neutraler  AgNO«-Lösung  d; 
getränktes  Papier  wiid  durch  reinen  H  sofort,  ein  mit  verd.  Losung  (l: 
getninktes   nach  einiger  Zeit  gel;irbt;    dagegen    findet  eine  Einw.  auf 
mit  saurer   AgXO;.- Lösung  (1:2,  mit   dem   gleichen  Volumen   offizineü« 
HNOa  angesäuert)  imprägniertes  Papier  nicht  stntt.    E.  Rkichhakdt 
Pharm.  [3]   21,   (1883)  585;  .7.  B,  1883.  15751.  —   J.  B.  Seni>krkks 
See.  Chim.  PaWs   [3]  15,  (1896)  991;    C.-M  1896.  IL   775)    leitete 
elektroh't.isch  dargestellten  H   durch  siedende  Lösungen  von  AgNO, 
schiedener  Konzentration.     Dieselben  werden   um  so  rascher  redmeiert, 
konzentrierter  sie  waren.     Die  Reduktion  machte  sich  nicht  nur  durch 
Auftreten  eines  Niederschlages  bemerkbar,  sondern  auch  dadurch,  daß 
Lösimgen  sauer  wurden,  und  zwar  um  so  weniger,  je  verdünnter  sie  wi 
Bei  der  Einw.  des  H  auf  kalte  AgNOg  -  Lösungen  wni'den   analoge 
obachtungen  gemaclit 

Platin,  Palladium  und  Gold  werden  durdi  Wasserst-offgas  ans 
Lösungen  niedergeschlagen.  CufNOjj)a  wird  zu  Nitrit  reduziert,  Mi 
nitrat  liefert  ein  basisches  Salz.  RrssEi-  {Chenu  N.  2S,  (1874)  277:  Jl 
1874,  2891  Siehe  hierzu  H.  Pellet  [Compt,  rcnd  TT.  (1873)  112;  J, 
1873,  291).  —  \\  asserstoll  wird  durch  Lösungen  von  Palladiumchlorid 
von  Platinchlorid  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  3{etall 
sam,  aber  vollständig  oxydiert.  Festes  Palladochland  (PdCl^)  wird 
bei  gewöhnliclier  Temperatur  unter  Entwicklung  von  HCl  schnell  i'edi 
Durch  Leiten  eines  (-iases,  welches  weniger  als  0.1  ",'y  freien  H  ei 
über  PdCL  und  darauf  in  AgNO« -Lösung  erhält  man  eine  deutliche  Rej 
F.  C.  PhiLlh's  {Am.  Ckem.  J.  Iß,  (1894)  255;  C-Bl.  IMU.  1.  94()). 
Campbell  u.  E.  B.  Haut  {Am.  Chan.  J.  18,  (1896)  294;  C.-Bl  189«,  I. 
verwenden  diese  Reaktion  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wassei 
—  VVasserstoffgas  wird  durchaus  nicht  oxydiert  durch  Lösungen  von 
H^^PtClfl,  KaFe^CN)«,  HNO^  (spez.  Gew.  1.42),  durch  eine  Mischuug 
konz.  H0SO4  und  konz.  HNOg  durch  Königswasser  im  zerstreuten 
lichte  und  durch  H^CrO^  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Dagegen 
allmählich  oxydiert  durch  KMuO<  in  saurer,  neutraler  oder  alkaliÄl 
Lösung.  J.  A.  Wanklyn  u.  \V,  J.  Coopkr  (Phil,  Mag.  [5]  30.  (1890)  431 
C-Bl  1890,  n.  988).  Ueber  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  Penw 
ganat  siehe  ferner  Viexon  Mkvkh  u.  v.  Recklinghalsen  (Ber.  2D.  llf 
2549;  C.-BL  18116.  H.  1081)  und  H.  Hiktz  u.  Victor  Meyeh  {Ber.  29.  ill 
2828;  C.'Bl.  1897,  L  15),  sowie  die  auf  S.  70  angegebene  Abhandlung. 

2.   Verhalten  gegen  MeiaUoxyde.  —  Schwarzes  Palladiurnoxydul  (erhalle 
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durch  Erhitzen  des  Nitrats)  wird  nach  F.  \Vüui.kb  (Amt.  Gmn.  Pharm, 
174,  (1874)  60;  J.  B.  1874,  295)  von  Wasserst^.ff  ohne  Hilfe  von  Wärme 
momentan  reduzie»!  nnd  zwar  unter  lebhafter  Feuerersclieinun^.  —  Wasser- 
stoff wird  in  der  Kälte  von  AggO  absorbiert.  Erhitzt  man  auf  100",  so 
wird  die  Keaktion  beschleunigt,  verliluft  quantitativ  und  man  kann  sie  dann 
benutzen,  um  Wasserstoff  von  anderen  Gasen,  sopar  von  freiem  Sauerstoff  zu 
trennen.  Methan  und  Aethau  werden  von  Ag-,0  nicht  absorbiert.  A,  Colson 
(Compt.  rcnd.  laO,  (igOOi  330;  C.-Bl  1900,  I.  533). 

lieber  die  Reduktion  von  Metalloxvden  im  Wiissei'stoffstrom  siehe 
Wright  u.  Llff  (J.  Chem.  Soc.  London  33.  (1878)  1,  504;  J.  B.  1S78.  232) 
und  F.  Glaser  (Z.  anonj,  Chem.  3(i.  (1903)  1). 

Der  Gäruuffswttsserstoff 'besitzt  nach  A.  Fitz  (Drr.  12,  (18791  474;  J.  B.  1S79,  10!3) 
miuüUiernil  dif^tlbe  cbemUrhe  Enei^ie  wie  der  axi«  Natriuraamalyam  eDtwickelle.  Kr  ver- 
w&adcli  Invertzucker  in  Mannit,  ludit^hlnu  in  Indipfweiß,  reduziert  Nitrate,  nicht  aber 
Salfate.  suwie  Milchsiiuri:'  zu  Prupionftiiiirt'. 

cj  AUgfmviyiei(.  —  OionxcatstrHtoff  wAqt  oktiven  Wassfrghff  nhuniG  Osasn  den  aus  eiuer 
frisch  Weiteten  Miscbnng  vou  frisch  destilliertem  Nordliäuser  VitrioUil  nnd  WaRRer  elektro- 
l^tiftcti  entwickelten  Waswerstoff,  welrlifm  er  eine  stärkere  Verbindnngsfähiffkeit  und  ein 
anderes  Atomgewicht.  0.66,  zuschreibt  alfl  dem  ßewühnlichen  WaüHeratufl.  Es  reizt  beim 
Kinattnen  zum  Hui*t('u.  Dieses  elektroivtische  Wa-sserstoffgas  rieeht  j-ohwach  jtäuerlich  uud  re- 
duziert Silbersrtlze,  in-tbesoiidere  Aff^iSÖ^  (welches  1.3  Volumprozente  des  (jaseu  absorbiert)  au» 
ihren  Losungen,  bläut  eine  Slischunfir  von  Ferrisalz  und  KiFctCN)«,  erleidet,  mit  verdünnter 
H>Oi  ubi^'riperrt,  in  welche  ein  Plulinblech  eintaucht,  allniUblich  eine  Vuluiuvenuinderun^. 
Koble,  iu  geringerem  Grade  auch  pUtiniertes  Platiu,  welche  als  negative  Klektrode  in 
obiger  Säuremischnnj?  gedient  haben,  reduzieren  ebenfallj»  Silberlöaung.  I)ie3e  Wirkungen 
bemhen  nicht  auf  einem  r»ehalt  des  Gaae,s  an  .^sHa  oder  H^S  oder  der  Kohle  an  Einen.  — 
Nach  Ohass  besitzt  Platin  das  Vermögen.  gewöhnlicheH  Waaserstoflpaa  aktiv  zu  machen, 
da  feuchter  Platinscbwamm .  in  demselben  hl»  zur  Trockenheit  erhitzt .  Ag^SO«  redu- 
ziert. Feuchte  Kohle  tut  dies  bei  gleicher  Behandlnn^f  nicht.  Durch  den  eJektriachen 
Fnnken  ist  gewöhnlicher  Waaseratoff  nicht  in  Ozonwa-snersfoff  umzuwandeln.  Osann  [J.  j/r. 
Chem.  58.  .SK-):  81.  ötKl;  66.  10-i:  69.  I;  71.  355;  78.  93:  81.  20;  92,  210;  i'o(/«y.  »5,  311; 
»7.  327:  HH.  lyl;  IWI.  H26;  Chem.  Cnttr.  1^.  679;  lS5f»,  372;  Wiirtb,  naturw.  Zfit$chr, 
4.  7.  I'J:  ./.  B.  1853.  316;  1854,  287:  1855,  2i»2;  1856.  273;  1857,  82;  1858,  64,  67; 
1859.  66:  IHÜO.  6(1:  ISÜ3,  143;  1864.  124).  -  Löwknthal  {J.  vr.  Chrm.  7«,  116)  vermutet, 
dait  die  reduzierende  Wirkung  des  angeblichen  Ozonwasflerstofls  auf  eineu  Gehalt  dea  an- 
gewandten VitriultiU  an  SO,  zurückzuführeu  sein  möchte.  —  Maqmlh  [Poyg.  104,  655;  J.  B. 
1858,  66|  konnte  au  elektrol^-tiscliem  Wasserstoff  keine  reduzierende  Wirkung  auf  Ag,804 
liliaerken;  ebenso  wenig  an  Karhoden  von  platirtiertem  Platin  oder  eisenfreier  Kohle,  wohl 
•bn  au  einer  solchen  von  gewöhnlicher  eisenhaltiger  Kohle,  bei  dieser  auch  nach  dem 
CnÜien  in  gewöhnlichem  Wasöerstoffga««. 

Als  „aktiver  Wasserst  oft"  wurde  von  verscliietlenen  Forschem  auch 
der  im  Falladinm  (oder  iiberliaupt  in  Metallen)  okkludierte  Wasserstoff 
wegen  seiner  erhöhten  Keaktionsfähigkeil  bezeichnet,  siehe  s.  85  obeu  u.  Böttueh 

[Ber,  6.  118731  13%;  J  B.  1873.  178).  H,  Koi.bk  u.  M.  .Saytzefk  ij.  pr.  tVi^w.  |3]  4. 
418:  6,  (I872j  126;  J.  B.  1871,  203:  1872,  279)  reduzierten  durch  l'eberleiten  Aber 
lium  im  WasHenttonBtrom  Benzovichlorid  zu  Benzaldehvd  und  Benzvlalkohol.  Nitro- 
)l  zu  Anilin.  —  8t.  Tookb  i//Ae»i.  jV.  58,  (1888)  1U3;  J.  B.  188S.  462)  beobachtete, 
bei  <Tgw.  von  feinverteilteni  Platin,  das  auf  einem  I'liitinblech  elektrolytisch  niedei^ 
^itchlagen  war,  konzentrierte  HNO»  durch  H  rasch,  verdünnte  langsamer  reduziert 
wurde;  er^tere  gibt  fast  ausschließlich  HNO^,  letztere  auch  NH,,  und  zwar  um  »o  mehr,  je 
verdünnter  «ie  iHt.  Mtrate  werden  gleichfalls  durch  den  auf  Platin  okkludierteu  H  rosoü 
reduÄiert.  ebenso  die  freien  Halogene,  unterchlorige  yäure  und  KClOa-  Konzentrierte  H,804 
wird  dnrch  gewöhnlichen  Wasserstoff  nicht  veriluiUrt,  bei  Ggw.  von  fein  verteiltem  Platin 
findet  eine  fttetige.  wenn  auch  lang-*ame  Kontraktion  statt,  und  die  Sänre  nimmt  einen 
Btarkcn  Geruch  nach  8U3  an.  KMnOj,  K,<'r^Oj,  Ferrisalze,  Merkuriaalze,  KaFeii'N)«  werdöOi 
ffleiehfulls  dnrch  H  bei  Gg>v.  von  Pt  rasch  reduziert.  NO  wird  durch  wenig  okkludierteu 
VTaÄserHtoff  zu  N  und  N^U  reduziert;  bei  mehr  Wiisaeratoff  bildet  sicJi  NHjO  und  XH,.  — 
Aocii  ktdioidalea  Palladium  hnt  die  Eigenwchaft.  Wa.Hser8t<tff  zu  aktivieren.  Als  C.  Paai. 
u.  0.  Amubuobk  (Bei:  38.  (19051  MOfi)  in  eine  alkoholiache  NitrohenzolICsung  bei  Gegenwart 
kolloidalen  Palladiums  11  einleiteten,  war  bcbon  nach  \b  Minuten  Anilin  nachweisbar. 

Die  verschiedenen  Reduktionswirkungen,  welche  der  sogenannte 
Dttfizierendej  oder  der  elektrolytisclie  oder  der  im  Palladium   okkludierte 
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Wasserstoff  hervorbringt,  sind  nicht  auf  substantiell  verschiedene  Modifi- 
kationen des  A\'asserstoffs  zurückzuführen,  sondera  auf  seinen  jeweils  ver- 
schiedenen Ener^ieinhalt.  D.  Tommasi  {Mmiieur  scwnt.  [3]  8.  (1878)  829 
Ben  11,  (1878)  'Mb:  12.  (1879)  1701;  Chem.  N,  41,  (1880)  1  u,  176;  M 
S*>f\  Chim.  Paris  [2]  38.  (1882)  148;  [3]  17,  ilH97l  9Hl;  Thtf  Jonm 
Pkymcal  Oiem.  1,  (1896—97)  555;  ./.  B.  1878,  193,  195;  187»,  187;  1SW| 
238;  18S2,  218;  C-BL  1898,  I.  1(55;  181)7.  IL  4H7).  Siehe  hier/u:  T.  L 
PniPsoN  {Chem.  N.  40,  (1879)  184,  257;  41,  (1880)  208;  J.  ß.  1879,  IW 
1880,  238);  J.  Thomsen  {Ber.  12,  (1879)  2030;  J.  Ji.  1871),  188);  J.  H.  Ol 
STONK  u.  A.  Tiu»E  (./.  Cliem.  Soe.  Ijondon  33,  (1878)  306;  35.  (1879)  XU 
,/.  B.  1878.  191:  1879.  183):  R.  Feanxhot  [The  Jonrn.  fif  Phtjs.  Chem,  \ 
(1896-97)  75;   C.-/?/.  1897,  1.  151). 

Ct,  BoiilÄndkr  {„Ufiber  l/ingsame  Verhrenmmff^ ,  Sammlung  chemischfl 
und  chem.-techn.  Vorträge,  Bd.  III,  Heft  11  u.  12,  8.  427—433,  Stuttgai 
1899)  erklärt  die  erhöhte  Wirksamkeit  des  in  Metallen  okkludierten  0(k 
gelösten  Wasserstoffs  durch  die  Fähigkeit  der  Metalle,  als  Lösungs 
Moleküle  in  Einzelatome  zu  spalt-en.  Aus  den  Versuchen  von  Ho 
(s.  S.  84)  folgt  nämlirh.  daß  bei  geringen  Drucken  der  Wasserstoff  ii 
von  Einzelatomen  im  Palladium  gelöst  ist,  da  sich  bei  niederen  Dm 
die  vom  Palladium  gelöste  ^^  asserstoffmenge  nicht  dem  Drucke,  son 
der  Quadratwurzel  daraus  proportional  ändert.  (Bei  höheren  Drncki 
muß  man  jedoch  annehmen,  daß  ein  Teil  des  Wasserstoffs  auch  im  P 
dium  in  Form  von  Doppelatomen  zugegeu  ist.)  Auch  die  Aktivität 
sog.  naszierenden  Wasserstoffs,  der  sich  bei  der  ?]inwirknng  nn 
Metalle  (Natrium.  Zink,  Eisen)  auf  Lösungen  entwickelt  bzw.  bei 
Wesenheit  reduzierbarer  Substanzen  entwickeln  würde,  ist  jener 
ziierenden  Wirkung  der  Metalle  zuzuschreiben.  Wenn  ein  Metall  siel 
nnd  dabei  die  Wasserstoffionen  in  Atome  übertuhrt  und  als  solche  aas 
Lösung  verdrängt,  lageni  sich  die  Atome  zunächst  in  oder  auf  dem  Mi 
ab.  Sie  haben  im  Moment  der  Abscheidung  dieselbe  Konzentration  wie 
Ionen,  also  eine  weitaus  größere  als  die  freien  Atome  im  Gleichge 
zustande.  Sie  sind  femer  um  den  P^nergiebetrag  reicher,  den  sie 
Uebergang  in  Moleküle  entwickeln  und  können  deshalb  energischere 
duktionswirkungen  ausüben. 

lieber  die  Aklivieniug  di's  SHueratofifs  durch  nusxiereutlen  Watweratoff  b.  die  auf  &. 
dienes  Bunde»  zitierten  Althandlitugen  Hoi'i'K--SKyLKRS  u.  Moritz  Tbacbb's. 

IV.  Atomf/eincJit  uiul  yVertiffkeit  des  Wasserfitoffs.  —  Aus  den  Bestimmu 
Mobley's  über  die  quantitative  Zusammensetzung  des  Wassers  (Z. 
Chefn.  20,  (1890)  68,  242  und  417,  s.  diesen  Bd.  S.  13)  berechneten  Ph.  A. 
und  E.  Mallet  (Compt.  m«/.  138,  ( 1904)  1034)  das  auf  0  =  10  bezogene  A 
gewicht  des  Wasserstoffs  zu   1.00764.  —  Aus  der  Gleichung:   V^  il 
(1  — I))  =  K-|-mTo   die  aus  der  Van  vkh  WAALs'schen  Zustandsff!ei< 
abgeleitet  ist,  berechnet  Uute  (Compt.  reml.  13S,  (1904)  1213;    C.-Bl 
II.  13)   das  Atomgewicht  H  =  1.00765.     (In  obiger  Gleichung  ist  V 
Volumen  eines  g-Moles  bei  0**  und  1  Atmosphäre,  a  und  b  haben 
kannte  Bedeutung,  R  ist  die  Konstante  der  vollkommenen  Gase  (25 
Tc  die  kritische  Temperatur  in   absoluter  Zählung  und  m  ein  Fakt 
0.08473).  —  Siehe  auch  A.  Lkdüc  iCompt.  reml  140,  (1905)  717;  C.-Bl  11 
I.  1210)  und  diesen  Bd.  S.  12. 

Das  Molekulargewicht  des  gasfönnigen  Wasserstoffs  ist  2.0153. 
W.  Vaübel  (J.  prakt  Chem.  [2\  57,  (1898)  337;  59.  (1899)  246)  berechnet 
Molekulargrüße  des  flüssigen  Wasserstoffs  zu  5.2.  —  Ueber  die  (Tröße 
Wasserstoffmoleküls  S.J.  H.  Jeans  {Phil  iWa^.S,  (1904)  692;  C-R  HH)5.  L  K 
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Einen  VorlesangsTersuch  zur  Pemontitration,  daD  dii>f  WaitHerstoffmolekÜl  mifidesteiui 
«OS  2  Atomen   besteht:   Fbancuimont   IRfc.    Trav.   Chim.  1.   (1882)  275:   J.  B.  I8S2.  218). 

Der  Wasserstoff  ist  einweitig.     Seine  Wertigkeit  ist  die  Einheit  für 
die    aller    Übripren    Elemente.  Einen  Vorschlag,   den  WasaerHtoff  als  z^veiwertig 

XU  betrachteo    iiud  somit   die   Wertigkeit  aUer   Qbri^en   Klemente  zu  verdoppeln,   macht 
PH  KoMHASD  {Compt.  rend-  140,  (1906)  764;  C.-Bl.  1W5,  I.  1210). 

V.  Pliysiolofjische  Wirkung.  —  Kleine  in  das  Gas  gebrachte  Tiere  sterben 

'ast  angenblicklich;  beim  Menschen  erregt  das  Gas  nach  ein  paar  Zügen 

unanjrenelime  Empfindungen   auf  der  Bnist  und  Verlust  der  Muskelkraft; 

mit  Luft  gemengt  laUt  es  sich  länger  einatmen.  ScHKEfiE.  Fontana.  H.  Davy. 

Eö  wirkt  nur  negntiv  8clmdlich,  indem,  aolang«  es  eingeatmet  wird,  kein  Sanerstoffgas  in 


die  Lunge  gelangt.     Die  heftij^en  ZafäUe,  welche  Cakdana  {Qnnrt,  J.  of  Sc.  20,  393)  wahr- 
nahtn.   müi^hteu  von  Vernnreinignngen  des  Gases  abnüeiten  sein.    Siehe 
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ernnreinignngen  des  Gases  abnüeiten  sein.  Siehe  z.  B.  auch  Bkbn- 
HARO  Fi.THRR  iC.-Bl.  1903,  11.  1387).  Auf  Bakterien  ist  Wasserstoff  so  gut  wie  ohne 
Wirkung.     Ka.  Hatton  (J.  Cfiem.  Soc.  London  39.  (1881)  247:  /.  B.  IRSl,  1141). 

VI.   Vf.nrcndunff.  —  Der  (elektrolytische)  Wasserstoff  empfiehlt  sich  zur 

Verwendung  fdr  Lötz\\'ecke,  zur  Ballonfüllung  und  in  Verbindung  mit  Auer- 

rümpfen  zur  Beleuchtung.  Er  ist  in  bezug  auf  das  Verhältnis  zwischen 
Kraft  verbrauch  und  Lichtstärke  dem  Acetylen  und  selbst  dem  Nervst- 
Lichte  überlegen.  Für  die  Gesundheit  ist  Wassei-stoff  als  Leuchtquelle 
den  anderen  Gasarteu  vorzuziehen,  da  er  kein  Kohlendioxyd  liefert,  und 
bei  Verbrennung  im  Auerbrenner  für  jede  Stundenkerze  nur  6.15,  bei  Ver- 
wendung von  Sauersttiff  statt  Luft  sogar  nur  3.07  Kai.  entwickelt,  während 
Leuchtgas  13.7  Kai.,  Wassergas  15.5  Kai.  abgeben.  0.  Schmidt  (Z.  Llektro- 
m,  7,  (1900  —  1901)  259).  Siehe  ferner  unter  Wassergas  "S.  74.  — 
("Wasserstoff  eignet  sich  als  therraometrische  Substanz  auch  noch  bei  tiefen 

emperaturen.  L.  Cailletet  u.  E.  Colabdeau  {Compt.  rey\d,  106,  (1888) 
1489;  J.  B.  1888<  303).  Dewar  {S'dl  Am.  J.  Sei.  [4]  11,  (1901)  291;  C-Bl 
1901,  I.  11921  Siehe  auch  P.  Chappuis  {Ärch.  at.  phys.  nat  [31  20,  (1888) 
5.  153  u.  248)  und  (  'h.  E.  Gcillaüme  (Aich.  sc.  phys.  mit.  [3]  20,  (1888)  396). 

B.  Flüssiger  Wasserstof. 

1,  Darstdlung,  —  Der  Wasserstoff*  galt  wie  der  Sauei-stoff  (s.  S.  8)  lange 
t2eit  als  permanentes  Gas;  Natteeeu  (Potffj.  04, 430;  J.  B.  1854. 88)  konnte  ihn 
tdurcti  einen  Druck  von  2790  Alm.  nicht  zur  Klii.ssigkeit  vei-dichten.     Die 
(«rsten  Anzeichen  von  Verflüssigung  erzielte  L.  Cailletet  {Compt.  reml,  85. 
.877)  1270;  J.  B.  1877,  69).    Reiner  Wasserstoff,  gegen  280  Atm.  zusammen- 
jdrückt  und  dann  plötzlich  ausgedehnt,  bildete  einen  äußerst  feinen  Nebel, 
welcher    in   der   gaiizeu   Länge   der   Gassäule    schwebte   und    rasch    ver- 
schwand.     Siehe   hierzu   auch  Berthelot  (Compt,   rend.  So.  (1877)   1272), 
femer  Cailletet  {Ompt.  rend.  8r>,  (1877)  1217;  J.  B.  1877,  68).     Am   9. 
fannar    1878   hat  R.  Pictkt  {Compt.  rend.  86,  (1878)  106;   J.  B.  1S78,  42) 
panier    Anwendung    von   N«0    als    Kühlmittel   bei   ungefjihr   — 140"   und 
linem   Druck   von   650  Atm.   den   Wasserstoff  angeblich  verflüssigt  und 
tnt^h  V^erdunsten  erstarren  lassen  (?).     Siehe  auch  Ann.  Chhn.  Pkyn.  [5]  IS, 
[1878)  145  (5.  Kapitel).  —  S.  v.  Wkoblewski  {Compt,  rend,  98,  (1884)  149. 
k  982;  */.  B.  18S4,  197  und  321)  hat  den  Wasserstoff  verflüssigt,  indem 
ihn    auf  100  Atni,   komprimierte,   durch   sd.  0  abkühlte   und    ihn  dann 
[»ich  plCiizlich  ausdehnen  ließ.     Es  zeigten  sich  hierbei  im  Rohre  ähnliche 
►Siedeei^cheinungen,  wie  solche  1882  von  Cailletet  (s.  S.  S)  am  Sauerstoff 
[beobachtet  wurden.     L>em   entgegen  hat   K.  Or.3ZE\vsKi   (Compt.   rmd.  9S, 
1(1884)  365.  913;  99.  (1884)  133;  J.  B.  18S4.  199  und  322)  unter  den  gleichen 
Bedingungen  bezüglich  Drack  und  Temperatur  keine  Spur  von  Verflüssigung 
de>  H  bemerkt,  sondern  erst  bei  Kühlung  mit  im  Vakuum  sd.  0  bei  der 
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Anßdehnungr  des  auf  190  Atm.  zusammengedrückten  Gases.  Als  Olszewski 
die  mit  H  gefüllte  Röhre  mittels  im  Vakuum  verdampfenden  Stickstoffs 
auf  —  213*  abkühlte,  und  der  Druck  des  H  von  160  auf  40  Atm,  sank, 
kondensierte  sich  der  H  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit .  welche  in  der 
Röhre  emporgeschleudert  wurde  und  wieder  au  den  Wänden  herabfloß. 
Siehe  femer  Debray  (Cyw/>/.  rem!.  1)8»  (1884)  149)  nud  C<ulletet  Compt. 
rend.  98.  (1884)  305;  J.  B.  1884,  322).  -  A\ird  H  einem  Druck  von  180 
bis  180  Atm.  ausgesetzt  und  durch  im  Vakuum  verdampfenden  N  abgekühlt 
80  bildet  er  bei  ungestümer  Ausdehnung  unter  dem  Atmospharendmck 
einen  leicht  sichtbaren  grauen  S<!haum,  in  welchem  keine  fai'blosen  Tröpfchen 
zu  erkennen  sind,  und  welcher  eine  Temperatur  von  — 208"  bis  — 211* 
zeigt.  Wboblkwski  [Conipt.  rend.  100,  (1885)  979;  J.  R.  1885,  61  imd  1431 
Siehe  fenier  K.  Olszewski  {Compt.  rend,  101,  (1885)  238;  J,  B.  1885.  145; 
Phil  Mag.  |5J  W,  (1895)  188;  C-BL  1895.  L  584). 

Nacli  .1.  Dewau  {Chem.  N.  70,  (1894)  115;  C.-Bl.  1894,  II.  7251  bedeuten 
die  im  Vorhergehenden  erwähnten  Versuche  keine  eigentliche  Veiüüssigung 
des  AVasserstoffs.  Da  die  kritische  Temperatur  desselben  bei  —  240*^  Hegt 
(siehe  unt^u).  kann  flüssiger  N  oder  flüssige  Luft,  die  nui'  Temperaturen  bis  zu 
—  200*^  erzeugen,  nicht  seine  VeiHüssigung  herbeiführen.  Dewak  versucht-e 
deshalb  reinen  flüssigen  Wasserstoff  zu  erhalten,  indem  er  ein  verflüstsigtes 
Gemenge  desselben  mit  10**/^  N.  das  eine  kritische  Temperatur  von  — 200** 
hat,  verdampfte.  Als  ein  Gemisch  von  H  mit  2— 5"/o  Luft  verflüssigt  und 
dann  verdampft  wurde,  blieb  eine  weiße  feste  Masse  —  feste  Luft  — 
zui'ück.  und  daneben  eine  klare  leichte  IHüssigkeit.  die  so  flüchtig  war.  daß 
sie  auf  keine  Weise  gesammelt  werden  konnte.  Ob  diese  Flüssigkeit  reiner 
flüssiger  H  wer,  konnte  Dkwaä  nicht  sicher  entscheiden.  In  dem  von  ihm 
nach  dem  LiNDE'schen  Prinzip  konstruierten  Apparat  zur  Darstellung 
flüssiger  Luft  konnte  er  (Chem,  K  73,  (1896)  40;  CBL  1S9Ö,  I.  530)  den 
Wasserstoft'  nicht  verflüssigen,  als  er  ihn  mit  flüssiger  Luft  auf — 200" 
kühlte  und  unter  140  Atm.  austreten  ließ.  Bei  200  Atm.  entstand  ein 
8pray  von  flüssigem  Wasserstoff,  der  äußerst  stark  kühlend  wirkt«  (siehe 
unter  ^fester  Sauerstoff",  diesen  Bd.  S.  11).  aus  dem  sich  aber  keine  Zu- 
sammenhängende Flüssigkeit  abscheiden  ließ.  Mit  einem  in  größeren  Maß- 
stabe ausgeführten  Apparate  gelang  csDkwak  schließlich  [Proc.  Chtm.  Sor. 
1897/98.  Nr.  195.  129;  C,  Iß.  1898,  IL  83  und  329),  den  Wasserstoft"  daduich 
zu  veiüüssigen,  daß  das  auf  —  205"  abgekülilte,  unter  180  Atm.  stehende 
Gas  kontinuierlich  mit  einer  Geschmndigkeit  von  10—15  Kubikfuß  in  der 
Minute  aus  einer  dünnen  Oeftnung  in  ein  doppeltes,  versilbertes  Vakuum- 
gefaß  (siehe  diesen  Bd.  8.  63)  strömte.  Aus  diesem  floß  der  Wasserstoft* 
in  ein  zweites,  doppelt  isoliertes  und  von  einem  dritten  Vakuumgefäß  um- 
gebenes Gefäß.  Es  gelang,  zuerst  20,  nachher  50  ccni  flüssigen  Wasserstoft" 
zu  erhalten,  ehe  die  Röhren  durch  feste  Luft  verstopft  waren.  Die  Aus- 
beute betrug  etwa  1%  des  angewandten  Gases.  —  Einen  Ajipardt,  mit 
dem  sich  größere  Mengen  flüssigen  Wasserstofts  erhalten  lassen,  beschreibt 
M.  W.  Travers  (Phil,  Mag.  [6]  1,  (1901)411  und  Z.  phtjaü.  Chem.  ZI,  (1901) 
100).  In  der  durch  M.  K.  Olszewski  verbesserten  Form  (Anz.  Akad.  Wm. 
(Krakau)  1IH>2,  619;  C.-Bl.  IJWS,  L  543)  soll  dieser  Apparat  in  10  .Afinuten 
ca.  100  ccm  flüssigen  Wasserstoft"  liefeni.  Eine  weitere  Verbesserung  dieses 
Apparates  s.  Anz,  Akad.  Wisf^.  {Krakau)  1903.  241;  C-Bl  1!M)3,  IIL  774. 

2.  Eigenschaften  des  flüssigen  Wasserstoffs.  —  Der  flüssige  Wasserstoft  ist 
eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  mit  einem  scharfen  Meniscus,  ohne  Ab- 
sorptionsspektrum. Brechungsindex  und  Dispersion  scheinen  hoch  zu  sein. 
.1.  DKWAJt  {I'roc.  Chem.  Soc.   i8!»7;98,  Nr.  185,  128;   C.-Bl  1898,  H.  84).  — 


I 


Flüssiger  AVasserstoff. 


93 


OberflächeiispannnnK  =  */,ä  von  der  des  Wa3sei*s.    Dewab  {Naiurw.  SuncUck, 
18,  (1903)  b5.  81,  93;  C.BL  1905»  I.  619). 

Kritische  Temperatur  und  krUisdier  Drnrk. 


Beobachter 

Krit.  Temp.    Krit.  Druck 

Bemerkungen 

K.    Olhzkwwei    [Fhil    Mny,    [ö]    39. 

Atra. 

118Ö5)  188] 

unter -22U«           20 

—  {Natur^o.  ÄWH.Wi.  10.(1895)200) 

—  2aH<'          — 

—  tPhiL  Mag.  |5]  40.  il8i>5)  202) 

-2JM.6»    1          20 

IMatinwiderstandsthermo» 

1 

meter. 

J.  Dewar  {Proe,  Chem.  Soc.  18Ö7/Ä8 

1 

Nr    196,   146;  J,  Ch^i.  8oc.  73, 

nicht  höher 

P  lat  in  wid  erstandst  hermo- 

(1898)  638) 

—  2230 

als  15  Atm. 

meter. 

—  (Campt,  rend.  129,  (1899)  4DI) 

—  2430  bis 
-2410 

-     1 

Wroblewskj  [Monatsh.  Chem.  »,  (I8881  1067;  J,  B.  1888  164)  hatte  für  die  kritische 
Tcmporatur  —  240.4*'  und  für  den  krit.  DrucJt  13.H  Atm.,  L.  Natanson  {Z.  phyttik.  Chan. 
17,  rift95)  43  and  267;  C-Bi  1805,  U.  löO  und  336)  für  die  krit.  Temperatur  -332*  vor- 
aasbe  rechnet. 

Siedepunkt  (bei  Atmosph&rendnick). 


Keoliacittpr 


Siedep, 


Bemerkungeu 


K.  OiszKwsKi  iXaturic.  RuTidttch.  10, 
(18i»ä)  2m:  C.-BL  1S95,  L  997 1 

—  {Phil  Mag,  [d!  40,  (1896)  202; 
C'Bl.  1895,  II.  4r7) 

J,  PBWiB  [Pfoc.  Chem.  80c.  iSWlffüH 
Nr  196.  146:  J.  Chem.  Soc.  (Lon- 
doui  7».  (1898)  Ö2H) 

—  [Proc.   ('htm.   Soc.    15,    llö99)   70; 

C-Bl  ihm,  l.  916) 

—  (Ali/.  Am.  J.  Sei  [4]  11,  (1901) 
291;  C.-Bl.  1901.  I.  1192) 

Tkavhics  u.  Jaquekou  (C/irm.  N.  86, 
(1902)  61;  C.'Bl.  1902,  H.  678) 


-243» 

—  243.Ö**        riatinwiderstandsthermometer. 

—  237"  biß  ' 

—  238.9*'     ,  Platinwiderßtandbthermometer. 
Rbodinra-Plfttinwiderätandsthermo- 

—  246''  meter. 

I  Mittelwert,  Wasserstoff-  und  Helium- 

—  352.5*»  thermoraeter. 
L  —362.6**  I.  Wasaerstoß-,  11.  Heliurathermo- 
11  -  262.4«  I  meter. 

E.  J.  Miia.8  (Chem.  N,  50.  (1884)  179;  J.  B.  1884,  321)  hatte  (vermitteU  einer  für 
die  Siedepunkte  der  Paraffine  gegebenen  Uleichuni;)  den  Siedepunkt  des  Wasserstoffs  bei 
Atmosphilrendruck  zn  ungeffthr  —  215^.  L.  Natakson  (Z.  phy$tk.  Clurn.  17,  (1896)  43  und 
in  —  244^,  den  Siedej>nnkt  bei  1.5  mra  Omck  zu  — 264.2**  berN-hnei.  —  tfeher  den 
leponki  de§  Wasserstoos  unter  vermindertem  Druck  a.  Dbwab  {Ptqc.  R.  S.  (London) 
(1898)  227;  C-Bi  1899.  I.  819). 

Bejrkhungen  zwischen  Dampfdruck  und  Temperatur. 

Nacli  ÄL  W.  TitAVEBs  u.  A.  Jaquerod  {Chem,  N,  86.  (1902)  61—64; 

C.-Bl  imrl  IL  678). 


Abfiotnte  Temperatur 

Absolute  Temperatur 

Dampf  druck 

an  der 

an  der        ' 

Dampfdruck 

an  der 

an  der 

in  mm  Hg 

Waaserstoff- 

Helium-       1 

in  ram  Hg 

Wafwerstoff- 

Helium- 

Skala 

Skala         ' 

Skala 

Skala 

800 

20.41» 

20.W>» 

400 

18.10» 

18.36» 

760 

2022» 

20.41« 

300 

17.36» 

17.57» 

700 

19.93» 

20.12« 

200 

16.37» 

16.68» 

600 

19.41» 

19  61»        ' 

100 

14.93« 

16.13» 

600 

18.8a*» 

19.03» 

60 

— 

14.11» 

Dichte.  —  Durch  Messung  des  bei  Verdunstunia:  von  10  ccm  flüssigen 
WaÄserstotts  erhaltenen  Gases  bestimmte  Dkwak  {Froc.  Chem.  Soc.  1897/98, 
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Flüssiger  und  fester  Wasserstoff;  Wasser. 


k 


Tenii>eratnr 
—  230 


vcrttU^icrtcn  Wanerstoffs 
0.025 
0.026 
0.032 

o.(m 


Nr.  196,  146;  J,  Giern.  Soc,  (liOndon)  73,  (1898)  528)  die  Dichte  des 
flüssigen  Wasserstofls  beim  Siedepunkte  zu  wenig  höher  als  0.07;  die  größte 
heobaclitete  Di<'hte  ImtruK  0.086  (Cliem.  N.  84,  (11H)1)  203;  C.-Bl  hm,  1. 
394)  bei  ungetahr  17"  abs.  Tempeiatur.  Si)äter  (Proc,  E.  S.  (Loiidoul  73, 
(1904)  251 ;  a-Bl.  1904,  I.  1320)  gibt  Dewak  für  die  Aenderung  der  Dichte 
mit  der  absoluten  Temperatur  (T)  folgende  öleicliung  an:  d  ^  0.04136  — 
0.000247  T.  Da  der  im  Palladinm  okkludierte  Wassei^toff'  (s.  S.  84)  die 
Dichte  0.62  besitzt,  muß  er  sich  in  dem  Metall  in  anderem  Zustande  be- 
rinden  als  im  tlüssigen  Zustande.  —  L.  Cailletet  u.  P.  Haütepeuillk 
{Compi.  rend,  92.  (1881)  901.  1086;  ,/.  B.  1S81.  46)  liatten  die  Dichte  des 
flüssigen  Wasserstofls  aus  der  beobachteten  Dichte  eines  verflüssigten  Ge- 
menges von  1  Vol.  H  und  8  Yol.  COg  berechnet  zu: 

Dichte  des  mit  COt 
Druck 

i  27B  Atm 

\  300     „ 

'  275     „ 

1300     „ 
Das  MolekulaiTolumeu  des  flüssigen  Wasserstofls  berechnet  sich 
0«  absol.  Temp.  zu  24.2.    Dewab  {Chem.  N,  91,  (1905)  216;   C-BL  1905,  L 

1689).  —  Interessante  Versnche  über  das  Verhalten  des  flüssigen  AVawjerstoffa  siehe  bei 
Dkwar  {Otem.  N.  84,  (1901)  281  nnd  21«j  (\-Iil.  1902,  I.  2An  nnd  .S94). 

3,  Vertreixdnng.  —  Kühlung  mit  flüssigem  Wasserstofl  empfiehlt  Dewar 
zur  Darstellung  hoher  Vakua  (Proc,  R.  Ä  64,  (1898)  231;  C.-Bl  1899, 1.  819), 

C.  Fester  Wasserstoff. 

Als  Dkwak  {Compt.  rend.  129,  (1899)  451;  CBl  1899,  IL  747)  ein 
flüssigen  Wasserstoff"  enthaltendes  Gelaß  evakuierte,  verwandelte  sich  die 
Flüssigkeit  bei  einem  Druck  von  30 — 40  mm  plötzlich  in  eine  weiße, 
wie  fester  Schaum  aussehende  Masse.  Flüssiger  Wasserstoff*,  der  sich 
in  einem  geschlossenen  Glasrohr  in  dieser  Masse  zur  Kühlung  befand,  er- 
starrte zu  durchsiclitigem  Eis,  das  an  der  Oberfläche  schaumig  war. 
Metallischen  Charakter  zeigt  der  feste  Wasserstoff'  nicht.  Siehe  ferner 
Dewar  [Chem.  N,  84.  (19011281.  293;  C.-BL  1902,  1.  245.  394).  —  Der 
Schmelzpunkt  des  ^^'asserstotf■s  (mit  dem  Heliumthermometer  gemessen) 
ist  14,1*»  abs.  Temp.  Travkhs  n.  Jaquerod  (Chein.N,  8«.  (1902)  64;  C.-El. 
19()2,  II.  678).  —  Die  Dichie  des  festen  Wasserstoffs  beträgt  bei  —  259.9<* 
0.0763.  Dewae  {Proc.  iL  S.  (London)  73,  (1904)  251;  C.-Bl  1904. 1.  1320).  - 
Siehe  femer  M.  W.  Travebs  (Z.  plwmJc,  Chem,  49,  (1904)  224;  C-Bl  1904, 
I.  1192). 
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VKHBLNDÜNGEN  DES  WASSERSTOFFS  UND  SAUERSTOFFS. 

Ä.  Wasser.    H^O. 

Vorkommen.     Dampffiinnig  in  der  Luft,  ÜUs^fig  und  fest  als  Kis;  als  ße^tandteU  vieler 

.allen  nnrl  künsthch  hergesteUler  anorganischer  und  organischer  Verbindungen. 

I,  Bildvti'j  htJionders  aus  Knallgas.  —  Bei  der  Oxyda(io7i  von  Wasstrstoff  oder 

3S€nittjff Verbindungen  durch  Sauerstoff  (xier  Sauerstoff  Verbindungen,  —  Femer 

Zersetzung  von  wasserstoffTialtigen  Verbindungen  durch  Hitze.    Ein  Vol. 

*'in,   um  zwei    Yol.  H  in  Wasser  zu  verwandeln.    Das  genaue 

oisj  in  dem  sich  H  und  0  zu  Wasser   verbinden,   bereclmen 
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Ph.  A.  Guye  IL  Ed.  Mallet  {Cowjfi.  renä.  138.  (1904)  1034:  C.-Bl  19IU. 
I.  1471)  nach  den  Versuchen  von  Morley  {Z.  physlk.  Chem.  20,  (189ü)  68. 
242,  417)  zu  2.00249.  (Siehe  auch  die  auf  Seite  12  u.  13  zitierten  Ab- 
haudlungen).  Beide  Gase  lassen  sich  hei  f?ewöhnJicher  Temperatur  ver- 
mengen, ohne  daü  die  Verbindunjr  zu  Wasser  erfolgt.  (RnGflgas.)  Diese 
bewirken  bald  rasch,  bald  langsam:  1.  höhere  Temperatur;  2.  der  elektrische 
[Trinke;  3.  rasches  Zn.samiiiendrückeu;  4.  Platin  und  andere  feste  Körper; 
5.  Berithruug  mit  organischen  Stoffen,  die  in  langsamer  Verbrennung  be- 
Kriöen  sind;  6.  Berührung  mit  Wasser  (?);  7.  Kadiumstrahleu  usw.  —  l>ie 
Anwesenheit  von  anderen  Gasen  und  verschiedene  andere  Umstände  he- 
»chleunigeu  bez.  verlangsamen  die  Verbrennung  des  Knallgases. 

1.  Euiflammunijsteniperatur  des  Knallgases.  —  Nicht  nur  die  Flamme 
deines  verbrennenden  Körpers,  sondern  auch  die  Hitze  eines  rotglühenden 
Kisendrahtes  oder  von  scliwach  glühender  Kohle  reicht  hin,  die  rasche  Ver- 
bindung zu  veranlassen.  —  MAiiLAHD  u.  Le  Cratelieb  (Compt  rend.  91 
(1880)  825;  Bull  Soc,  Chim.  Paris  [2]  39,  (1883)  2;  J.  B.  1S80,  138;  1883. 
151)  haben  mittels  des  Lultpyrometers  folgende  Entliammungstemperaturen 
bestimmt : 

die  P2ntrtammung.s- 
für  ein  Gemisch  von  temi)eratur  zwischen 


O.lö  l  Saiiei-stoff  und  0.85  1  Wasserstoff 
0^^  „  ,.    0.70  „ 

O^M  «,  «     0.33  „ 


0.70  „ 

Luft 

o.;50  „ 

0^, 

»• 

M 

0.70 ., 

0.15  „ 

Sauerstoff 

T) 

0.35  „ 

0.21  „ 

tt 

V 

0.49  „ 

u.  0.50  1  CO, 
u.  0.30„     / 


560»  n.  570« 

5520  „  5(^90 

530*  u.  532« 

552*  u.  553" 

530*»  u.  570** 

562«  u.  592*' 

560"  u.  595*' 


Die  langsame  Vereinigung  der  beiden  Gase  erfolgt  schon  bei  erheblich 
niedrigeren  Temperaturen.  —  Nach  F.  Freyek  u.  Victor  Meyer  {Ber.  25, 
(1892)  622)  liegt  die  Exph»sionstemp.  de«  KnallgasevS  beim  langsamen,  freien 
Durchströmen  eines  Glasgefäßes  zwischen  650  und  730^  —  A.  Mitscherlich 
[Ber.  26,  il893)  160  u.  399)  fand  den  Entzündungspunkt  bei  671o  Mit 
abnehmendem  Druck  sinkt  er,  und  zwar  für  1  mm  }lg  um  0.18**.  Mit  reinem 
und  absolut  trockenem  Knallgas  gefüllte  Röhren  können  auf  Rotglut  erhitzt 
werden,  ohne  daß  eine  Vereinigung  der  beiden  Gase  eintiitt;  bei  Einführung 
einer  kleinen  Menge  destillierten  Wai^sers  in  die  trockenen  Röhren  erfolgt 
sofort  Explosion.  Gase,  welche  durch  mehrtägige  Berührung  mit  destilliertem 
P^Oft  nur  zum  Teil  getrocknet  sind,  verbinden  sich  nur  langsam,  so  konnte 
in  einem  Falle  durch  10  Minuten  langes  Erhitzen  im  I^uusenbrenner  nur 
die  Vereinigung  von  \'jt  des  Volums  bewirkt  werden.  Es  scheint  daher, 
daß  die  Gegenwart  von  Wasser  nicht  der  einzige  maßgebende  Faktor  bei 
der  Explosion  der  erhitzten  Mischung  ist.  Auch  höhere  Temperaturen 
brachten  keine  Vereinigung  zustande;  es  konnten  Silberdrahtspiraien  in 
der  Mischung  durch  einen  elektrischen  Strom  bis  zum  Schmelzen  des 
Meulls  erhitzt  werden.  H.  B.  Bakek  (J.  Chem.  Soc.  London  81,  (1902)  400; 
C.-BL  15Kr>.  1.  741  (971). 

2.  }\'itk'un'j  des  Itiduktiousfunkeua  auf  Knallgas.  —  Schon  ein  sehr  kleiner 
elektrischer  Funken  bewirkt  die  EntJiündung.  Er  leitet  stets  die  Ver- 
brennunfi:  nur  an  den  Punkten  des  Gemenges  ein,  die  er  berührt;  allein 
die  dui'ch  die  Verbrennung  enseugte  Wärme  erhitzt  die  benachbarten  Teile 
de«  Gemenges  und  ptianzt  die  Verbreimung  durch  die  ganze  Masse  fort. 
Ist  jedoch  daÄ  Knallgas  mit  fremden  Gasen  geraengt,  welche  abkühlend 
wirken,  so  bleibt  die  Verbindung   auf  die   kleinen   Mengen   von  Gas   be- 
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schränkt,  auf  welche  der  el.  Funke  unmittelbar  wirkt.  Daher  entzünde 
sich  ein  Vol.  Knallgas  nicht  melu*  durch  den  el.  Funken,  weun  es  gemeng 
ist  mit  *2  Vol.  UH4.  oder  mit  ^^  Vul.  SiFI^,  mit  1  VoL  CH4 ,  mi 
2  VoL  ELS  oder  HCl",  mit  8  Vol.  H,  9  Vol.  0  oder  11  Vol.  N3O,  H.  Da\'y;  wen 
es  geraengt  ist  mit  5  Vol.  0  oder  mit  4,7  Vol.  AVasserstott;  Humboldt  u.  Gai 
LussAC  iGilh.  20.  41*);  wi-rin  ihm  zugesetzt  sind  1^',  Vol.  <:N  oder  2  VoL  NH 
oder  3  Vol.  CO.,  oder  4  VoL  CO,  oder  0  VoL  Stickstoff.  W.  Hkney  {Ann,  Phi 
25»  426).  Von  den  folgenden  Zahlen  bedeutet  die  erste  diejenige  Zahl  vo 
Vol.,  welche  zu  1  VoL  Knallgas  gefügt,  die  Verbrennung  noch  gestatte 
nnd  die  zweite  diejenige,  welche  die  Verputtuug  hindert:  Schwefelwassersto 
*/^  und  "/j;  Acetylen  ^1^  und  1;  Ammoniak  ^;^  und  1;  Schwefeldioxyd 
nnd  2;  Kohlendioxyd  2  imd  3;  Kohlenoxyd  oder  HCl  3  und  4:  Wassersto 
oder  Stickstoffüxydul  7  und  *.t;  Lul't  10  und  12;  Sanerstotf  12  und  14.  Di 
Wämieentziehung  kann  nicht  die  einzige  Ursache  für  die  Verhinderun 
der  Verpuffung  sein,  da  die  hierfür  nötigen  Mengen  der  Gase,  nicht  ilu*e 
spezifischen  \\  arme  umgekehil  proportional  sind.  Türnkh  (Ed.  Phil.  J,  11 
311).  —  Nacl»  Regnaüi.t  u.  Rkiset  {Ann.  Pharm.  59,  208)  findet  durch  de 
el.  Funken  noch  vollständige  Verbrennung  statt,  wenn  das  VoL  des  0  met 
als  0.1  von  dem  des  H  beträgt.  L)er  H  verbrennt  vollständig,  wenn  sei 
VoL  0.12  von  dem  des  O.  gar  nicht,  wenn  es  nur  O.Ofio  davon  beträgl 
zwischen  diesen  Grenzen  findet  unvollständige  Verbindung  statt.  Sticksto 
wirkt  auf  die  Verbrennung  des  Knallgases  wie  überschüssiger  Sauersto) 
In  nOa  verbrennt  das  Knallgas  vollstiindig,  wenn  es  wenigstens  0.37  voi 
Vol.  des  CO5,,  in  atmosphärischer  Luft,  wenn  es  wenigstens  0.17  von  dö 
der  Luft  beträgt.  -  -  Die  Kutzündungstemperatnr  eines  Gasgemisches  ii 
je  nach  der  Natur  der  vorimndeiien,  uiüht  an  dei-  chemischen  Verbindun 
teilnehmenden  Gase  veränderlich.  Kin  VoL  Knallgas  ist  noch  durch  de 
el.  Funken  entzündlich,  wenn  es  gemischt  ist  mit  2,82  VoL  COa,  mit  3.3 
VoL  H.  mit  U.35  VoLO;  es  entzündet  sich  nicht  mehr  (falls  nicht  die  frei 
Ausdehnung  bei  der  Entzündung  verhindert  oder  seine  Temperatur  eil 
höhere  geworden  ist)  mit  2.89  Vol.  CO5,  3.93  VoL  H,  10.68  Vol.  0.  Dies 
Verschiedenheit  in  der  Wii-ksamkeit  der  beigemengten  Gase  ist  nicht  de 
Untei*scliieden  in  den  spezifischen  Wärmen  der  entzündeten  und  zu  en! 
zündenden  Gasschichten  zuzuschreibeu,  da  dieselben  nur  unbedeutend  sim 
noch  weniger  dem  Unterschiede  in  dem  vereinigten  Einflüsse  von  \Värm< 
leitungsvennögen  und  Durclistrahlungslahigkeit  der  Gase,  da  diese,  wi 
ein  Versuch  ergab,  zum  Teil  im  entgegengesetzten  Sinne  wirken  müßt 
Es  zeigte  sich  nämlich,  daß  Platindraht  in  CO,  schon  durch  einen  scliwächere 
galvanischen  Htrom  ins  Glühen  geriet,  als  in  0,  (COj  ist  ungleich  wenig« 
diathermau  als  Sauerstoff;  Tyndall,  Magnus).  Man  muß  dalier  annehme! 
daß  auch  die  niclit  an  der  chemischen  Verbindung  teilnehmenden  Molekül 
dnrfh  ihre  Anziehungskräfte  auf  die  übrigen  einen  KinlluÜ  auf  die  V» 
bindnn2r?;fnhi!rkeit  derselben  ausüben.     Bunsen   (Gasum.  Methoden^  258).  - 

'/    148,  (1873)  44;  J.  B.  1S73,  130)   und  P.  Schützisskroi 

7.  Ii.  1^78.  43). 

(tvf  Knallgas.     Bei  rnschem  Znsammeupresseii  Ton  KnaU^ 

tal  KJ'  L'te  die  Verbindung  unter  Zerspringen  der  Rühre,  Biot  iGtJ 

Äf/»^  dnrrh  ZnüammendrUcken  erzeugten  Hitze].  —  Bei  allmUhli) 

"^  -  i  mehr   uU  60  AtinoHphären,    Dblahocub   {Schw.  1,  172),   b 

Dkükn   \-Pouo.  Arm.  3S,  4tA\  keine  Vereinigung.  —  Siehe  aai 

V    Ö7,  ll«13i  196;  C-Bl.  1893,  I.  lOOö). 

Köriyern  auf  die  KnaUgasmisclmng.  —  a)  PlQti\ 
^mff  I  luig  gewundener  Platiudraht,  auf  die  Oeflfnui 

wre,  Wasserstofi'gas  ausströmt,  gesetzt  und  gelinc 
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erhitzt  erglüht  und  l)ewirkt  dann  rasche  Verbrennung  des  Wasserstoff- 
gases.  Platinblech  wirkt  ebenso.  H.  Davy.  —  Feiner,  spiralförmig  ge- 
wundener Platindraht  veranlaßt  schon  hei  50  bis  51"  die  Entzündung  von 
Knallgas.  Erman.  —  Platindrath  wirkt  im  Irischen  Zustande  erst  bei  300" 
wasserbildend,  nach  öfterem  Glühen  schon  bei  50  bis  60";  nach  dem  Ein- 
tauchen in  HNOjj  und  Trocknen  bei  200"\  in  geringerem  Maße  auch  nach 
dem  Behandeln  mit  HgSO^  oder  HOi  wirkt  er  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  wird  glühend,  wenn  ein  hinreichend  starker  Strom  von 
mit  Luft  gemengtem  VVassei^stoff  daraiil"  geleitet  wird.  Frisch  bereitete 
Platinfeile  von  mittlerer  Feinheit  wird  in  Knallgas  unter  Bildung  von 
Wasser  heiß,  ohne  zu  erglühen.  Frisch  bereitete,  zu  einem  Pi'opfen  zu- 
sammengedrückte Platinfolie  veranlaßt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ver- 
puflung.  Durch  Eintauchen  in  Quecksilber,  durch  einen  raschen  Strom 
trockner  Luft  oder  von  trocknem  0,  H  oder  CO,,  dui'ch  mehrstündiges 
Aufbewahren  an  freier  Luft  oder  längeres  in  verschlossenen  Gelaßen  ver- 
liert das  Platin  die  Eigenschaft,  Knallgas  zu  entzünden,  erlangt  sie  aber 
durch  Glühen  und  Erkaltenlassen  oder  durch  Behandeln  mit  HNOa  oder 
HCl  wieder.    Di'lono  u.  Thenakd. 

I>ie  Oberfläche  des  Platins  uiuü  voUständi^  rein  seiu,  wenn  es  die  Verbindung  dei 
Kniülgases  bewirken  soU.  Die  j^eringsteu  Unremlichkeiten,  wie  der  aufl  der  Luft  sich  ab- 
setzende Staub  usw.  be*nntTächtigen  oder  vernichten  diese  Eigenschaft.  —  Oeeififnete  Me- 
thoden, Platinplatten  hinlänglich  rein  zu  erbalten,  sind  I.  me  als  Anode  in  verdünnter 
■  Schwefelsäure.  Salpetersäure,  wäliriger  OxalaUure,  Wein-,  Zitronen-,  EseigRäare.  einer  Lsg:, 
Ton  Kaliumphi'spbat,  -ehlorat,  oder  -nitrat.  der  Sulfat«  des  Na  oder  Cn  zn  benutzen  (weniger 
wirksam  sind  HCl,  Ktt'Og,  Xa.COa:  unwirksam  ist  KOH)  und  sie  dann  mit  W.  zu  waschen, 
mit  Leinwand  oder  Papier  abzutrocknen,  nocbmalH  zu  waschen  und  wieder  zn  trocknen. 
2.  Schnielzen  mit  KOH,  Na^BiÜ,  oder  Na,L'Oa,  Waschen  mit  W.,  kurzes  Eintauchen  in 
heiße  konz.  HjSO*  und  Tiertelstündiges  Waschen  in  reinem  W.  3.  Auch  bloUea  Erhitzen 
in  konz,  lIiSO«  oder  HNO»  und  Wuschen  mit  W.  ist  genlltend.  4.  Mechanische  Reinijfi;ng 
^K  durch  Keiben  mit  Smirgrel  und  verti.  HaSO^  oder  wss.  KOH  mittels  eines  Korkes.  5.  Unter 
^P  Umständen,  je  nach  der  Art  der  UnreiuUchkeit,  kann  auch  Kochen  mit  ROH  oder  mit 
^^  verd.  äfture  wirksam  sein.  —  Die  so  prftparierten  Platten  bewahren  ihr  Eiitzün<luug8- 
TennGgen  an  der  Luft  höchstens  12  Stunden,  in  zujfeschmolzenen  Glasröhren  über  8  Tage 
lang;  nnter  reinem  W.  aufbewahrt  wirkten  sie  noch  nach  53  Tagen,  während  «ic,  wenn 
das  Wasser  in  HolzgefäÜeii  stand,  schon  nach  40  Stunden  unwirksam  wurden.  F^eadat. 
Flntinschwamm,  durch  gelindes  Glühen  von  (NH^JaPtClß  erhalten,  ver- 
anlaßt bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  die  langsame,  dann,  wenn  er  ins 
Glöhen  gekommen  ist,  die  rasche  Verbrennung  des  mit  Sauerstoff  oder 
Luft  gemengten  Wasserstoffes.  Das  Erglühen  erfolgt  nahe  bei  0"  lang- 
samer als  in  höherer  Temperatur.  Auch  wenn  das  Gasgemenge  neben 
Wasserstotf  nur  höchst  wenig  Sauerstoff  oder  neben  Sauerstoff'  nur  höchst 
wenig  Wasserstoff  enthält^  erfolgt  so  lange  langsame  Wasserbildung,  bis 
das   in    kleinerer  Menge  vorhandene  Gas  völlig  zu  Wasser  geworden   ist. 

Der  riatinschwamm  verliert  seine  Zttndkraft  an  der  freien  Luft  in  einijjeu  Stunden  bis 
Ta^n;  doch  reicht  dann  meist  noch  die  Wärme  der  Hand  hin,  die  Entrundung  des  Wassor- 
itolb  zu  reranlasäen.  Durcli  Glühen  und  Erkultenlasseu  wird  er  wieder  aktiv.  Selbst  mit 
W.  oder  Alkohol  befeuchteter  Platinschwamm  veranlaßt  in  Knallgas  langsame  AVasser- 
hildnng  Döbehktnkb.  —  Zu  heftig  geglühter  Platinschwamm  bewirkt  nicht  mehr  Ent- 
zündung, sondern  nur  langsame  Verbrennung.  Der  Platinachwamm  verliert  seine  Zilnd- 
kraft  an  der  Luft  langsamer  als  Platiiidraht  oder  -feile;  er  verliert  sie  Hchueller  in  feuchter 
tiuit  als  in  trockener,  während  liefeuchten  mit  W.  oder  Durchleiten  von  Wasserdampf  sie 
nicht  merkhch  schwächt.  Befeuchten  mit  HNOa  und  Trocknen  bei  200°  ateUt  die  Kraft 
wieder  her.     thTLoso  u.  Th^nahd. 

j^mnioniak  hebt  die  ZQndkraft  auf,  ächon  1  Tropfen  wäßriges  Ammoniak,  im  Zimmer 
verdonstend.  IIöTTüEn.  \'erdampfende  HNO,  oder  Cl  steUen  die  durch  Ammoniak  aof- 
ttehobene  Zündkraft  wieder  her  und  der  Schwamm  entwickelt,  bevor  er  die  Kntzundung 
oes  mit  Luft  gemengten  WasBcrstoffgasefl  veranlaßt,  Dämpfe  des  entsprechenden  Ammoninm- 
nlzea.  Auch  H,S,  femer  dampff^irmiges  (NH^),^,  besonders  aber  CS«-Dampf  heben  die 
Zöndkraft  auf;  eine  bei  weitem  noch  nicht  bis  zum  Glühen  g^ebende  Erhitzung  stellt  sie 
wieder  her.    Schwbiookb  [Schw.  63,  875). 

Oin«liB-Frl«dlielni.    I.  Bd.    i.  Abt.    7.  Aufl.  7 
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Platinschwamm  allein,  d.  h.  ohne  die  Mitwirkung  von  Wasser  od< 
gelösten  Elektrolyten,  ist  nicht  imstande,  die  Vereinigung  von  Wassersto 
und  Sauei-stolF  bei  gewöhnlicher  Temperatur  herbeizuführen;  auch  scbd 
die  Vereinigung  dieser  Gase  —  wenn  niclit  sorgfältig  getrocknet  —  dmt 
Licht  beeinflußt  zu  werden.  W.  French  (C/im.  iV.  Sl,  (1900)  292:  C. 
19ÖÜ,  U.  162). 

Platin- Fapicy tische.  Dio  Asche  vt)n  clreimal  mit  eiiier  Lag.  von  iNH4)jPtCL  ^ 
tr&aktcm  FHoßpapier  entzündet  mit  Luft  )^eiiieng;teu  Wa»ger9toff  noch  raacher  als  PutM 
flChwamm.  Plbischi..  Sie  Jieigt  ihre  Wirksamkeit  bis  nahe  zu  —SC*.  Dri^^rivb  u. 
[Ann.  Chim.  Fhys.  S9.  328), 

In  BUittrhni  rednz'n^te»  FlaHn,   durch  Erhitzen  von  K,Pt('la  mit  Natrinnitartrtl 
halten,  int  ebeufallH  sehr  wirksani.     I»öbkrkinkb  {.SV/nr.  -47    188). 

Phtinmohr  oder  PUttin»ehwnrz  enttlaDimt  ausrenblirklich  mit  liOft  zemenjrtHn  \Vas8e^ 
Stoff,  geht  jedoch  durch  tliis  hierbei  eintretende  Glühen  in  einen  dem  FlaTinschwamm  Üsm 
liehen  Zustand  Über.  Kriech  bereitet  zieht  er  be&rierig:  viel  0  an,  ^o  tl»B  er,  über  Qoed 
»Über  in  reinen  H  (rebracht,  beträchtliche  Meoffen  davon  in  W.  verwandeln  kann.  Pöb 
{J.  pr  Chem.  t,  lU.  —  Ann.  Phirm.  14.  lOi.  -  W.  Henry  {Phil  May.  J.  6,  3&4j. - 
\Ha  benimmt  dem  Mohr  nnffenblicklich  die  ZUndkraft;  Hehwachcs  Krwäniien  oder  Anhaai 
mit  HCl  KteUt  ^ie  wieder  her.  Tu  verd.  HCl  bildet  er  infulge  Heines  Geh&ltä  an  verdid 
tetom  0  Chloride  des  Platins.     Döbrrkiner  {Ann.  Pharm.  1,  21*). 

Platinmohr,  der  nicht  von  Sauerstoff  befreit  worden  ist,  bewirkt  auch  noch  bei  i 
Temperatur  der  HUssigen  Luft  (ca.  — 190")  die  Vereiniffunjr  von  Sauerstoff  nnd  WiB 
fltofr.     A.  DE  Hrmptiknk  {Bull.  Acaii.  roy.  BeM/vfue  [H]  »«.  (189ö;   I.V>:  i.-BL  IS9H.  IL  fll 

b)  Iridium.  —  Schwaiumiffe!»,  dur<.'h  Glühen  von  (NHi^IrCl«  erhalten.  erhitJt  ri 
stark  in  Knallgus  und  erzeugt  Wasser,  ohne  Verpuffung.  Uuloho  u.  THßsABD.  Es  b«Di 
et&rkere  ZUndkraft  oIh  Platinschwamm  und  verliert  sie  nicht  so  leicht  an  der  Luft,  aber  du 
NH».     Iridinmmvhr  entHamml  nüwh  die  KualUuft^     Dübkhkinkk  iSrhu:  63,  465). 

c)  Omniutnuchwamin  veranlaüt  bei  40  bis  öü*",  Bhodiumsrhicdmm  bei  240^*  die  W 
bUdnng.    THrLONo  u.  IHiiiNAHn. 

d)  PaliadiuiH   als  Blech  und  Draht   verhalt  sieb  wie  Platin.    H.  Davy.    Blech 
Feile  verhalten   »ich  wie   die  von  Platin;    der  Palladiumtjchwamm   entzündet  KnaUgas 
gewuhulicJier   Temperatur.     Dct-oko  u.  Thäsabi».   —   Pulvriges   Palladium,   durch   Gl 
von  Pd(CN,i,  erhalten^   bewirkt  die  Verpuffung   von   mit    Luft    gemengtem    Wa3«c 
schwieriger  als  PlatinBchwomm.    pLKiacnL    —   Pallndinmi»apierafche  wirkt  fast  ao 
wie  Plutiupapierajichc  und  verliert   die  Kraft  nicht  bei  längerem  Aii^^etzen  an  die 
Delaritb  u.  Marcbt. 

e)  Rhodium  besitzt  wie  Platinschwamm  die  F&higkcit,  Wasserstoff  nnd  Sauei 
unter  Bildung  von  Wasner  zu  kondensieren.  L.  (^us?ibsbbh  {Compt  read.  130.  (19(M) 
C'Bl.  1905.  I.  76). 

f )  Gold  in  feinen  Blechen  wirkt  bei  260^  auf  KnaUgas,  in  dickereu  bei  280",  durch  Z 
gefäUteB  und  bei  niederer  Temperatur  getrocknetes  (»oldpiilver  wirkt  bei  130^,  nach  dem  Gl 
schon  bei  55*.    Dploüg  u.  Thänam).    Goldpapierasche  wirkt  bei  60».    Delarit«  n. 

g)  Silberblech   wirkt   etwas   unter   dem    Siedepunkte^   des   Quecki^ilbers,   durch 
pnlvrig  gefälltes  und  geglühtes  Süber  bei  töO**,  Uctloko  q.  I^nakd,  bÜlberpaxderascb^ 
120  bis  TöO".     DBrAHiTB  u.  Marckt. 

h)  Kttpfn-  und  malere  MefnUe.  -   Dnrch  W^asserstofll  aus  Oxyd  rednziertes  Cu  in  PI 
Strom  von  Knallgas  auf  264**  erhitzt,   bewirkt  keine  Wasäerbildung,   sondern   oxyditrt 
nur;    bei    einer    höheren  Temperatur   kommt   es   ins  'Jliihen,   da  es    furtwährend   den  «1 
genommenen  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff  abgibt  und  wieder  frischen  aufnimmt,  und 
Glühen   dauert  dann  noch  fort,  wenn  man  aufhürt,   von  außen  zu  erhitzen.     PalJailinic 
CuO  Ieit«t  die  Verbrenuang  des  Wasserstoffs  bei  80  bis  8ö°  ein.     £.  L>.  Casipdlll  U 
Chem.  J.  17,  (1895)  681;  V.Bl  1896,  I.  19).  -   .VicA-W  und  Kobalt  verhalten  sich  deiB 
ähnlich.    Kobalt  nnd  Nickel  in  Masse  wirken  bei  :iOO°.    Dülono  u.  Th*nabd.  —  Ai 
seinem  Oxyd  durch  Wa.»*RerKtoff  redusnertes  Kixni  bewirkt  bei  der  Temi>eratiir.  bei 
sein  Oxyd  durch  Waflsenitoff  zersetzt  wird,  rasch   die  Entzündung.  —   Durch  Wi 
reduziertes  Blei  int   ohne  Wirkung.   —   L>reli8i>öue  von  Kupfer  oder  Eisen,  Zinkit 
Holzkohle    wirken    auf   das   Knallgas    erst    nahe    bei   dem    Siedepunkte   des   Qnecl 
W^.  Cn.  Hkkiiy.   —   Ein   durch  Fällung  bereit*'te.'*  Gemenge   von   ?'e^O,i  und  C\\0, 
in  einem  Strom  Wasserstoffgasgehalten,  wird  darin  e:Itlherd  nnd  bleibt  j^lühend  wieH 
schwamm.     Mahla  {Ann.  Pharm.  81,  2öö:   .7.  B.  IS,VJ.  840}.  —  i^ne^ksUher.   fast  bi* 
Sieden  erhitzt,  scheint  keine  Wasserbildung  zu  veranlassen.    Dülono  q.  Tb^nabd.  — 

i)  Kohle,  fiimuBtein,  Porzrllaii,  Drrifkrintall  und  Gins  (vgl.  8.  16,  GRoxTHrss) 
wirken  noch  unter  HöO**:  die  Wirkung  des  Flii«Hitj)at$  ist  sehr  schwach.  Eckige  GUksst 
erzeugen  in  einer  gegebenen  Zeit  noch  einmal  soviel  Wasser  wie  eine  abgerundete  ' 
fläche. 


Walser;  Bildung  aus  Knallgas. 


99 


^^A.  GACTrEH  u.  H.  HifeLiKU  (Cmnpt.  rmd.  122,  (1896)  566:  C-BJ.  1896, 
L  948)  leiteten  trockenes  Knallgas  durch  ein  mit  s^lasierten  Forzellan- 
stäben  gefülltes,  glasiertes  und  erwäimtes  Porzellanrohr  und  beobachteten 
die  bei  Terhältnismäßig  niederen  Temperaturen  gebildeten  Wasseiinengen. 
Hei  Temperaturen  zwischen  288  und  312**  betmg  die  Menge  des  in  einer 
Sekunde  gebildeten  Wassers  etwa  0.1  %,  und  dieselbe  steigt  zunächst 
nahezu  proportional  der  Krwärmungsdauer,  bis  diese  13  Sekunden  beträgt. 
Von  da  an  ninnnt  die  Menge  des  gebildeten  Wassers  schneller  zu  als  die 
Zeit  der  Envärmung;  sie  erreicht  bei  einer  17  Sekunden  dauernden  Er- 
wärmung 3.8  %  des  angewandten  Knallgases,  und  behält  diesen  Wert 
konstant^  auch  wenn  die  KrwärmuugHduuer  bis  auf  187.4  Sekunden  steigt. 
—  Berthi-xot  {CompU  rend.  125»  (1897)  271;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  13, 
(1898)  30;  C.'Bl  1S97,  n.  609;  1898,  I.  366)  erhitzte  Knallgas  in  ge- 
schlossenen Glasgefäßen  teils  für  sich,  teils  in  Gegenwart  von  sauren  oder 
alkalischen  wasserentziehenden  Substanzen.  Bei  den  Vei'suchen  ohne 
wasserentziehende  Mittel  schritt  die  A'erbindung  von  Wassei-stoff  und 
raei*3totF  langsam  mit  der  Zeit  vor,  ohne  daß  die  Reaktion  sich  gegen 
ine  bestimmte  Grenze  zu  eretrecken  schien.  Saure  wasserentzichende 
Mittel  (HCl,  BP^l«,  SO.^,  H^SO,,  P^Üft)  schienen  keinen  bestimmenden  p:in- 
.fluß  auf  die  Wasserbildung  zu  haben;  sie  wii-kten  höchstens  dadurch,  daß 
ie  die  Gefäßwandungen  modifizierten.  Bei  Anwendung  von  wasserfreiem 
laryt  oder  geschmolzenem  KOH  wird  zunächst  (bei  ca.  250'*)  der  Sauer- 
iff  teilweise  unter  Snperoxydbildung  absorbiert  und  das  entstehende 
ipei-oxyd  leitet  die  Wasserbilduug  ein.  Ueb«r  die  fioUe  der  Gefäßwandungen 
der  Eeaktiou  »iehe  das  Original. 
KinfluKA  ran  anderen  Gasen  auf  die  EnUündung  des  Knallgasgeniengeft  durch  feste 
Korprr.  —  Fremdartige  Gase,  dem  Knallgas  beigemengt,  ersehweren  oder  verhindern  die 
^irkung  de.s  Platins  onil  der  übrigen  genannten  Metalle.  —  Wenig  oder  gar  nicht  hinder- 
wch  «ind  JI,  0,  N2O,  Luft,  Tuhnkb,  W.  Henry;  CHj  ,  welche»,  wenn  die  Menge  des 
KnaUgsües  nicht  mehr  al«  das  ö-facho  davon  beträgt,  an  der  Verbrennung  nicht  Teil  nimmt, 
\V  HKirBT;  MU'h  COt.  nach  Tcbnbr  u.  Fakaöat,  während  nach  W.  >Ibnhy  3  Vol.  desselben 
aaf  1  V.  KnuUgas  ilie  Vereinigung  hemmen.  —  UCl  wirkt  nur  in  $ehr  groüen  Mengen 
etwas  hinderlich.  W.  HEi«Br.  Turnrk.  —  tO  Vol.  NHa  auf  1  Vol.  KnaUgas  verhindern 
fÜ«  Wirkung  des  Platinflchwamra«  nach  W.  Hhhhy  nicht,  aber  nach  TnR»r.»  schon  '/»  V. 
in  der  Kiün-.  nicht  iu  der  Wärme.  —  CO  schwächt  schon  in  mäßiger  Menge  die  Einwirküiig, 
TcJUiRK,  KxHADAY ;  OB  Verlangsamt  zwar  die  Wirkung,  verbindet  sich  aber  vor/ugaweise 
mit  dem  Öancrstoff,  bei  gleichen  Mengen  Knallgaa  und  CO  mit  */«  deeficlben,  W.  Hbkry; 
die  Eraohwerung  der  Wirkung  beruht  vielleicht  daranf,  daß  es  sich  leichter  mit  0  ver- 
hbyiet,  bei  gleichen  Meogen  Kohlenoxyd  und  Wassernio^  in  8-  bi»  10-facher  Menge  wie 
lateleror.  W.  Cu.  Henry.  —  Schweflige  Säure.  Tctknek,  Sehwefelwasserstofl,  Turkbr, 
Famadäm,  Phosphonvafl§crstoff,  Schwefelkohlenstoffdampf.  Fjlraday,  heben  schon  in  geringer 
MeDge  die  Wirkung  anf.  —  Aethylen  verhindert,  wpun  es  die  1  Vi  fache  Menge.  W.  Hknry, 
»cliqii  wenn  es  ^Us  des  Knallgnset)  beträgt,  die  Verdichtung  desselben,  nacli  Obaha^h  (iV. 
(^mart.  J.  of  Sc.  Ö.  H54},  jedoch  nur,  wenn  e«  unrein,  nicht,  wenn  es  mit  KOH  gewaschen 
ist;  «•  nimmt  nicht  Teil  an  der  Verbrennung  Xach  ^V.  Cn.  Hkxby  erfolgt  durch  Platin- 
•chwamm  noch  Verdichtung  bei  8,  durch  LiKmo's  Platinmohr  noch  bei  80  V.  Aethylen 
1  V.  Knallgas,  wobei  wenig  oder  kein  CO3  gebildet  wird.  —  Der  Da]n])f  von  Aether, 
liziöl  Qud  anderen  flüchtigen  Oelen  hemmt  die  Wirkung  des  Platiuschwamms  nicht.  Oeaha». 
Läßt  man  Wasserstoff  mit  verschiedenen  Oasen  gemengt  in  der  Luft  auf  Platin- 
ivTÄiiim  Strumen.  »0  l>riugt  ein  Ciemenge  von  1  V.  Wasserstoff  und  6  V.  Kohlendioxyd, 
if^leicb  nicht  entzündbar  an  der  Lichtflamme,  den  Schwamm  zum  Erglühen,  ebenso  1  V. 
AcMBUid  und  1  V.  Wasserstoff.  Ebenso  Wasserstoff  beladen  mit  dem  Dampf  von  Aether 
Ict  von  dem  ttflchliceD  Oele  des  Oelgases,  nicht  aber  ein  Gemenge  von  3  V.  Wasserstoff 
id  I  V.  CO  oder  Aethylen.  Durch  Zersetzung  des  Wassers  mittels  glühenden  Eisens 
rliaJlene«  WasserstoPfgas  wird,  aelbst  wenn  ea  7  Tage  über  Wasser  gestanden  und  allen 
Oeruch  verloren  hat,  nicht  von  Platinschwamm  oder  präpariertem  Platinblech  ver- 
selbst  nicht,  wfiin  1  Volniu  desselben  mit  3  \.  gewöhnlichem  Wasserstoff  und  2  V, 
»ffgas  gemischt  ist.  Faradat  iPogg.  33,  I49j.  —  Das  durch  glühendes  Eisen  dar^»' 
mteUte  Wasserstoffgas  brtntrt  Platinschwamm  ebenfalls  zum  Erglühen.  BAtm&uioRT  {Compt, 
i77;  J.  B.  1855   292).  ( 
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Die  Gegenwart  von  00  in  Gemischen  von  Wasserstoff  und  Sauerstof 
schwächt  die  Wirksamkeit  des  Platins  ab.  Je  stärker  der  Geh;üt  an  CO 
ist,  desto  langsamer  gelangt  der  vorhandene  Sauerstoff  zur  Tätigkeit, 
welcher  zuerst  vorwieg^end  das  CO  zu  CO,  oxydiert.  Das  MeuKenverhältnig 
der  beiden  Gase,  welche  ox^'diert  werden,  ändert  sich  nicht  stetig,  sondern 
sprungweise,  und  zwar  so,  daß  die  in  bestimmten  Zeitniumen  entstandeni 
Mengen  Wasser  und  CO,  in  einfachen  molekniaren  Verhältnissen  zueinand 
stehen;  siehe  Bunsen  {J,  B.  1853,  306;  ISOi.  42).  Der  im  Platin  chemiscj 
gebundene  Sauei-stoff  (im  Oxydul  oder  Oxyd)  wirkt  absolut  anders  als  da 
freie,  durch  Platin  aktiv  g-ewordeue  Sauerstoff.  E.  v.  Mkykr  (J,  prakt.  Chei 
[2]  10,  (1874)  273;  13,  (1876)  121;  14.  (1876)  124;  J.  B.  1874,  49;  187«i 
10  und  12).  —  xVach  Versuchen  von  W.  HK>n^Fx  (Ber,  12,  (1879i  1006 
J.  ß,  1879,  27)  verbrennt  aus  Gemischen  von  Wasserstoff.  Sumpfgas  m 
Luft,  auch  wenn  der  Sauerstoff  im  Ueberschuß  vorhanden  ist,  bei  gewShib 
lieber  Temp.  und  bei  äußeren  Temperaturen  von  100*^  beim  Ueberlei 
über  Palladium  nui*  der  Wasserstoff;  das  Sumpfgas  bleibt  vollständig  aa< 
angegriffen,  wenn  man  das  Palladium  bei  der  Reaktion  sich  nicht  zu  sela 
erwännen  läßt.  —  Bei  {xegenwart  von  Palladiumschwarz  verbrennt  \V 
Stoff  in  Stickoxydul  genau  nach  H^  -\-  N,0  =  HjO  -f-  N^,  welches  auch  di( 
Menge  Stickoxydul  ist,  mit  der  es  vermischt  ist.  Cl.  Montkmartint  {M 
R.  Äccad.  Lincei  Bdct  [4J  7.  (1891)  219;  C.-^/.  1892,  L  148), 

Artsichtcn  über  die  Wirkung  der  KorttaktmhsUtmen.  —  Aeltere  Erkl&mngB weises 
die  Wirkung  de^  PlatiBH  cmd  anderer  Metalle  auf  KnaUgas  sind  die  folgenden:  1.  K 
Dbi-auvr  bedeckt  nich  das  Platin  an  der  Lnft  oder  in  Sauerstoff  ?u*bon  bei  gewOholidM 
Temperatnr  mit  einer  sehr  dünneu  Schicht  von  Oxjd;  der  auf  diese  wirkende  H  red 
ebenfalls  schon  in  der  Kftlte  unter  WosserbUdung-.  Wirken  aber  0  und  H  gleicliaeitig 
das  Platin,  so  erfolgen,  indem  einzelne  SteUen  abwechselnd  bald  mit  filauerätoß,  bald 
WasüerstoH  in  Berilhrnng  kommen,  fortwährend  Oxydationen  und  Itednktionen.  Dtta  PI 
ist  daher  der  Uebcrträger  dos  Sauerstoffs  auf  den  Wasserstoff,  welche  fUr  sieb,  wegd 
ihres  Gaszustandes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aufeinander  wirken.  l>ie  mit  dia 
Uebertragun^  rerknüpft«  Temperaturerhöhung  beschleunigt  die  abwechselnde  Oxydati 
und  Reduktion  des  Platin«  nnd  damit  steigt  endlich  die  Temperatur  bis  zur  (ilähhiti 
welche  die  unmittelbare  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  einleitet.  —  Z<f 
Stütze  dieser  Ansicht  fülirt  Delabivk  folgendes  an:  Platinelektroden,  durch  welche 
Strom  abwechselnd  In  umgekehrter  Richtung  geht,  bedeckea  sich  infolge  der  w 
Oxydation  und  Reduktion  mit  feinem  PlatinstAub;  ebenso  Platindraht,  welcher 
durch  in  Luft  dagegen  ausströmenden  H  im  Glühen  erhalten  bleibt,  noch  rascher 
Lampe  ohne  Flamme.  —  Mit  Vergrößerung  der  Oberitäche  nimmt  wegen  vers 
HGguchkeit  der  Oxydation  die  Wirksamkeit  des  Platins  zu;  deshalb  wirkt  Platinschw 
atirker  als  Plntiublech  und  noch  stärker  Platinmohr,  für  welchen  DöBKSEixEtt  durch  d 
Verhalten  gegen  H  nnd  HCl  (Tgl.  S.  98)  eine  reichliche  Sauerstoflabsoriition  nachgewii 
hat.  Nach  Faraday  präpariertes  PlatLublech  absorbiert  nach  DELAarvs  nur  Sauna 
keinen  WassenttoR;  dieser  Sauerstoff  soll  nicht  dem  Platin  lose  aubängen,  sondern 
zu  einem  Oxyd  verbunden  sein,  da  er  sich  nicht  durch  gelindes  Reihen  mit  Leia'. 
sondern  nnr  durch  stärkeres  oder  durch  Kochen  mit  einer  das  Oxyd  lösenden  Säure 
fernen  lasse.  Die  Angaben  SIattbücci's  und  W.  Cu  Uenby's,  daü  Platiublech  oder  -seh 
umgekehrt  etwas  Wasserstoff  aber  keinen  Sauerstoff  absorbiere,  erklärt  er  dahin,  daÜ 
Absoriition  des  Wasserstoffs  sondern  Verdichtung  desselben  durch  Wasserbildung  i: 
von  vorgttngiger  Oxydation  des  Platins  stattfinde,  was  indessen  nach  den  Beobaclitan«! 
6rahau*b  (S.  81)  nicht  mehr  statthaft  ist.  —  Daß  Dklarive's  Erklärung  nicht  auf  lii 
nichtraetallischen  KtJrper  pallt,  fällt  weniger  ius  Gewicht,  da  diese  erst  über  300"  nirkna, 
wobei  wahrscheinlich  die  Temperaturerhöhung  allein  hinreichend  ist,  die  Verbindung 
vermitteln,  Gmklin.  —  2.  GRAnAM  hält  es  für  nnzweifelhaft,  dafl  die  Fähigkeit  des  P 
Wasserstoff  zu  entzünden,  auf  der  Einschließung  des  letztern  beruhe,  wobei  er  vi 
„polarisiert"  werde  und  dadurch  eine  stärkere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  erhalte. 
Umstand,  daß  das  Palladium,  trotz  seines  mehrhundertfach  graueren  EinschtieÜangsveni 
nicht  starker  oxi'dierend  auf  den  Wasserstoff  wirkt  als  Platin,  sondern  im  Gegenteil 
schwächer,  so  wie,  daß  es,  mit  Wasserstoff  beladen,  denselben  an  der  Luft  nicht  immer, 
dem  nur  bhiweiien  durch  Wasserbilduug  verliert,  spricht  einiE^rmaßen  gegen  die  Anuai 
daß  die  Einschließung  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  die  einzige  Ursache  der  Entffln*' 
fähigkeit  sei.    Rittek.]  —  3.  Das  Platin  verdichtet  vermüge  starker  Adhäsion  Wasse 
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tmd  Sanerstoä^d  utiC  Beiuer  Oberfläche  und  in  dienern  yerdjchteten  Znatande  sind  sie  fähig 
«ich  zü  verbinden.  Fakaday  u.  A.  —  4.  Das  Platin  verdichtet  auf  sich  das  brennbare  Gas 
in  Gestalt  einer  Uillle,  nnd  letzteres  ist  in  diesem  verdichteten  Zustande  fähig,  sich  bei 
eewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  Sauerstoff  zn  verbinden.  Fupiniari  [Gioni.  di  Fisica 
1825,  8,  359).  —  n.  Ditiajng  u.  Toänabu  finden  eine  Art  Zusammenhang  und  Geeenaatz 
zwiäcfaeu  dem  VermOj^en  der  Metalle,  die  Verbindung  einzuleiten  und  dem,  im  glimenden 
ZoniUiude  das  Ammoniak  zu  zersetzen.  Dem  Platin,  welches  ersteres  Vermögen  am  »t^rkstea 
he^itxt,  kommt  letzteres  am  wenigsten  zu,  und  das  Einen  zeigt  erstere  Wirkung  am 
schwächsten,  letztere  am  stärksten.  —  G.  Döbrrelnsr  n.  Schwkigger  suclien  die  Erschei- 
nang  auf  versiehiedene  Weise  au*  elektrischen  Verhältnissen  zu  erklären.  —  7.  Osann 
nimmt  an,  daß  Sauerstoff  und  Wasserstoff  polarisiert,  in  Ozon  und  *)zou Wasserstoff  ver- 
wandelt werden  und  dadurch  die  Fähigkeit  erlangen,  sich  zu  verbinden. 

A.  Berliner  {Ann.  Phys.  (H'led.)  [2T  35,  (1888)  791;  J.  B.  188S,  42) 
untersuchte  eingehend  die  katalytische  Wirkung  der  Metalle  auf  Knallgas. 
Die  Anfangsteraperatur  der  Wirkung  liegt  tur  Platiiiyclnvamin  unterhalb 
der  Ziraniiertemperatur,  für  Platin  in  Blechform  und  für  platiniertes  Platin- 
blecb  bei  180  bis  190',  für  Palladiumblecli  bei  ca.  175",  für  fein  zerteiltes 
Silber  bei  2(55^,  für  Eisen  (fernim  linmtum)  bei  ea.  270^  für  Kohle  bei  ca. 
275",  für  Kupfer  bei  ca.  280";  Zink  und  Aluminium  zeigten  keine  kata- 
lytische Wirkung,  selbst  nicht  bei  350**  (Zn)  re.sp.  440^*  (AI),  ebensowenig 
Glaspnlver.  Die  Wirkung:  ist  eine  nm  so  g:rößere,  in  je  feiner  zerteiltem 
Zustande  sich  die  Stoffe  belinden,  indes  wird  die  Katalyse  nicht  lediglicli 
durch  die  Oberfläche  bestimmt,  sondern  durch  das  Verhältnis  der  Ober-, 
fläclie  zum  Volumen,  resp.  durch  die  Masse  des  Metalles,  da,  je  geringe! 
diese  ist,  um  su  weniger  Wäniie  (di«  ja  die  Katalyse  begünstigt)  abge- 
leitet vnrd.  Ein  dünnes  Blecli  kann  demzufolge  stärker  katalytisch  T^irken, 
als  ein  dicker  Draht  von  gleicher  Oberfläche.  Die  katalysierende  Kraft 
der  Metalle  ist  bedingt  durch  ihre  Okklusiousiahigkeit  für  Wassei*stoff. 
Durch  ein  Palladiuniblech.  das  am  stärksten  okklndiereud  wirkt  (s.  S.  81), 
wurden  in  30  Minuten  19  ccm  Knallgas,  durch  ein  Platinblech  von  den 
gleichen  Dimensionen  in  der  gleichen  Zeit  nur  4  ccm  Knallgas  zu  Wasser 
verbunden.  Zink  und  Aluminium  okkludieren  keine  merklichen  Mengen 
Wasserstoff  und  zeigen  dementsprechend  aucli  keine  katalytische  Wirkung. 

5.  Einfiumi  ortjuniftcheiSnhstiivzf.H  üuf  dif  l'nifirtznnff  des  Kitultgastjünnürhes.  —  Wie 
bereits  (I,  17  oheui  ungegehen ,  übertrafen  verschiedene  in  tielbstzernetzung  begriSene 
oriafaniflche  .Stoffe  den  Oxydfttiüns]irozeß  anf  andere  für  sich  allein  unter  gleichen  Umstanden 
nirht  oxydierbare.  Die  Oxydation  des  WaBserstoffB  bewirken  die  dort  genannten  StoSo 
(Erbten.  Dammerde  u.  a.)  nur  unter  foli^enden  UmatUndeu :  Unmittelbar  mit  dem  Rnallj^an 
in  BerÜhruni.'',  lassen  sie  das  WassersiuflKas  nuverändert,  nnd  verwandeln  nur  einen  leil 
des  Saneratoff^  in  Kohlendiuxyd.  Befinden  sich  dagegen  diese  Stoffe  unter  einer  Wasser-, 
»oWcht.  über  welcher  diiji  KnollgaR  steht,  oder  werden  sie  in  feuchte  Leinwaml  oder  Gaze 

■banden  in  das  Uas  gehäncrt,  ao  veranlassen  sie  bei  etwa  22",  während  sie  gleichzeitig 

Teil  des  Sant^rstoffs  zur  KoiJendioxydbildnng  verwenden,  langsame  Verdichtung  des 

»g.     Fänhiinwidrigc   Mittx^I,   z.  K.  KochsalzlÖsnnfj  verhindern   die  Wirkung.     Rin- 

defl  Kinflns^ios  gasiger  Keiraengnngen  znm  Knallga«  auf  den  Gang  der  Verbindung 

■hnlifhe  VerhiUtnisse  sUUt  wie  oein»  PlatinHchwamni.    Saüsscrk  (A.  Bibl.  univ.  13, 

./.  pr.  Omm.  14,  152),  8.  auch  Bkchi  (Cvmpt.  rcmi.  52,  852). 

6.  EinflusM  des  Wassers  auf  die  Umsetzung  des  Knallgtisaemisches.  —  Nach  Hookr  u, 
(Gith.  20,  143)  und  \.  W.  Fipcitrb  iSchrr.  Antt.  3.  123)  veraulnüt  Walser,  bei  g(^- 

hlicher  Temperatur  mit  Knallgas  in  Bertthning,  innerhalb  mehrerer  Monate  dessen  Ver- 

WRodliuig  in   \\  apffer.     Nach   1)k  Mabty  nimmt  mit  Sauerstoff  gesättigten  Wasser  mehr 

Waji»erHtnff.  mit  Wasjierstoff  gesättigtes  mehr  Sauerstoff  auf  ale  reine?.  —  Saüsscrk  {GUb. 

■47.  180)   konnte   keine  Verminderung  des  Knallgases  durrli  Berllhrung  mit  Wasser  wahr- 

ihmen.  nachdem  letzteres  sich  einmal  damit  geHÜttif^t  hatte.  —  Ämh  L.  Ricciaudi  {Qazs. 

''■'l    14,   (IStM)   20:   J.   B.    1884.   HHl)   könnt**:  die   von  0.  Silvestri  {(üoniale  del 

Leiterario  deW  AcademM  Gioenia  1SÜ8;  Snom  Serie  &,  1,  dispetisa  1  u.  2,  p.  51) 

_u>.  im  Dnnkcin  und  bei  Gegenwart  von  Walser  vor  sich  gehende  freiwillige  Ver- 

idnng  dt T  Beatandieile  des  elektrolytißch  entwiekelten  Knallgaaea  nicht  best^ltigen. 

7.  Wirinno   von  liadiuntHtrahlfn  usio.  auf  Knuilgas,  --  B.  Davis  u.  <'.  W.  Kdwakdä 
{J.  Soc.  Chrm.  lud   24,  (1900^  266;  C.-ßl  1905,  I.  1489)  beobachteten  bei  der  Einwirkung 

roo  Kadiamätrohlen  auf  Knallgas  eine  krüftige  Bildung  von  Wa^tser.    [Diese  Reaktion  iat 
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wohl  bedinet  dnrcli  die  stark  ozonisierende  Wirkung  der  KndinmstrahleD  {».  H.  33);  nach 
G.  PicKBi.  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1904)  307)  wirkt  Ozon  auf  Wasserstoff  unter  Wasser- 
bildung  ein.]  —  Ueber  da»  Verhalten  von  Knallgas  gegen  elektrische  Effluvien  s.  BEBTiraCiOT 
(Ann.  Chim.  Phytt.  [b]  17,  (1879)  142;  ./.  B.  187»,  141);  l>KHfcKAiN  u.  Ma«ueknk  [Compt. 
rend.  Ö3,  (1881)  895,  963.  1021 ;  J,  B.  18S1.  ICD):  P.  J.  Klrkby  {FhU,  Mag.  [6]  7,  (1904) 
228;  9,  (1905)  171;  C.-Bt.  1004,  I.  630;  l«>5,  I.  331).  Alle  gennuuteu  Autoren  geben  an, 
dait  sich  Knallgas  notier  dorn  Einfloß  der  stillen  elt^ktrischen  Kntladung  nicht  in  Wn»8cr 
Torwandelt.  —  Im  öonnenUchte  vereinigen  sich  Wassertitoff  und  8uuer»tofl  langsam.  H.  B. 
Bi^BR  {Proc.  Chem.  Soc.  18.  (1902)  40:  C.-BL  1W2.  1.  741). 

8.  Ailgcmcinrji  über  KnallgaH.  —  tJeber  die  Lichterscheinung,  welche  die  KnallgAs- 
explosionen  in  einem  geschlosü^enen  Eudiometer  beglrit*'t,  s.  .A.  v.  Okttinokk  u.  A.  v.  GaaHST 
{Ann.  Phytf.  OVml)  [2]  33.  (1888)  58ß;  J.  B.  1SS8.  '^M).  Ueber  elektrische  Wirkungen, 
wahrscheinlich  hervorgerufen  durch  eine  Ionisation  des  Wasserdampfes,  siehe  C.  E.  Uasblpoot 
u.  K  .1.  KiRitBY  {Fhil  \faq.  [6|  H,  (1904)  471;  C.-Bl  1904.  II.  1193). 

Ilftß  Knallgas  erzeugt  heim  Entztlndon  damit  gefüllter  Seifenblnsen  unter  allen  Gas- 
gemeiigen  den  heftigsten  Knall  und  treibt,  in  der  Luftpistole  entzündet,  den  Pfropf  mit 
großer  Gewalt  heraus.  In  einem  eingeschlossenen  Räume,  z.  B.  im  VobTA'schen  Eudiometer. 
durch  den  elektrischen  Funken  entzilndet,  verpufft  es  ohne  alles  Geniiisch.  mit  blitzartigem 
Lichtscheine  und  in  einer  starken,  trockenen,  gejtchlossenen  Glaskugel  mit  blendendem 
Lichte.  DÖBKUEiNEH  {Schw.  62,  87).  —  Die  Fürtpflunzun^geschwindigkcit  der  Entzündung 
im  Knallgase  beträgt  in  geschlossenen  Gefäßen  34  Meter  in  der  Sekunde.  Die  Verbrennung 
des  entzündeten  G-i-se^  ist.  nicht  sofort  eine  rolUtändige,  da  die  einer  vollständigen  Ver- 
brennung entsprechende  Temperatur  zu  hoch  sein  würde,  als  daß  Sanerstoff  und  Waütseratofi 
eich  dabei  verbinden  könnten;  das  Temperatnrmaximnm  ergab  sich  im  Mittel  zu  2844°;  es 
waren  demnach  im  Augenblicke,  wo  es  erreicht  wurde,  0,337  der  ganzen  Gsj^menge  ver- 
braunt; erst  nachdem  Abkühlung  uutcr  die  Maximaltem peratnr  eingetreten  ist,  verbindet 
sich  ein  weiterer  Anteil  de.s  Knallgaws,  und  so  sclireitet  die  Verbrennung  fort,  bis  sie  bei 
der  Temperatur,  bei  welcher  der  Wasserdampf  ohne  alle  Zersetzung  bestehen  kann,  ihr 
Ende  erreicht.  Bunsks  (Pogt/.  131,  161;  J.  B.  ISÖ7,  39).  Siehe  dazu  H.  VAi-Baiüs  {J.  B. 
1874.  58).  — 

Äla  Lnmen  philosophicum  bezeichnete  man  die  eieriinschlose  Flamme  des  ans  einer 
Röhre  in  die  Luft  ausströmenden  und  hier  entzündeten  Wasserstoffs;  ein  darUber  gehaltenes 
Glos  beschlägt  sich  mit  Wasser. 

Hiilt  man  über  das  Lumen  philos.  eine  unten  offene,  oben  oft'eue  oder  geschlossene 
Glasglocke,  GlaHrCibre  oder  Glaskugel,  su  läßt  sich  hänfig  ein  anhaltender  Tun  hüren.  Dies 
ist  die  zuerst  von  Dbltic  u.  Mcasrs-PfscnKiN  beschrichene  cfwmisch^  Hnrnionika.  S.  hier- 
über Fauaday  (Ann.  Chim.  Phys.  8,  3B3):  WiiaATSTOss  iPhil  Trans.  1834,  586);  Sciiaff- 
OüTHcH  {Po'fg.  100,  362:  101,  471;  102.  627;  Ph.  J.  mi,  99);  Xtkdall  {Phil.  Mag.  [4] 
18.  473;  Ph.  J.  1857.  100);  Schböttkb  (Wim.  .ihid.  Bcr.  34,  18;  PA.  J.  1857,  lOl); 
Tkrqorm  {Compt  rt}id.  66,  1017;  ./.  B.  1H6S.  81)  und  Griokk.  — 

Das  Rniillgas  dient  im  Knallgasge blase  zur  Erzeugung  sehr  hoher  Temperatur,  die 
man  auf  ziemlich  große  Gegenstände  anwenden  kann.  Die  sehr  blasse  Flauiine  deg^ielbeu 
verbreitet  beim  Ilineinhalten  eines  festen  Körpers  blendendes  Licht.  Leitet  man  den  ent- 
zündeten Knallgasstrom  unter  Wasser,  so  brennt  er,  nach  SKtoMons.  in  Gestalt  einer  Kagel 
fort  nnd  schmiUt  in  dieselbe  gehaltene  Di-ähte. 

S.  U1)er  das  Knallgasgeblüse:  Kabk  iAnn,  Chim.  4ä,  113;  Gilb.  55,  43;  Phil.  Mag. 
50,  106;  Seher.  Ann.  3,":i5Ö;  SUl.  am.  J.  [2]  4,  37;  Phil.  Mag.  (3)  31,  3öö);  BaoOKK  {Ann. 
Phil.  7,  367);  Nbwman  (ÜiMri.  J.  of  Sc.  1.  65;  2,  379;  Gilb.  55.  l  u.  7;  Schw.  IS,  228); 
Cr.ARKK  iQuart  .7.  of  Sc.  2.  104:  Ami.  Phii  8,  313  n.  357;  9,  89,  162,  194  u.  326;  10. 
133  u.  373;  17.  419;  zum  teil  auch  Schw.  21.  382;  Gilb.  ö2,  247  u.  339;  Scha:  Ann.  3, 
221);  Fakadat  {(^uart.  J.  of  Sc.  2,  461;  Schw.  18,  337j;  Lami'adios  {Schw.  19  319);  Kidoliti 
{Schw.  30.  218);  Pfaff  {Schw.  22.  385);  GAT-LassAt:  [Ann.  Chim.  Phye.  U,  302);  Chod- 
Kiswicz  {Scher.  Ann.  3,  248);  Coopkr  {Scher.  Ann.  5,  245);  H&bbkthal  {Scher.  A9in.  S. 
245;  Pabbot  {Scher.  Ann  3,  239;  7.  280;  Pander  Beitr.  :tir  Natnrgesch.  1,  50»;  Skiomoiu 
(.Si/i.  um.  J.  5,  347;  Sc/iit",  39,  359:  Uomb,  Euwabdb,  Bbalk,  Clabku,  Grat,  Booth,  OsraBV. 
BABCBABn  n.  A.  {Ann.  Phil.  S,  470;  9.  167,  252,  253,  402,  481  u.  48:-i;  10,  66  67  n.  :^66: 
AuRz.  GiW.  62,  270);  Watt  (.4mi.  Phii  91,  :i86,t;  Lrbson  (Am«.  Phil.  14,  234),  Schmidt 
{Gilb.  «6.  84);  HhiuiüiANN  u.  Bischuk  [Schw.  5«,  123);  Rüttbii  {Phil.  Mag.  J.  1,  470»; 
Hbmmjk«  {Phil.  Mag.  J.  1,  32);  Bischof  {J.  ur.  Chem.  14.  129);  Danuell  [Phil.  Mag.  J. 
Ä,  57;  Poqg.  25.  ^^'^ö\;  Ineichkn  {Pogg.  95.  333);  Deville  u.  Dxbray  {Ann.  Chim.  Phy». 
[3]  5«,  38ä;   .1«».  Pharm.  114,  78). 

9.  1  hermochemlsches  und  Allgemeines  Über  die  Verbindung  von  H  und  0  zu 
H^O.  —  Die  rasche  Verbiaduug  von  Sauerstoff'  und  Wassei-stoft'  erfolgt  unter 
schwacher  Licht-  und  lebhafter  Wärmeentwicklung  und  kann  zur  Erzeugujig 
«ehr  hoher Temperatiuen  dienen.  Strömt  die  eine  Gasart  in  die  andere,  so  zeigt 
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Rieh  an  der  Steüe  der  Rerühranp:  nnr  eine  ruhige,  hlasse,  blaue  Flamme. 
Waren  aber  beide  Gasarten  vorher  icemeng"t.  so  pöanzt  sicli  die  an  einem 
Orte  eingeleitete  Verbindung  wegen  der  innigen  Mengung  der  Gase  mit 
groüer  (.Teschwiudigkeit  fort  und  bewirkt  wegen  der  bedeutenden  Elastizität 
des  weißglühenden  Wasserdanipfes  lebhaften  Knall  und  Zerschmetterung 
minder  starker  Getaße. 

L'eber  die  Farbe  der  WasserstuffHamnie  ti.  Lkeus  (Am.  (.^hemitft  7,  183;  J.  B.  1S76, 
165);  S.  Sastini  [Gazz.  r'ÄiW.  Ttal  14,  (18«4)  142,  274;  J.  B.  IS<a.  282)  uud  Schi^gdeh- 
lCfces  u.  Paohi.  {Compt.  rend.  128.  (1899) '1070.  —  Die  Was-^erstoffflemme  wird  bei  10 
'Atmosphären  Drnck  leuohiond.    Frankland  {Ann.  Ffiarm.  Suppl.  6,  .^108). 

Als  Verbrennungswärme  von  1  g  \A'asserstoff  bei  konstantem  Druck 
mit  Bildung  von  flüssigem  Wasser  bei  0"  fand  W.  G.  Mixteb  {Sill.  Am. 
J.  ScL  [4]  16,  (1903)  214;  a-BL  1903,  H.  821)  den  Mittelwert  33993  ± 
16  kal,  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  Zahlen  von  -T.  Thomsek  (Ber, 
5,  (1872)  769;  6,  (1873)  1553:  15,  (1882)  2998:  J.  B.  1S72.  65;  1882,  120; 
Ä,  ScHCLLKit  u.  V.  Wartha  (Ann.  Phys,  [Wied.)  [2]  2,  (1877)  359;  J.  B. 
1877,  105)  und  ('.  v.  Thak  (Ber,  10,  (1877)  947  u,  2141;  Amt.  P/iy5.  ( ffV«/.) 
f2]  13, 11881)  84;  14,  (1881)  393;  J.  B,  1877,  106;  1881,  1076).  Der  Mittel^ 
wejt  ans  allen  4  Bestimmungen  ist  34022  kal.,  wobei  der  mögliche  Fehler 
jedenfalls  nicht  hölier  als  Vio  ^U  ist*  Siehe  feiner:  Bebthelot  [CompL 
rend.  90.  (1880)  1240;  J,  B.  1880,  123);  ScHur.LER  (Ann.  Chim.  Phy3.[2]U. 
(1881)  226;  15.  (1882)  292);  A.  Witz  (CompL  rend,  Ö9,  (1884)  187;  J.  B, 
1884,  206)  und   A,  Boillüt  {CompL  rend  99.  (1884)  712:  J.  B,  1884.  206). 

Mallakd  u.  Le  CHATELtER  {Compt  rend,  93,  (1881)  1076;  J.  B.  ISSt 
1091)  l)erei'huen  die  Verbrennuug^stemperutur  des  Wasserstoü'-Sauerstott- 
Kn;ille:ases  in  einem  geschlossenen  Raum  zu  3480^  während  direkte  Be- 
obachtungen Temperaturen  zwischen  3100  und  3300"  ergeben.  Demnach 
scheint  die  Dissoziation  des  Wasserdampfes  selbst  bei  diesen  beträchtlichen 
Temperaturen  immer  noch  gering  zu  sein.  —  Rkutuklot  u.  Vieix^lb  (CompL 
TftHl  9S.  (\mX)  545,  601;  J.  B.  1884.  90}  haben  die  Drucke  gemessen, 
welche  im  Augenblicke  der  Kxplosion  detonierender  Gasgemische  sich 
äufiern,  und  daraus  nach  einer  von  Bkkthelot  angegebenen  Fonnel  die 
Verbrennungstemperaturen  der  Gasgemische  und  ihre  spezifische  Wärme 
berechnet.  Sie  fanden  für  Mischungen  von  Wasserstoff-Sauerstoff  Dracke 
von  6.78  bis  9.8  Atm.  und  daraus  die  Verbrennungstemperatur  t  =  2406 
bis  3742**;  fdr  Mischungen  von  Wasserstoff-Stickstoff-Sauerstoff  6.89  bis 
9.16  Atm.  und  t  =  1609  bis  1844"  resp.  2220  bis  3219".  Siehe  ferner 
BEKTHEhoT  u.  ViKiM.E  (Compt.  rend.  95,  (1882)  199;  98,  |1884)  646,  705; 
Ann.  (Mm.  Phys.  [6]  4,  (1885)  13;  J.  B.  1SS2,  56;  1884.  92,  93;  1S85,  177); 
Mallaed  u-  Le  Cuatelikr  (Compt.  rettd.  95.  (1882)  1352;  J.  B.  1882,  57), 

10.  Demonstration  der  WusserlAldunq  hei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff. — 
A.  W.  Hüi'MANx  [Ber.  %  (1869)  244;  12,  (1879)  1122;  J.  B.  1869,  189;  1879, 
171;  sieheauch^f^r.l.'V,  (1882)2664)  bedient  sich  eines  kleinen  Plaiinkolbens, 
durch  dessen  Hals,  mittels  eines  Korkes  befestigt,  zwei  Pfeifenstiele  die  beiden 
Gase  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Kölbchens  führen,  während  die  seitliche 
DestillatioiLsrdhre  mit  einem  Külilapparat  in  Verbindung  steht.  Man  füllt 
zuerst  deu  ganzen  Apparat  mit  Wasserstoffgas  au,  sorgt  durcli  Verscliluß 
der  Kautschukrohre,  welche  den  Sauerstoff  unmittelbar  in  die  Thonröhi'e 
fuhrt,  (iafiir.  daß  nicht  etwa  Wasserstoff*  in  das  Kautschukrolir  oder  gar 
in  den  Waschapparat  des  Sauerstoffs  gelange,  erhitzt  den  Platinkolben 
zum  Glühen  und  laßt  nun  Sauerstoff'  eintreten.  .-Vlsbald  beginnt  die  Wasser- 
hildung;  die  Kugel  des  Kolbens  bleibt  auch  nach  Entfernung  der  Flamme 
in  voller  Rote:iut.  die  beim  richtigen  Verhältnis  der  .Sauerstoffzufuhr  sich 
bis  zur  Weißglut  steigern  kann,  und  nach  einigen  Minuten  beginnt  aas 
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der  Mündung  des  Kühlers  das  AVasser  in  kontinuierUcbem  Strahle  herab- 
zurinnen.  E.  Fischee  (JSer.  37,  (1904)  4608J  schlägt  vor,  bei  diesem  Ver- 
suche statt  des  undurchsichtiffeu  Platinkolbens  einen  solchen  aus  Quarz- 
glas zu  verwenden.  —  Weitere  VorleÄiing8vei>uche  zur  Demonstration  der  Waaser- 
Wldung  8.  bei  F.  Wöm.p.H  (Ann.  Chem.  Pfuirm.  UZ,  (1871)  111;  J.  ß.  1871.  196);  J.  MKM.ißs 
{Compl  rend.  7Ö,  (1873)  iaH4):  F.  0.  (4.  Mcllkr  {B^r,  9,  (1876)  1627);  J  Picuabd  {Ber.  10, 
(1877)  180):  W.  G.  Mixtkr  (Am.  Chem.  7.  2.  246;  J.  B.  lim,  222);  M.  Rosenkäld  (Der.  U, 
{1881)  2102);  A.  Ladknburo  (Ber.  16,  (1883)  1478);  N.  Tbclu  (J.  pr.  Chem.  \2]  67,  (1903) 
426).  —  Versat'lie  ziir  Demonstration  der  Kuallgaaeiplosion  siehe  bei  (tawalowsky  [Pogg, 
161.  (18741  628;  ./.  B.  1N74.  IHl);  M.  Rosbnpbld  (Pogg.  157,  (1876)  494;  J.  B.  1870,  160i; 
H.  ScHiFK  (ßcr.  10,  (1877)  2057). 

n.  ReindarsieUunfj  d4is  Watsaers.  —  Kein  in  der  Natur  vorkouiuieudes  H 
Wasser  ist  vollkommen  rein;  selbst  das  in  reinen  (iefiißen  aulgefangene" 
Regen-  und  Schneewasser  enthält,  besonders  zu  Anfang  des  Regens,  fremde 
Substanzen,  die  als  Staub  oder  Dampf  in  der  Luft  voiliandeii  sind.  Am- 
moniak. Halpetrige  und  Salpetersäure,  i_'hlor.  Schwpfplsäure,  Ca,  Na.  K,  Mj?,  organiitrhp  Materie 
sind  von  vielen  Beobachtern  darin  j^efuuden  worden.  Nach  Cuatis  [Cotnpt.  rend.  32,  669h 
auch  Dftcb  £.  Maucua.nij  [Instit.  1H52,  116^,  soll  He^enwasser  aucb  Jod  enthalten,  nach 
letzterem  auch  lirura;  Macadam  iChem.  Soc  Qu.  J.  0.  166;  Edinb.  phil.  J.  53,  315) 
und  Martin  iCompt.  rend.  37,  487)  fanden  es  jedoch  nie.  Barrai.  {Compt.  rrnd.  34.  28.^ 
n.  824;  35,  427)  nur  einmal.  Schonbein  {S.  Repcrt.  Pftarm.  18,  364),  W.  Struve  (Compt.  rend. 
68,  lööl)  und  W.  Öch>iii>  {J.  pr.  Vhem.  107,  *HJj  fanden  geritiije  Mengen  WasserstoHb.vperoxyd ; 
HoczsAri  {CoHipt.  rend.  öö,  314)  fand  e?*  nicht.  —  Weiteres  e.  unter  „atroosphär.  Luft". 

Destillation  des  Quellwassers  oder  Regenwassers  in  metallenen  Ge- 
fäßen, am  besten  aus  einer  kapfernen  Blase  mit  knpferaem  oder  silbernem 
Helm  und  Kühlrohi'e  reinigt  dasselbe  von  nicht  Iliichtigen  Teilen;  destilliertes 
Wasser.  —  Yh\s  Kupfer  darf  nirlit  mit  Blei  gelötet  sein,  da  sonst  daa  Wasser  Blei  daraua 
aufiiiranit.  Lieber  die  Kinwirknng  natürlichen  und  destillierten  Walsers  auf  Blei  s. 
A.BoBiERKB  iCompt.  rcrhl.  78,  (1874/317);  Belghani»  (Compt.  rend.  7S,  [I874'31Ö);  L.  BBSSNOtr, 
(Compt.  rend.  7S,i\SU)^-2-2);  Balabd  (Gowpf.  rend.  78,  (1784)392);  MAYENf;ON  u.  Bbbokret 
{Compt.  rend.  7H.  (1874)  484);  J.  Pierrr  {C^mpt.  rrnd.  78,  (1874)  I26ä);  E.  Rktchardt 
iArch  Pharm.  [3]  15,  (1879)  54).  —  Nach  Ohevbeul  ist  destilliertea  Wasser,  das  in  kupfernen 
Bohren  kondensiert  wird,  Htet«  kupferhiiltinf  (Cüm^;f.  rcwi.  77,  (1873)  1137).  —  Aus  ^lüöemen 
Gefälien  nimmt  es  Alkallen  und  andere  Stoffe  auf.  —  Aus  W.,  welches  Mg^'l^  grlöst  eut- 
hült,  kann  Hi'l  übergehen,  wenn  die  Blase  nicht  etwas  CafOIIj^  entbfilt,  wodurch  zugleich 
das  <'0j  de8  W.  zurückgehalten  wird.  Hierdurch  kann  andorer»eits  eine  Verunreinigung 
des  destillierten  W.  mir.  NH,  eintret«n,  wenn  das  aufgewandte  W.  ein  AramoniuraBabs  ent- 
hält,  wodurch  eine  nochmalige  Destillation  mit  weni^jr  UjSOi  nutig  wird.  Diese  dient  auch 
bei  W.,  welche»  flüchtige  Aiumoninm salze,  wie  Ammonium karbonat  enthält.  —  DcBtülierte» 
W.  ist  fast  Rtef.s  aramnniakhaltii^.  Boni.in  {Ann.  Pharm.  125,  21).  —  Sorgfältifir  destilliertes 
Regen-  oder  Quellwnsser  lällt  «ich  zwar  unmittelbar  nach  seiner  Bereitung  ohne  Rückstand 
▼erdampfen;  es  enthält  «ber  Öüchtige  orgauische  .Substanzen,  die  mit  der  Zeit  von  »elbst» 
oder  durch  HNOt  oder  HCl  sogleich,  sich  in  nicht  flüchtige  verwandeln,  so  daß  das  W., 
nacli  inchrtSgigem  Stehen,  oder  nach  ZuHatz  einer  Jt*ner  Säuren  «ogleich,  beim  Abdampfe-n 
einen  gelblichen  verbrennbaren  Rückt^tand  läßt.  Man  kann  die  organische  Substanz  durch 
Uoberleiten  des  Wasserdampfes  über  glübendeit  Kupferoxyd  zerstören;  Eweckraäßiger  ver* 
fährt  man  jedoch,  um  völlig  reinen  Wasser  zu  erhalten,  in  folgender  Weise ;  Man  digeriert 
QuellwasHor  24  Stunden  mit  4  bis  5  Proz.  einer  cesftttigteu  Lsg.  von  rohem  KaliummanganaL 
füllt  damit  unter  fernerem  Zusatz  von  etwa?  wiiurigem  Kaliummiinganat  und  ebensoviel  KOH 
eine  Destillierblafe  zu  *  a  au  und  destilliert  nuier  Anwendung  eines  mit  Diaphragmen  ver-J 
sehenen  Helme«  anfang.-*  vorsichtig,  dann,  nach  Beendigung  des  zuerst  auftretenden  Scfaäa-| 
mens,  rascher  und  fängt,  nachdem  '/-.n  des  W.  übergegangen  ist,  das  folgende  auf.  Nötigen- 
falls destiUiert  man  nochmals  unter  .\nw»*ndung  einer  Platinkühlröhre.  —  Regenwaaser  gibt 
auf  diese  Weii^e  ein  ummoulakhaUii^^cH  Üe.stilhii,  welches  nmu  daher  unter  Zusatz  von  etwa« 
Banrem  Alkalisulfat  zum  zweitenmal  destillieren  muß.  Stab  {Unters,  über  d.  Ges.  d.  chrtn, 
Proport.  etc..  übern,  v.  Aronstein,  Leipzig  1SH7.  110;  J.  B.  1807.  134).  —  Apparat«  und 
Anweisungen  zur  Darstellung  reinen  de8tilliert<;n  Wassers  siehe  bei  A.  Kai.rcsinszkv  (C.-BL 
18»l,  I.  2&d);  i\  Mtlius  u.  F.  Förster  (Ber.  24,  (18^*1)  1482;  V.-Bl.  1891.  H.  279);: 
A.  Gawalowski  (Pharmazeut.  Post  25,  155;  C.-Bl,  1S92,  1.  483),  H.  C.Jones  u.  E.  MackaTi 
(Z.  phyaiii.  Ourni.  22.  (1897)  237);  W.  Marek  (X  ur.  Otem.  [21  «0.  (1899)  681;  C.Bl  1900. 
I.  386);  W.  R.  BoL'SFiRLD  [Proe.  Chem.  Soc.  London  20,  (1904)  49;  C.-Bl.  1904,  I.  1052)! 
Bezüglich  der  Einzelheiten  muß  auf  die  Abbildungen  in  den  Originalen  oder  im  C.-BL 
verwiesen  werden. 
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Da  das  elektrol>i:ische  Leitungsvermögen  des  Wassers  (s.  S.  111)  unge- 
mein empfindlicb  ist  gegen  die  geringsten  Mengen  von  Verunreinigungen, 
wird  der  Grad  der  Reinheit  des  Wassers  zweckmäßig  durch  seine  Leit- 
fyiigkeit  ausgedrückt.  —  Zur  Darstellung  ganz  reinen  Wassers  verfuhr 
G.  Ä.  HüLKTT  {Z.physiL  Chem.  21.  (1896)  297;  C.-jß/.  1897,  I.  82)  folgender- 
maßen: es  wurde  Brunnenwasser  destilliert;  nachdem  2b  °i^,  übei'gegangen 
waren,  blieb  die  Leitfähigkeit  konstant  k  =  3.3.10**".  Von  diesem  Destillat 
wurden  15  1  hergestellt,  durch  KMnO^  deutlich  alkalisch  gemacht,  zwei 
Tage  stehen  gelassen,  mit  75  ccm  H.^S04  angesäuert  und  destillieit.  2  I 
dieses  Destillates  wurden  mit  50  ccm  gesättigten  Barytwassers  versetzt 
und  destilliert.  Das  Leitvermögen  betmg  anfangs  k  =  3.75.10'",  waj' aber 
in  den  folgenden  Destillaten  niedriger  und  blieb,  nachdem  25**,,,  über- 
gegangen waren,  krtustant  auf  0.76. 10"* "  (Kühlrausch  gibt  als  Grenzwert 
für  Wasser,  das  bei  Luftzutritt  destilliert  wurde,  0.70.10-^"  an).  Als  dieses 
reinste  ^^'asser  nach  Zusatz  von  Baiytwasser  nochmals  destilliert  wurde, 
blieb  die  Leitlahigkeit  unverändert;  als  es  jedoch  nach  Zusatz  von  H^SOj 
destilliert  wurde,  zeigten  die  Destillate  relativ  hohe  Leitfähigkeit  und  ent- 
hielten Spuren  von  H^SO^.  wiewohl  es  ausgeschlossen  war,  daß  diese 
mechanisch  mitgerissen  wurde.    Weiteres  siehe  S.  111  w.  112. 

Veber  die  Keiuii^mg  des  Wasser»  für  liünsliche  und  gewerbliche  Zwecke  8.  0.  Kiiöhnke 
{Sntnmiung  chem.  ».  chem.-techn.   Vorträge;  (ähhkns)  Bd.  5.  (1900)  Heft  3  bis  6. 

Nur  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  kann  man  den  größten  Teil  der 
Luft,  d.  h.  0,  N  und  VO.y  aus  dem  Wasser  austreiben;  amgehtchies  Wasser,  — 
Dasselbe  maß.  um  Inftfrei  zn  bleiben,  in  Flaschen  eingeschmolzen  werden.  Man  läfit  «^ 
noch  kochend  in  eine  ArzneiHa:*clie  treten,  deren  Ilals  zu  einer  Spitze  ansgezoffen  ißt.  erhgit 
M  in  der  Flasche  noch  eine  halbe  Stunde  lang  im  rnhigen  Sieden  und  schmilzt  dann  die 
Spitze,  auf  der  ein  vulkanisiertes  Kunt^chnkrölirchen  steckt,  an  einer  zuvor  verengten 
>iille  mit  dem  Lötrohre  ab,  nachdem   mau   zuvor  die  Kantschukrdhre  durch  Zusammeo- 

§re«sen  mit  den  Finj^ern  verschlossen  hat.  BüNaBu  {Gasom.  Meth.,  151).  —  Der  beim 
jeden  von  vorher  auf>^ekochtem  nnd  unter  der  Laftpumpe  erkaltetem  Wan.ser  fi^bUdete 
Ihimpf  hinterllßt.  wie  Tange  auch  dn,s  Sieden  fort^efletzt  werde,  bei  der  Verdichtung  stet^ 
ein  kleines  Bläschen  r^tickga«.  Völlig  atit'kstofffreio»  Wasser  ist  wahrscheinlich  gar  nicht 
zu  erhflJt#in.  CiaovK  {Chem.  Sor.  J.  [3]  1,  ätiH;  J.  B.  1S6S,  57).  —  Ueber  die  Darst^Uuu^ 
des  bisher  erhaltenen  reinsten  Wassers  a.  nnter  Leitffihij^keit.  S.  111  f. 

l.'eber  die  Aufbewahrung  reinen  Wa8.scr^  s.  F.  Konuucscu  (Z.  phyHik.  (fiem.  42» 
il902)  193;  C.-Ül.  1903.  I.  '^\U 

111.  Physik:alisch('  FAgensichaften  des  Wassers,  —  a)  BAs.  —  Wasser  wird  bei 
0"  fest  (es  geht  in  „P^is"  über),  läßt  sich  aber  unter  Umständen  weit  unter 
diese  Temperatur  abkülüen,  bevor  es  zu  erstarren  beginnt,  wobei  es  dann 
sogleich  sich  auf  0"  erwärmt.  —  Im  luftverdünnten  Raum  beginnt  das 
Wasser  erst  mehrei'e,  bis  zu  12  Grad  unter  0  zu  ei*starren.  Schrötteu 
{Wien,  AlauK  Ber.  10.  257;  J,  B.  1853.  80).  —  Brunnenwasser,  in  einem 
libskoiben  gekocht»  bleibt,  wenn  der  Ivolben  noch  heiß  mit  Baumwolle  lose 
verstopft  wird,  bei  -6  bis  — 9**  flüssig,  erstaiTt  aber  sofort  teilweise  beim 
Wegnehmen  der  Baumwolle,  indem  der  zutretende  Staub  der  Lul't  dip 
Kristallisation  einleitet.  H.  Schböder  {Ann,  Pharm,  109,  45;  J.  B.  185S,  51; 
TKLMEit  {Cofttpt.  rmd,  75,  (1872)  öO(i;  J.  B.  1872,  31).  —  In  Haarröhrchen 
von  2,5  mm  Durchmesser  gefriert  es  erst  bei  — 13",  in  solchen  vöh 
0.0127  mm  unter  —15«.  Sorby  {Phil,  Marj,  [4J  18,  105;  J.  Ä  1S59.  67).  — 
Auch  in  dünnen  Schichten  zwischen  zwei  (-rlasplatten  bleibt  es  unter  0** 
fliissig,  —  Durch  Absperren  des  Wassei-s,  so  daß  es  sich  nicht  ausdehnen 
kann,  läßt  sich  das  Gefiieren  des  Wassers,  bis  zu  — 3"  wenigstens,  ver- 
liiivlem.  Durch  hinlänglich  starken  Druck  läßt  sich  Eis  bei  -18"  zu 
r  :  igem  Wasser  umwandeln.  Mousson  iPo(fff,  105,  löl ;  J.  B,  1850, 69).  —  Der 
*Jeliiei7»unkt  des  Wassers  erniedrigt  sich  bei  einem  Druck  von  n  Atmosphären 
am  «.  0.0075'*.     J.    Thomson    {^Unb,  Trans.  16;  J.  B,  1850.  47).     Diese  Bereclmun« 
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wurde  bestäti^rt  durch  Versuche  hei  8.1  and  16.8  Atm.  Drucke  welche  den  Gefriermnikt ' 
nm  O-ÜSgo  und  0.129«  erniedrigten,  während  die  Formel  O-Uei«»  and  0.136*  TMlwet 
W.  Thomsoä  {Phii  Afaq.  [31  37.  123;  ./.  ß  1850,  47).  —  Nach  J.  Dewab  \Fr^.  R.  S.\ 
Ijondon  30,  (18801  533;  J.  ß.  I^SU.  Hb<  heträgt  die  Temperatarabnahm«  im  SchmeLc|t.  Ar 
25  Atm.  OruckKanahme  im  Mitt«!  0.18^  für  fine  Atm.  aiRO  O-OOT^**;  dieser  mittlere  Wäl| 
der  GefrieTpnnktäerniedri^iu^  wurde  biü  zu  einem  Dniok  von  700  Atm.  beubocbtet  -i 
B0Us«LMQAtTLT  [Cotnpt.  rmrf.  *3.  (1871)  77;  J.  B.  1S71.  26)  beubachletc,  dail  in  einem  ij#j 
stAhlrohr.  dessen  Wandunir  hinlünirlich  stark  war,  am  als  nicht  ausdehnbar  zn  ^tnUl 
4*  eingeschIo.ssenes  Wasser  während  mehrerer  Tage  bei  sehr  niederer  Temj).  bis  za^^| 
seinen  äüs8i|^  Zustand  bewahrte,  was  durch  die  Beweglichkeit  einer  mit  •  ■•  -  -^ 'i«^H 
^taltlku^ei  auffezeift  wurde.     Da^  Gefrieren  trat  ein,   muhuld  durch  Oeflu«  n  '^H 

Ausdehnung  om  Inhalt«  ermüglicht  wxirde.  —  S.  auch  Kebbs  \Pogg.  146.  (lbT_  i^H 

die  Schmp.  des  Kise«  liei  verflchicden  hohen  Drncken  9.  Tammaks  [Ann.  Phya.  [4]  : 

Die  Erstarningswarme  des   Wassers  beträgt  bei  — 2.80'*  7^.    , 

—  6.62**  75.94  KaL,  wenn  man  die  bei  0**  nach  Regnaclt  zu  79.15  setatj 
0.  Petkrssox  u.  Hedeliüs  [Ber.  11  (1879)  1718;  J.  B,  1879.  95^ 

Die  von  Fauaday  gemachte  Beobachtung',  daü  Eis  durch  Reihung:  mit  Wa 
elektrisch   wird,   wurde   von  L.  Soh>ckb  ^Ann.  Fhys.  (IKicd.-  [2]  2S.  {188ti'  *^'"  -^«^ 

10,  .^:  ./.  B,   IHS«.  244)  bestätigt.     Mit   dieser  Tatsache  und  mit  der   i  .lacM 

Beobachtung?,   dali  jedcitmal  vor  Ausbruch  ein^^s  Uewittere  Wassenvolken  :e  .  : --i4^B 

w(dken  (cirri.  cirrostrati)  gleichzeitig  am  Himmel  auftreten,  begründet  Sohkcke  seine  11^| 
vom  Ursproug  der  Gewitterelektrizitüt.  «Siehe  dazu  Elstkh  u.  Gbitbl  (Ann.  PAv«.  (^H 
12]  32,  (1887;  74;  J.  B,  ISST.  27Ä|,  ^ 

Spez.  (tcw.  0.950  Roüek  u,  Dumas;  0.9268  Osann  {Kastn.  At-cJi.  1»,  » 
0.918  Bri'nner  (Pogg.  64,  113);  0.9175  bi.s  0.9178  Dcfour  {N,  Arck  ^ 
nat.  8,  89;  J,  B.  ISÖi),  60;  Campt.  renH.  34,  1079;  ./.  B.  1861  45);  OH 
gegen  Wasser  von  +  4^    Düvebnüy  (Fogg,  117,  454;  J.  B.  1861  451    WSfl 

die  D.  des  W.  bei  4*  =  1,  und  die  bei  0*»  ^  0.99988  beträft  so  ist  fftr  j| 
von  00  dj  ==0.91674.  Bitnskk  {Fo<jg,  141,  (1870)  3).  dj}  beträgt  0.91(9 
—0.91807.  XicHOLs;  0.91661  +  O.OÖ007.  Barnes:  0.9160.  ViNcioiT  (aal 
L\NDOLT-B«>HNSTEiN  (Phys.-Üiem,  Tab.  3.  Aufl.  (1905)  249).  Das  Waol 
dehnt  sich  beim  Gefrieren  nahezu  um  '/j^  aus.  Kopp  {Ann.  Pharm.  93,  Ijfl 
J.  B.  1855,  44);  fn.st  genau  um  */,,  Dufour;  um  0.09195  Plücker  u.  GeissgH 

—  Um  den  Effekt  zu  zeigeu,  der  durch  die  Ausdehnung  des  gefrierenden  U'a«ser3  haa| 
geftihrt  wird,  füllt  F.  Rüdobfp  (Bcr.  3.  (1870)  60;  J.  h.  1870.  202)  einen  gußeisernen  M 
z>Under  von  160  mm  Lunge,  50  mm  äuUeren  Durchmesser  und  15  mm  VVaudstfirke  fl 
aa^gekochtem  AVaüser  von  0°,  rerschlieUt  ihn  durch  eine  gut  schließende  Schraube  ludjfl 
ihn  in  eine  KJUtemischung  von  37  TIn.  Schnee  und  17  Tln.  Kochsalz.  Nach  etwa  40Jfl 
zerspringt  der  Zvlinder  nnter  lebhaftem  Kuall  in  mehrere  Stücke.  8.  auch  A.  Baxthub 
[Vompt.  rend.  10\  (1870)  146;  J,  B  187Ü.  49).  —  Bei  den  Vertjuchen  von  Ch.  UABTorl 
G.  Chajtczl  [Ann.  (Mm.  Phys.  [4]  26.  (1872)  &48;  JB.  IS72,  ai)  war  zum  Zerreifiea  M 
eiserner  HohlgewchoSRe  durch  gefrierenden  Wasser  ein  mittlerer  Druck  von  520  Atn^^ 
forderliih.  Im  Augeublickc  des  Zt*rrciJien3.  welches  ohne  Umherschleudem  von  SpcM 
stücken  vor  sich  geht,  sinkt  die  Temperatur  des  ei age sc Lü oaseneu  \\'aMiters  nicht  unter  — *ti| 

—  Siehe  auch  R.  Böxiora  (iV.  Rrp.  Fhartn.  25,  |1876)  625;  J.  B.  1876,  162).  1 

Härte  des  Eises  =  1.5.  J 

Farbe.  —  Das  Eis  ist  farblos  und  durchsichtig,  in  großen  MaM 
blan,  leitet  .schlecht  die  Wärme,  nicht  die  Elektrizität  und  wird  dnraj 
Reiben  elektrisch.  j 

R.  PioTET  (iV.  Arch.  8c.  phyii.  tuit.  59,  (1877)  154;  J.  B.  1877,  541  hat  die  UmcM 
des  verschiedenen  Aussehens  des  Eises  untersucht  mit  folgendem  Resultat:  1.  Bildet ■ 
daa  Eis  zwischen  0**  und  — 1.5^  so  ist  es  durchsichtig,  wie  das  natÜrUehe  Eis.  —  2.  B^ 
die  abkühlende  Flüssigkeit  eine  Temperntur  nnter  — 'M,  so  Ut  das  Ki?i  weililich  and  v^ 
geringerer  Dichte.  5lit  der  (Jröße  der  KiUte  nimmt  die  weitiliche  Farbe  zu  und  die  DicW 
ah.  —  3.  Die  größte  Kobasiou  besitzt  das  durchsichtigste  Eis.  —  4.  Die  aftmtlichen  Eisaitid 
besitzen  den  gleichen  Schmelzp.  und  gleiche  Schmelzwärme.  Die  Ursachen  der  Undar^ 
sicbtigkett  des  Eises  sind  kleine .  mechanisch  eingeschloftflene  Luftblasen  von  O.Ol  ■ 
0.5  mm  Durchmesser  and  eine  unregelmäßige  Anordnung  der  elementaren  EiskristaU^ 
Th.  TuiuiTTi5i  (J.  B.  1877,  M)  hat  gefunden,  daß  das  Eis  t*el)>8t  bei  den  nledd^fl 
Temperaturen  vollkommen  durchsichtig  und  klar  wird,  wenn  man  durch  die  fltUsige^H 
einen  Luftstrom  leitet  welcher  die  kleinen  Luftbläschen  mitreüJt.  ^ 

Kristaltform.  —  Hexagonal  und  zwar  ditrigonal  pjTamidal;  Achsßuva 
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hältiils  a  :  c  =  1  :  1.617,      Gboth    (Tahellarisdie    Ueöersiclif    d.    Mineralien 

4.  Aufl.  (1898)  41).  Polkante  von  R  ^  120",  Clabke,  =  U7'»23'.  Botzen- 
UARDT.  Galle  findet  aus  der  Berechnung  optischer  Erscheinungen  in 
der  Atmosphäre  eine  Pyramide,  deren  Mittelkante  ^=  59**21'.  R.  Pkkndkl 
{Revue  des  Sciences  iiatur.  pitblide  par  la  Soc,  rf,  Xaf.  ä  St,  Peiersh,  Nr,  3.  L 
1890,  340;  Z.  Krysi.  22,  (1894)  76)  beobachtete  deutlich  entwickelte  Rhom- 
bofider  des  Eises,  deren  Polkaiitenwiukei  wahrscheinlich  60 — 70**  erreicht 
—  Gewöhnliche  Form:  heiaj^onales  Prisma  mit  Basis.  Im  Schnee  in  der 
Form  von  Zwilliu;?s-  und  DrilUnersgestalten,  welche  sechsseititre  Sterne 
bilden,  (teinitz  hat  .Sr.lineesterne  von  tetragonaler  Form  beobachtet;  dem- 
nach wäre  also  Eis  dimorph.  Prendel  (1.  c)  kommt  auf  Grund  der  Ver- 
gleichung  der  Antraben  der  verjuchiedenen  Forscher  zu  dem  Schlüsse,  daü 
das  Eis  Dimorphie  zeigt,  indem  seine  Kristalle  dem  regulären  und  dem 
bexa^onaleu  System  angehören.  —  In  dünnen  kristalHuisclien  Ueberzügen, 
welche  hexagonalen  Habitus  zeigen,  auf  Fenstei-scheiben;  im  Reif  als  hexa- 
gonaJe  Tafeln.  Stalaktitische  Formen  als  Tropfeis;  über  die  Struktur  der 
Eiszapfen  s.  Flttekku  {Z.  Kryst,  :J8,  (1904)  510).  —  In  kugeligen,  halb- 
kugeligen und  pyramidalen  Kömem  und  »Stücken,  die  oft  aus  konzen- 
trischen Schalen  durchsichtigen  und  schneeartigen  Elses  bestehen,  als  Hagel. 
Kömig  in  oft  sehr  unsymmetrischen  Gestalten  als  Firn-  und  Gletschereis. 
äoTiKLAR  zeigte  darch  optische  üntersncbaugfen,  daß  jedes  Kürn  ein  Individmiin  ist:  auch 
Klöckb  (Jahrh,  Min.  INSI.  I.  2.?;  Z.  Kryst.  5,  (18811  520)  niid  E.  Haokxbach-Bischofp 
(FcrA.  tuihtrf,  Ges.  in  Basti  7,  (1882)  192;  Z.  Knjst.  11,  (1886»  110}  bestätigen  durch  Be- 
obachtuüfceu  an  Schweizer  Gletei-hpm  die  Tatftache,  dall  jedea  (tletseherkom  einen  einheitUcbeu 
KristAll  diir«teUt.  Siehe  auch  R.  Emdrs  (Denhtchr.  d.  Schweiz  Xntarf.-Ges.  Zürich  33, 
(1892);  Z.  Krysl.  24,  (189r>)  aS3)  u.  J.  Müli.kr  (Pogj.  147.  (1872)  624).  —  BiutwaTKR  zeigte 
dnrch  Unteritacbunu  iler  PolarisatiuDserecheiuuugen.  dali  die  Eiedi^cken  der  Seen  und  Flüsse 
axu  ütCDj^eligen  lüdividueu  /n^iiiimienjQ^etxt  sind,  deren  Hauptucli^eu  parallel  und  nenkrecbt 
«ar  OberHüche  der  Ei-idecke  stehen.  —  IHe  Hauptachse  der  EisBchichteu  stellt  stets  senk- 
recht KUr  Erkftltnni^'sfläche.  A.  BKKTr^  (rnstit  IS64,  208;  J.  H.  IWW.  125;  Ann.  chim. 
phyu.  [5]  1.T  (1878)  283;  Z.  Kryst.  5,  (1881}  518j.  —  Beim  Ei«  ist  die  Wärmeleitung  in  der 
Richtnng  der  Hauptachse  ^röUer  als  in  der  dazn  senkrechten  Richtung,  im  VerhUltuis  22  :  21, 
und  demnach  stehen  in  der  auf  stillem  W.  entstandenen  Eisschicht  die  hexagonaleu  KxistaUe 
•eakrecht  zur  Oberfläche.  F.  T.  Thotttton  {Proc.  R.  S.  Dublin  H.  (1898)  ßöl ;  Z.  Kt^st. 
32»  (1900)  202).  ~  Ueber  lUe  optiäche  Stmktor  und  die  Kriätallfurm  des  Eiäcs  s.  noch 
Klockr  iJohrb.  XTm.  1S79.  272:  I8S0.  I.  159;  Z.  Krynt.  5.  (1881)  618,  519)  u.  Kbnngott 
iJdhrh.  Min.  I8S6,  II.  184).  Eine  Demonstrntinn  der  Bildung  von  EiskristaUen  s.  bei 
L,  Blkkrhode  {Atin.  Phya.  Reibt.  4.  (1880)  427;  J.  B.  ISS«,  223). 

Die  Brcchungaindlces  des  Eises  tilr  die  D-Linie  sind  nach  Pulfrich 
{Ann,  Pfiys.  (Wie<i,)  U,  (1888)  326;  Z.  Ktyst,  IS.  (1896)  4^6)  n«  =  1.31041. 
tto  =  l.;-i091I,     Die  Dispersion  ist  naiiezn  gleich  derjenigen   von  Wasser. 

5.  auch   REÜ8CH   (J,   B,   1864,   126)   u.  G.  Meykh   {Ann,  Fhys.  {Wied,}  »1, 
(1887)  321). 

Üeber  die  Mokkulan-efraktion  des  Eises  s.  W.  J.  Pope  (Z.  Kryst  28, 
(1897)  116). 

Ueber  die  thermische  Leitfähigkeit  des  Eises  s.  P.  Htraneo  {Aiti  R,  Accad. 
Lifirri  \b]  6,  IL  (1897)  2(i2,  299;'  Z.  Kryst.  31,  (1899)  392). 

Teber  die  Elastizität  und  innere  Reibung  des  Eises  s.  H.  Hess  {Ann, 
Phys,  8,  (1902)  405;  Z,  Kn/st,  39.  (1904)  402):  u.  G.  Tammax  (Ann,  Phys, 
7,  (1902)  198:  Z.  Kryst,  39,  (1904)  402);  über  die  Plastizität  der  EiskiistaJle 
Mc  Co.vKEL  [Proc.  R,  S.  Lmdon  48,  (1890)  259;  Z.  Kryst.  20,  (1892)  515) 
IL  0.  MÜOGE  \Jahrh,  Min.  1S95,  TL  211:  Z.  Kryst.  28,  (1897)  632). 

Eis  aus  Suhlüungen.  —  Aus  solclien  scheidet  sich  reines  Eis  aus, 
welches  Salz  oder  Salzlösunc:  nur  anhaftend  oder  eingeschlossen  enthalt^. 
RtJDOüFF  (Pogg.  116,  (1862)  55;  J.  ß.  1862,  20).  —  Das  Meereis  ist  salz- 
frei; bei  fraktioniertem  Schmelzen   sind   nur  aie   ersten  Anteile  W.  salz- 
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haltig.  RoBiNET  {J.  Pharm,  [3]  45.  ('1864)  214;  J,  B.  1864,  126);  Bollev 
{DingL  Pol  J.  190.  (1870)  2fi7;  J,  B,  1870,  207);  F.  Güthrtk  (Phd.  Man. 
[51  1.  (1876)  354,  446;  2,  (1876)  211 ;  6.  (1878)  ?>b:  J,  B.  1876,  49 ff.;  1878,  n5) 
hat  die  Ausscheidung  von  Eis  (und  Kryoliydraten ;  s.  S.  121)  aus  den  Lsgn. 
zahlreicher  Salze  und  organischer  Stoffe  hei  verschiedener  Konzentration 
unterhalb  0**  mitei-sucht.  Bezüglich  der  Erp:ebnisse  muß  auf  das  Original 
verwiesen  werden.  —  Durch  fraktioniertes  Ausfrierenlassen  kann  man 
wäßrige  Lsgn.  konzentrieren  bzw.  \S'asser  von  Fremdstoffen  befreien. 
F.  BouDAR  {Compf.  reml.  130,  (1900)  805;  C,-BL  IJHK),  I.  841J;  Chhistomänos 
(Ber,  27,  (1894)  3431). 

b)  Iilflssiges  Wasser.  —  Das  Eis  schmilzt  bei  0»  C«  0«  R^  +  32**  F.  zu 
Wasser.     Spez.  Gew.  =  l.(K)0.     1  dni=^  oder  1  1  W.   wiegt   bei  4"  1000  g. 

Dickte.  —  Das  Wasser  ist  am  dichtesten  bei  etwa  -|-  4'^  ( '.     Da  dtw  Glas- 

geftÜt,  in  welchem  das  Wasser  enthalten  int,  uut'h  unttT  4'^  fortfiÜiit  »»ich  zuüaminenziizieheu, 
wahrend  diis  Walser  ait-h  au«lehat,  «n  lüßt  Mich  dk'  Temperatur  des  Itit'htigkeiUmaxiiuuiiis 
nicht  luiüuttelbar  beoimcht^n,  soudem   nur  luis  liein  Gange  der  beohachteten  Zusammeu* 
Ziehung  berechiieii.     Es  existieren  darüber  folgende  Angaben: 
Dichtigkeiten!  axLmuni. 

DA.LTON. 

NBUMiNN  {Pogg.  U3.  382). 

Plöckbr  u.  GwssLRn  {Fof/g.  86,  2m). 

Fbakkbnokim  (auH  Pibhbk's  Versuchen  her.  Fogtf.  86.  4ölJ. 

Hagkx  iAbh.  Bfrl.  Akad.  1S35.  mathan.  Abi,  \). 

OAY-LuasÄC  {Ann.  Chim.  Phgs.  *2,  130). 

BLAäDKN  n.  (tILPIM. 

Hällström  {Po<jg.  34,  220i. 

Joüi.K  u.  pLATPAra  iPhii.  Mng.  [3]  SO.  41). 

ExNEit  ( n'U)>.  ^ikad.  Her,  mathcm.  natw.  O.  68,  (1873)  463). 

Charles. 


Bei  -f-  20.22 

Bei  etwa  :-l".8 
Bei  3^86 
n    «".87 
„   30.89 

„   3<'.9 

-  go.wö 

„  80.946 

,.   80.99 

«   4<'.0 

„   4°.Ü05 

«   40,01 

-   40.07 

später  4.0i 

Bei  etwa  40.O8 

Bei  40.86 

.   40.44 


DKaPEETE  {Ann.  Chim.  Phya.  70,  46). 
DE  CoppBT  (^rt7i.  Chim.  Phjs.  [7]  28,  (1903)  145). 
BoRKBTTi  {Ann.  Phya.  Bcibi.  8,  tl8&4)  805). 
RossKTTi  {Ann,  Chim.  Phtjs.  [4]  10,  461). 

Kopp  (Pogg,  72.  1). 

HOPB. 

LRiT.vBK-GnuAu;  Rumford. 

ClUCHTON. 


r,    50.55 

Naeh  i>b  Ojppet  (1.  c.)  liegt  das  Dichteiaaximum  anter  Normaldruck  bei  '6.dS'*  der 
H-Skata  (=  ca  4.00.5*'  rles  Itg-Thermometers). 

Nach  Vei-?<uchen  von  van  dkb  Waaijj  {Ann.  Phij».  Beibl.  1,  (1877)  611)  ist  die  Tempe- 
ratur, bei  der  ein  Dichteniaumum  des  Wassers  eintritt,  bei  hühereu  Drucken  eine  niedrigere 
als  bei  gewühulieheui  Uruck.  Ueber  die  Veränderungeu  der  Temperatur  de»  Dichte- 
moximnm»  siehe  ferner:  F.  Bornetti  {Ann.  Pht^a.  Babl  8,  (1884)  Sa-J);  C.  Püschl  [Sih.- 
Ber.  Ahul.  Wien,  mafh.-ntitw-  Ol.  72.  U.  (1875)  283l;  D.  H.  Mabbrall.  C.  M.  Smith  a. 
R.  T.  OsMoKD  {Ann.  Phys.  Bi-ibl.  7,  (1883)  258,  752).  Tait  {Ann.  Phgs.  Beihl  7,  i  1883)  762). 
P.  Grimaldi  ((ja££.  Cktm.Iial.  15,  [1885)  297)  u.  Amaoat  {Campt,  rend.  104,  (1887)  llöit). 
Vorleaangflversache  zur  Uemnnstration  des  Dichtemaiimams  emptieblt  A.  \V.  Hofüakm 
{Ber,  1.  (1874)  5:-^2;  15.  fl8ö2)  26t»;^). 

Thcrmüches,  —  \\'enn  das  \\'asser  bei  Temperaturen  unter  O''  flüssig  bleibt, 
so  fährt  es  fort  sich  auszudehnen.  1  Vol.  Wasser  bei  4°  nimmt  ein :  bei  0°  den 
Raum  ^  1.000137,  bei  —10°=  1.0019046,  Weidnkr  {Pugif.  129,  459:  J.  B. 
IWi«,  100);  bei  0^=1.0001269.  bei  —9^  =  1.0010311,  Despketz;  bei  O'* 
=  1.0001183,  bei  —10"  =  1.0001804.  Pikhre.  Nach  Rüshktti  ist  das 
Dichlio:kf*itsmaximani  bei  4".07  -=  1.0001340,  nach  Buunktti  (1.  c.)  bei  4.01  •> 
^  1.00015802.  Als  Interi>olationsformel  zui*  Berechnung  der  Dichten 
zwisciien  O**  und  10«  ergibt  sich:  D  -- 1  +  0.0^82880153 1  —  O.O4II864979  f" 
+  0.0,25531305  t«  [J,  B.  18S4,  76).  1  Vol.  Wasser  bei  0**  ist  bei  100<» 
~  1.043,  Kopp  (Ann.  Pharm.  93,  123\  =  1.04297,  Kremebs  {Pogg.  114,  41; 
^.  B.  18Ö1,  62),  =  1.043105,   H.  L.  Buff  {Ann.  Pharm.  SuppL  4,  123).  — 
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Der  AasdehnunjB:skoeffizient  des  Wassers  zwischeu  100  u.  200°  ist  = 
1  -f  0,00010867875  t  +  0.000003007365:^  t-  +  0.0000000028730422  t«  — 
0.000000000006i>157031  t*.  Hruv  (Atw.  (Mm,  Phys.  [4]  10, 32,  90).  —  TabeUen 
über  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  vei*scliiedeuen  Temperaturen  von 
Hällström  {Ann,  Chim.  Htys,  "28,  56),  von  Makkiewiz  (Pogtf.  19.  135),  Ton 
Fbankexheim  {Po(ig.  86,  451)»  von  Weidneu  {Pogg,  12!),  300)  von  Rossetti 
{Ann.  Ckim,  Pkys.  [4]  18,  372  u.  375),  Volkmann  {Antt.  Phys:  iWied.)[2]  14, 
/1881)  260).  Eine  Tabelle,  die  das  Volum  und  das  spez.  Gew.  des  Wassers 
zwischen  0"  und  30*'  für  alle  Zehntelgrade  gibt,  siehe  bei  0,  J.  Bbooh 
{Trav<Mux  et  Mihnoir.t  du  Bureau  intern,  des  Poid^  et  Meaure^^  1881,  1,  A. 
69 — 64).  Ferner  s.  besonders  Landolt-Böbnstein  {Piiysikalüch-Chemische 
TabeVen  3.  Aufl.  (1905)  Tab.  13—15).  Nach  Perket's  Ansicht  sind  die  vom 
internationalen  Bui'eau  angenommenen  Werte  zu  klein;  eine  Neubestimmung 
der  Ausdehnung  des  W.  zwischen  0**  und  33°  durch  C.  Scheel  ergab 
folgende  Werte  (Diss.  Berlin  1890;  Physik-techn,  Eeichsatistalt;  C.-Bl  1891, 
II.  409). 


(iraiie 

Vö  =  l 

V..OM  -  1 

Grade 

Vo  =  l 

V4.«,  =  l 

0 

1.000000 

1.000131 

17 

1.0010406 

1.001172 

1 

0.9999426 

074 

18 

1.0012189 

351 

2 

9019 

033 

19 

4084 

540 

3 

8773 

Oüü 

20 

6090 

741 

4 

oooo 

l.OOOOOO 

21 

8205 

952 

6 

8754 

7 

22 

1.0020424 

1.002174 

6 

8973 

1.000029 

23 

2749 

407 

7 

9339 

65 

34 

6175 

649 

8 

9845 

1.000116 

25 

7701 

902 

9 

i.oooawi 

182 

2ß 

1.0080326 

1.0a3l65 

10 

1289 

260 

27 

3048 

437 

11 

22ia 

HbS 

28 

587U 

719 

12 

3266 

458 

29 

8778 

1.004010 

IB 

4448 

576 

30 

1.0041782 

810 

14 

Ö7Ö6 

707 

31 

4878 

620 

16 

7187 

850 

32 

8064 

939 

16 

8738 

i.ooioa5 

33 

1. 0051340 

1.005266 

A  Kurz  {Ann.  Phyn.  Be'thl  10,  (1886J  14)  gibt  folgpnde  Formel  zur  Berechnung  der  Aiw- 
dehoung  dea  Wassers  xwischea  0^  und  20",  vorausgesetzt,  dafi  man  sich  mit  der  5.  Dezi* 
male  beiruüft  (t«  *=>  1): 

vt  =  1.000122  (1  —  0.000060 1  -f  0.0000075  t«). 
it  BerUckßichtiftTinfi:  de»  Ausdehnungskoeffizienten  des  Glasea  fand  A.  Naccahi  (.7.  B. 
J,  41)  den  ÄusdehnungakoeffizicDten  des  Waaaers  zwischen  0**  und  4°  zu  136.3. lO**; 
Zahl  stimmt  um  besten  mit  einer  Ton  Rosktti  {J.  B.  1867,  45)  gegebeaen  (=  136.10-*) 
iin.  Siehe  femer  Mendblkjbff  (Ann.  Chim.  Phy».  [6]  2,  (1884)  271;  J.  B.  1884.  99); 
$.  U.  PirKKBmo  {Chem.  N.  59,  (1889)  249);  E.  H.  Amaoat  (Compt.  rend.  105,  (1887)  1121) 
hat  den  .^uadehnungskocftizienten  dea  W.  zwischen  0**  und  50°  und  bei  Drucken  von  1  bia 
9000  Atm.  nntersucnt.  Der  Auddehnuuf^Hkoef&zient  wficbKt  anfangs  rasch  mit  dem  Druck, 
dum  langsamer  bis  gegen  2500  Ätm.,  um  dann  mit  weiter  steigendem  Druck  wieder  abzii- 
nehraen. 

Die  spez,  Wärme  des  Wassers  von  0"  ist  =^  1;  sie  ist  mit  der  Tem- 
peratur reränderlicli.  Nach  v.  Münchhausen's  Versuchen  und  Wüllnee's 
Berechnung  (Ann.  Phys.  (Wied.)  [2]  1,  (1877)  592;  10,  (1880)  284)  ist  die 
wahre  spez.  Wanne  des  W.  bei  t**:  k  =  1  +  0.00Ö425  t.  Siehe  dazu 
Pfaundler  (^nn,  Phys.  [2]  II,  (1880)  237).  —  HKNUinisKN  {Ann.  Ph7js.[2] 
8,  (1879)  83)  gibt  für  die  wahre  spez.  AViirnie  bei  t<*  die  Gleichung: 
Ct  =  1  4-  0.0003156  t  +  0.00000404Ö  t^ 
PpArKDLRB  berechnet  aus  deu  Vernucheu  Baumoabtnkb's  Ct  =  1  -p  0.000307 1  [Antt. 
Phys.  ( Wied,)  [2]  8,  (1879)  648).    Bezüglich  der  Kesoltate  der  Untersuchungen  Vkltkks 
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(Ann.  Fhy8.  (  Wicd.)  [2]  21,  (1884)  31 ;  J.  B,  tSW,  171)  f».  Oriirinal.  Ferner  siehe  Pfaünduir. 
w.  PiJiTTBn  [Hitz.'Ber.  Wien.  Akad.  math.-natw.  Cl.  B2,  (1869)  II.  379;  Poiy*/.  140,  (1869) 
574:  Ul,  (1870)  537);  Hmif  {Compt  rend.  70,  1870)  592,  831):  Jamih  u.  ÄiiAURV  (Ccmpt. 
rcnd.  70.  (1K70)  661);  Rbonaült  {Cotupt.  rend.  70,  11870)  664;;  Sluullkk  u,  Wabtha  f^er. 
10.  (1877)  1208);  M.  Stamo  {Ann.  Phys.  Beibl.  1879,  344);  C.  t.  Than  {Ann.  Fhuis.  (  Wied.) 
|2]  13,  (I88n  84;  14.  (1881)  M98);  Gkbosa  (Ann.  Phys.  Beihl.  ft.  (1862)  232):  H.  A.  Row- 
LAND  {Ann.  Phyft.  Bcihl.  4,  fl8«())  714);  F.  Nrrsen  (Ann.  Phys.  [Wied.)  [ä]  18,  (1883)  369); 
G.  A.  LiBBio  (Sill.  Am.  J.  [3]  2Ö,  (1883)  57);  A.  BlCmcke  iAnn.  Phijs.  (  H'i>4.)  (31  23, 
(1884)  166):  W.  Sütueruand  {Phii  May.  fö]  20,  1I8881  298);  C.  Dibtbhici  {Ann.  Hut. 
121  »3.  (1888)  417);  Babtou  u.  SxBAcaATi  {Uaii.  Chim.  Ital  24,  (1894)  H.  14ö,  C.-Bl.  tSM,, 
h.  770);  C.  PiBTKBKi  {Ann.  Physi.  [4]  16.  (1906)  593). 

Ueber  das  Wärweleitungnvermögen  des  Wassers  siehe:  Wihkel«ank</*oj*7. 

158,  (1874)  481);  H.  F.  Wkbkb  [Ann.  Vhys.  {2]  10,  (1880)  103,  304  uod  472);  Lohbbbg 
(Ann.  Phyu.  [2\  14,  (1881)  291,  42fi);  J.  T.  Bottomley  (Proe.  B.  S.  London  28,  (1879) 
462};  W.  Bkktz  (^717*.  Phys.  [2]  7.  (1879)  435);  C.  C^bistiansks  (/hin.  /%^.  [2]  14.  (,1881) 
23);  L   GRABT2  (Ann.  Phyu.  [2]  18.  (18^3)  79). 

Kompressibilität.  —  Das  Wasser  ist  nur  wenig  zusammeudriickbar.  Nach 
Oebstedt  (Ann.  Phil  20, 236 ;  Pogff.  9, 603)  für  jede  Atiuüsphäre  bis  zu  70  Atmo- 
sphären um  0.000045;  nach  Caxton  durch  1  Atmosphäre  um  0.000044;  nach 
Gkassi  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  31.  437)  nimmt  die  Zusamiuendräckbarkeifc 
des  Wassers  bei  .steigender  Temperatur  ab;  er  fand  für  ]  Atmospliäre 
bei  0"  —  0.0000503;  bei  10.8«^  ^  0.0O0O480;  bei  35"  ^  0.0000456;  bei  53.3** 
^  0.0000441.  KANia>-E  [Phil  Mmj.  [4]  1,  548;  J.  B.  1S51,  79)  hat  aus 
Gkahsi's  Versuchen  berechnet,  dali  die  Zusammendrückbarkeit  des  Wassers 
umgekehrt  proportional  ist  der  Dichte,  multipliziert  mit  der  Temperatur, 
vom  absoluten  Nullpunkt  ab  gemessen.  S.  auch  Pkbkiks  [Ann.  Phil.  17^ 
135  u.  222;  Pogrf.  9,  654);  Pfai-i-  {Gilb.  72,  IGl);  (^ollauon  u.  Stuhm  {Ann, 
Chim.  Phys.  35.  113;  Pogy.  Ann.  12,  39  u.  161);  CAiLhETET  (Cvjupt.  rend.lh, 
(1872)  77;  J.  ß.  1S72,  15).  —  Nach  Pagliam  u.  Vrccextini  (Ann,  Phys, 
heibl.  8.  (1884)  794)  nimmt  die  Kompressibilität  des  Wassers  mit  dem 
Wachsen  der  Temp.  von  0"  bis  63**  ab;  jenseits  63'*  wächst  sie  nieder 
repelmäßie:  wie  bei  anderen  Hüssi^keiten.  Zwischen  0^  und  4**  besteht 
kein  Maximum  der  Kompressibilität.  —  Der  Kompressibilitätskoeffizient 
des  WasstTs  ist  bei  Drucken  von  1  bis  262  Atni.  =  0.0000429;  er  nimmt 
mit  steig:endem  Drucke  ab  und  beträgt  bei  3000  Atm.  nur  etwa  die  Räli'te. 
Amagat  [Compt,  rend.  103,  (1886)  429";  J.  B.  1SS3,  129;  s.  auch  Compt.  rend, 
104.  (1887)  1159).  —  Die  walire  Kompressibilität  des  W.  ist  bei  9.00"  = 
0.0000481,  bei  0.00*>  =  0.0000512  Atm.^  Rö>toen  u.  Schkeidek  (Ann, 
Phys.  (Wied.)  [2]  33,  a888)  644;  s.  auch  [2J  21),  1I886)  165;  J.  B.  1S88,  207 
bzw.  1886,  129).  —  Die  Kompressibilität  ist  bei  9"  =  45.3.10«,  bei  50" 
=  41.9.10«.  (.4,  A.  HuLETT  (Z,  pk^it  Giern.  33,  (1900)  237).  Vgl.  auch 
Th.  W.  Richakds  u.  Stull  (J.  Amer,  Otem,  Soc.  2«,  (1904)  399).  —  Bd 
raschem  Zu^^aniiiiciipregseii  zei|^  das  Wasser  ein  Blitzen.    Dbs^aionss. 

Siedepunkt,  —    Das  Wasser  siedet  unter  0.760  m  Druck  bei   100**  C, 
80»  R,  212"  F.,  0"  D.  und  nimmt  als  Dampf  den  1700-fachen  Kaum  ein.  — 
Farbe.  —  Es  ist  in  dünneren  Schichten  farblos,  in  dickeren  blau.  Scbou  eine 
cbl  vou2iu  Dicke  cniohfijit  blau.  Abwtncbuni^en  von  dieser  Farbe  rühren  TonKeimeu^juntfen 
"»'äibtera  Unter^rnnde  her.     Bussen  (.lii/i.  P/iarm.  72,  44;  J.  B.  IS47— +S.  12.%).   Die 
Gewäasem  vorkommenden  Abweichnnffen  von  der  blauen  Farbe  rllhren  hftnptsftchlich 
oitfinbstanzcn  hrr,   deren  Lösliohkeit   dnrch  AlktiÜgehalt.  des  WasfierR   bedingt  isL 
«einen  nähert  sich  die  Farbe  des  Waaser  niu  8u  mehr  dem  Braun,  je  wnii^her,  dem 
5rtcr  es  ist.     Wittstäis  (Pharm.    Vierteljahrs^chr.  10,  342;  J.  B.    IS«1.  lO:^).  — 
Ursache   der  Kfirbunjj  der  Schweizer  Seen  8.  A.  A.  IIaybs  (SiU.  Ann.  .).  [2]  49. 
ferner  Bihl.  unwrrsfltr  [2]  35.  M;  37.  176;  SO,  a4.B,  352;  Am.  Chim.  Phya.  [4J 
Atmpi  yaid.iSH,  (1861*)  911:  Phil.  Mag.  [4]  37,  8-15i.  —  DestUlierte«  Wwser  neigte, 
ijneulicbt  hiiidurch^'inj^,    eine    «chüne    tiefhiaugrüue  Farbe;    Rot  war   gaus  vcr- 
»fjL  Gelb  nur  schwach,  das  HeUigkeitamaximum  im  (yrün.    Sind  «r,  «jj,  «b  die 
(»effizienten  (bei  1  cm  Pickel  fttr  Rot,  Oflb  und  Blan   so  ergab  sich: 
1  —  ffr  =  0.9966;  1  —  «  g  =  0.99745;  1  -  ab  =0.9986. 
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^ohl  Eis  als  auch  flüssiges  Wasser  verwandeln 
jilig:en  Temperatur  in  farblosen  Wasserdampf. 

rdampfes  zwischen  — 19**  und  +101"  siehe 
/.  intermt.  dc^  Poids  et  Mes.  I.  A,  p.  33  (1881), 
B(iUNSTEiy's  PhyjiikalLsch-chemischen  Tabellen)» 
rdanipfes  von  90  bis  230*'  s.  REosAtn/r  {M^. 

IjANDoiiT  u.  BöRNSTEi>*  a.  a.  0.). 

'irme  des  Wassers  beträgt  bei  100*»  536  Kai. 
1    (1847)  635i;  Andrews  {Pof/ff,  75.  (1848)  501); 

rend,  2ä,  (1846)  441;  29,  (1849)  449);  .4««. 
h,  Behthelot  (Compt.  rend,  85,  (1877)  646; 
7  550^  WiKKELMAXN  {Atin.  Phys.  {Wied.)  [2] 
ihr,  17,  (1884)  2199);  Dieterici  (AntL  Phys. 

\  asserdampfes  bei  konstantem  Volura  zwischen 
urch  die  Formel: 
(».00376  t  —  0.000000155  t=. 
H  [Compt.  rend.  98,  ^1881)  1014;  J.  B.  1881, 
VreiLLE  (Compt.  rmd.  98,  fl884)  770,  852). 
serdampfes  bei  konstantem  Druck  ist  0.3787. 
:i.  (1882)  337;  J.  B,  1SS2,  111).  Regnattlt 
i;  G.  DE  LuccHi  {Ann.  Pftys.  Beibl.  «.  (1882) 
1  beiden  spez.  Wärmen  k  des  überhitzten 
04"  zwischen  1.25  und  1.35  schwankend,  im 
S.  auch  F.  BEYSfE  {Ann,  Phys.  Beibl  9,  (1885) 
fs,  [2]  37,  (1889)  628). 

\Vfts?erdBnipfes  j».  L.  Mhtrr  u.  Schtmaxn  {Ann.  Phyt. 
.  Wakhl'hu  iFo'/g.  156,  (1875)  337)  und  J.  Ppi.uj  [Sitz.- 
IS,  (187U)  11.  279). 

des  Wassers  berechnet    Mendelejeff    (Pogg. 
0.  Stkacss  {Ann.  Phys.  Beibl  7,  (1888)  676) 
195.5  Atm.    Siehe  dazu  Dewaji  [Chem.  N,  51^ 
:>EJi>XN  {Ann,  Phys.  Beibl  9,  (1885)  721)  ist  die 
Volum  0.001874.    Battelu  {Mem.  della  R.  Acc. 
;h  Landolt  u.  Höknstein's  Tabellen)  liudet  die 
und  0.003864  für  das  krit.  Volum,  Cailletet 
.    106,   (1888)    1489)    365.0'*    und    200.5   Atm. 
{Ann.  Phys.  [4]  13,  (1904)  620)   fanden    durch 
'erschwindens  und  Wiedererscheinens  des  Me- 
die  ki-it.  Temp.  +374*>. 
|n  zwischen  Druck,  Temperatur  und  Dichte  des 
s.  A.  Winkelmann   (Ami.  Phys.  (Wiecl)  [2]   9, 
-NEB  U.  0.  Gbotbian   {Ann,  Phys,  ( Wied,)  [2]  11, 
[druck  des  Eises  ist  geringer  als  der  des  \\  assers 
Ramsat  u.  SYD^-EY  Yoüng  (Proc.  i?.  S.  London 
;annte  Tatsache,  daß  ^^'asse^,  welches  in  einem 
'asserbad  eintaucht,  nicht  zum  Sieden  gelangt, 
itur  mehrere  (4rade  unter  dem  Siedep.  bleibt, 
'erdampfnng  von  Wasser.     \\'ird  das  in  einer 
t  Oel   überschichtet,   so  steigt  seine  Temp.  auf 
id    Dampfblasen    entweichen    durch   das    OeL 
.  Londofi  37,  (1684)  113;  J.  B.  1884,  185). 
Demonstration  .  der   rolumetrischen   Beziehung 
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dicht  schließender  Glasglocke  stieg  es  in  5  Stunden  auf  den  doppelten, 
in  20  Stunden  auf  den  5-facheu  und  in  44  Tagen  auf  den  40-fachen 
Wert.  KoHLRAüscH  (Po//<;.  Erghd.  S,  (1876)  1;  159,  (1876)  233).  —  Bei 
längerem  Stehen  in  Glasgefäßen  und  bei  Temperaturerhöhung  nimmt  die 
Leitfähigkeit  des  Wassers  und  Eises  erheblich  zu  infolge  der  sich  in 
steigendem  Maße  auflösenden  alkalischen  Bestandteile  des  Glases.  Foussereau 
\Compt.  rend.  99,  (1884t  80),  Chevbeix  {Compt.  rend.  99,  (1884)  82);  vgl. 
Aybtox  u.  Perey  (Piiil  Mag,  [51  4,  (1877)  114:  [5]  5,  (1878)  43)  und 
ExNKU  u.  GoLDscHMiEDT  {Ann.  Phys,  [2]  4,  (1878)  417;  J.  B.  1878,  144). 
Das  Leitvennögren  des  im  Vakuum  destillierten  Wassers  verhält  sich  bei 
18"  zu  dem  des  Quecksilbere  wie  1  :  40  Miilardeu.  Kohluausch  {Ann. 
Fhys.  m  24,  (1885)  48).  Später  (Z.  Physik.  Chem.  14,  (1894)  317;  C.-Bl, 
1894,  IL  265)  erhielten  Korlrausch  u.  Heidweiller  Wasser,  das  bei  Iß** 
die  Leitfähjo^keit  0.04- 10'*"  besaß-  Absolut  reines  W.  milßte  nach  Kohl- 
RAüscn*s  BerechuuüKeu  cHe  Leitfäliijtckeit  (18°)  0,0.S61 -10^*^  besitzen.  Die 
Difterenz  gegen  die  geringfste  beobachtete  Leittahigkeit  rührt,  wenn  die 
Verunreinigungen  Salze  waren,  von  einer  Beimengung  von  0.00000004  g:- 
Aequivalent  im  Liter  ber.  Zutritt  von  Luft  steigert  die  Leitfähigkeit 
auf  das  10-fache:  langer  Stromscliluß  vermehrt  sie  auf  das  Doppelte.  Diese 
Steigerung  vei-schwindet  aber  nach  dem  .\uf!iören  des  Sti'omes  von  selbst. 
Der  Temperaturkoeffizient  des  reinsten  Wassers  ist  etwa  0.05B2  fUr  1" 
(ber.  0,0581).  der  Temperatnrkoeffizient  der  Verunreinigiingen  0.02132.  — 
Durch  längere  Berührung  des  W.  mit  platinierten  Plalinelektroden  wird 
die  Leitfähigkeit  des  W.  erniedrigt,  ohne  daß  die  Elektroden  nachher 
wieder  absorbierte  Substanz  an  das  W.  abgeben.  Leitet  man  einen  durch 
Aetzkalk  von  COg  befreiten  starken  Lviftstrom  durch  das  ^\'iderstands- 
geföß,  so  kann  man  das  Leitvennögen  auf  0.28- 10'"  lierabdrücken.  Kohl- 
HADKCH  iZ,  physiL  Chem.  42,  (1902)  193;  C-Bl  mm,  L  217).  Siehe  da- 
selbst auch  über  die  Aufbewahrung  reinen  Wassers.  —  Ueber  den  Tem- 
peraturkoefiizienten  der  LeittUhigkeit  des  W.  s.  noch  E.  PrEiFrER  (Ann, 
Fhys.  [2J  31.  (1887)  831;  J.  B.  1SS7,  302). 

Die  Menge  des  in  1  ccm  W.  vorhandenen  dissoziierten  Wassers  ergibt 
sich  zu  6.3  X  lO'**  bis  44.7  X  lO'^'g  zwischen  0^  und  50".  Es  beträgt 
also  die  Dissoziationskonstante   des   Wassers  bei   18"  0.8  X  10"',  bei  25** 

1.05  y;  \0\  KOHLHAUSCH  U.  Heidweiu.EH  [Z.pAysifr.CÄew.  14,  (1894)317;  C.'Bl 
1804,  11.  265).  Frühere  Berechnnngcn  über  die  Dissoziation  des  W.  siehe  bei:  Ostwai-i» 
Z.  phytfik.  Chftn  II,  0893)  521);  J,  J.  A.  Wua  {Z.  pkyitik.  Chrm.  11,  (1893)  492;  12, 
(1893)*  514):  Bbedio  (Z,  physik.  Chrm.  11.  (1893)  820).  — 'feber  den  Einfluß  des  Zusatzea 
Ton  Äethvlolkobol  auf  die  elektroljtiscbe  Dissoziation  des  W.  siehe  R.  Lok^-kkbrbz  (Z. 
phyaik.  Chan.  20,  (189ß)  28S)  und  R.  Ldtrrr  {Z.  physih.  Cliem.  26,  (1898)  317). 

Das  ehktrochemische  Aequimltjü  des  Wassers  fand  Kohlbacsch  {Poyg.  14», 
170;  J.  B.  1873,  12Ö1  =  0.009476.  um  etwa  1.5%  grüßer  al»  die  bis  daliin  nach  Web» 
{Ret\iltale  des  magnet.  Vciein»  1840,  91],  C'assblmann  {Diss.  Marburg  1843,  63),  BustWf 
{Ann.  Chitn,  Phyu.  [3]  H,  33)  und  Jopi.f  angenommene  Zahl. 

Die  Dielektrizitätskonstante  des   Wassers  bei  17*  ist  e  =  81.7.    P.  Dncon  (-?. 

phyaik.  Chem.  23,  (1897)  267).  —  Die  DEK  des  Kisea  in  flüssiger  Luft  liegt  zwischen 
1.76  und  1.88.  Brhn  u.  Kikbitz  (Boi.r zytAK^-Festuchrift  610;  C-^Bl.  1W4,  I.  1320).  — 
Siehe  femer:  Oouy  (Compt  rmd.  106.  1I888)  541):  Hohn  u.  ährons  (Ann.  Phytt.  {Wied.) 
\2]  3S,  (1888)  13);  Tehbschin  {Ann.  Phyn  (Wied:)  [2]  36.  (1889)  792);  E.  B.  Rosa  {Pkü. 
Mag   [öl  31,  (1891)  18H):    E.  Cohn  (Sifz.-Brr.  Berlin.  Akail  W91,   1037);   Fb.  Hbrrwaqk» 


Ann.  Phys.  {Wied.)  [2]  48,  (18Ö3)  35;  40.  (1893)  2721;  A.  FaAiotK  {Ann.  Phytt.  [Wied.)  [2] 
50,  (1893)  163). 

Ueber  die  Magneiisierungsfunktion  des  W.  siehe  J.  SrarnMEisTEB  (SUz.-Bfr. 

Akad.  Wien,  mafh.'natw.  Cl.  83,  (1881)  II.  45).  —  Ue1>er  die  Absorption  der  Souneuatrahlang 
durch  Wasser,  Ä.  Crova  {Ann.  Chitn.  Phy».  [ß]  19.  (1880)  167;  J  B.  1880,  102)  und 
P.  Desaims  (Comp^  rn\d.  »4,  (1882)  1144;  95,  (1802)  433;  J.  B.  1882,  178). 
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Wasserdampf.  Il8 

c)  Wasserdampf'.  —  Sowohl  F]is  als  auch  ilt^si^es  Wasser  verwandeln 

j«ich  nach  Maßgabe  der  jeweiligen  Temperatur  in  farblosen  AVasserdampf. 

pjeber  die  Tension  des  Wasserdampfes  zwischen  — 19*^  und  +101**  siehe 

[roch  {IVav.  et  Man.  du  Bur.  inta-nat.  des  Foids  et  Mes.  I.  A.  p.  33  (1881), 

I -wiedergegeben  in  Landolt  u.  Böiixstkin's  Physikalisch-chemischen  Tabellen), 

iber  die  Tension  des  Wasserdampfes  von  ÜK)  bis  230"  s.  Reonault  (MHn. 

de  TAcad.  21,  (1847)  624  und  Lanixjlt  n.  Böbkstkin  a.  a.  0.). 

IDie  latente  Verdampfung strärme  des  Wassera  beträgt  bei  100"  536  Kai. 
Begnault  (M^m.  de  VAcad.  21,  (1847)  635):  Andrews  (Pogg.  75,  (184«)  501); 
Favre  u.  Su-bermann  (Compt.  rend,  23,  (1846)  441;  29,  Yl849)  449);  Ann, 
Onm,  Phys,  [3]  S7,  (1853)  461);  Berthelot  {Compt.  rend.  85,  (1877)  646: 
Ann.  Chim.  Phijs.  15]  12,  (1877)  550);  Winkelmann  (Ann.  Phys,  (Wüd.)  [2] 

»9,  (1880)  208,  SbS);  Schall  {Ber.  17.  (1884)  2199);  DrEXBRici  {Ann.  Phys. 
iWüd.)  [2]  37,  (1889)  494). 
Die  Wännekapazität  des  Wasserdampfes  bei  konstantem  Volum  zwischen 
0**  und  t°  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

»C  =  Ö.91  +  0.00376  t  —  0.000(m0155  V: 
Mallard  u.  Le  Chatelieb  {Compt.  rend.  93.  (1881)  1014;  /.  B.  1881, 
1090).    S.  auch  Berthelot  u.  Vieille  (Cmipt.  rend.  98,   (1884)  770,  852). 
—  Die  spez.  Wanne  des  Wasserdampfes  bei  konstantem  Druck  ist  0.3787, 
J.  M.  Gray   [Pfiil   Mag    [5]  13,  (1882)  337;  /.  B.  1882,    111).     Recnaltlt 


■  {Mim.  de  FAcad.  26,  (1862)  1);  G.  i>e  Lücchi  {Ami.  Phys.  Beibl  6,  (1882) 
221)  hat  das  Verhältnis  der  beiden  spez.  Wärmen  k  des  überhitzten 
Wasserdampfes  bei  103  bis  104*^  zwischen  1.25  und  1,35  schwankend,  im 
Mittel  k  ^  1.292  gefunden.  S.  auch  F.  Beyme  {Ann.  Phys.  Beibl  %  (1885) 
603)  and  R.  Cohen  [Ann.  Phys.  [2]  37.  (1889)  628). 

Ueber  die  innere  Reibunur  tleB  Wosaerdampfe«  ».  L.  Mktkb  u.  Schcmakn  {Ann.  Phy». 
iWifd)  [2]  13,  (18S1)  1);   Kcndt  u.  Warbcb.!  {Pogg.  155,  (1875)  337)  und  J.  Pülüj  [Siis.' 
^Ber.    Ulf«.  Akad.  inath.-iuitw.  Cl.  78    (1879)  11.  2f9). 

I^t         Die  kritische  Temperatur  des  Wassers  berechnet    Mendelbjefp   {Pogg, 
Wm,  11870)  618)  zu  ca.  580^  0.  Strauss  {Ann.  Phys.  Beibl.  7.  (1888)  676) 

IZQ  370",  den  krit.  Druck  zu  195,5  Atm.  Siehe  dazu  Dkwab  {Chem.  N.  51, 
(18851  27).  —  Nach  A.  Nadejüin  (Ann.  Phys.  Beibl.  9,  (1885)  721)  ist  die 
krit.  Temp.  358.1  ^  das  krit.  Volum  0.001874.  Battelli  {Me7n.  della  R.  Ace. 
<ii  Torino  [21  41,  (1890);  nach  Lanüolt  u.  Börnstein's  Tabellen)  findet  die 
Werte  364.2^  194.61  Atm.,  und  0.003864  für  das  krit.  Volum.  Cailletet 
n.  CoLARDEAu  {Compt.  rend.  106,  (1888)  1489)  365.0«  und  200L  Atm. 
J.  Tbaube  u.  G.  Teichner  (Ann.  Phys.  [4]  13.  (1904)  620)  fanden  durch 
direkte  Beobachtung  des  Verschwindens  und  Wiedererscheinens  des  Me- 
niskus in  einem  Quarzrohr  die  krit.  Temp.  +374**. 

Ueber  die  Beziehungen  zwisclien  Druck,  Temperatur  und  Dichte  des 

gesÄttigten  \\'asserdampfes  s.   A.  Winkelmann   (Ann.  Fitys.  (Wied.)  (2]  9, 

^  (1880)  208,  358);  A.  Wüllner  u.  0.  ürotbian  (Ann.  Phys.  (Wied.)  {2]  11, 

|H  (1880)  Ö45).  —  Der  Dampfdruck  des  Eises  ist  geringer  als  der  des  W  assere 

I       Ton  gleicher  Temperatur.    Ramsay  u.  Sydney  Yoüno  {Proc.  R.  S.  London 

S6,  (1884)  499^.  —  Die  bekannte  Tatsache,  daß  Wasser,  welches  in  einem 

Geföß   in  ein  siedendes  Wasserbad   eintaucht,   nicht  zum  Sieden  gelangt, 

sondern  in  seiner  Temperatur  meluere  Grade  unter  dem  Siedep.  bleibt, 

bat   ihren  <irund  in  der  Verdampfung  von  ^^'asser.     Wird  das  in  einer 

Röhre  eingetauchte  W.  mit  Oel   überschichtet,  so  steigt  seine  Temp.  auf 

die    des    Wasserbades,    und    Dampf  blasen    entweichen    durch   das    Oel. 

<;h.  Tomlöson  (Proc.  R.  S.  Lotidon  37,  (1884)  113;  J.  B.  1884,  185). 

Einen   Versuch    zur   Demonstration ,  der   volumetrischen   Beziehung 
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zwischen  flüssigem  und  gasförmigem  Wasser  siehe  bei  A.  W.  Hofmanw 
(Bo\  15,  (1Ö82)  2656),  —  Der  Siedep.  des  A\'.  liegt  im  Vakuum  des  Kathoden- 
licbts  weit  unterhalb  des  Gefrierpunktes.  —  Als  Vorleimngsversuch  lälii  sich  diese 
Tatsache  demonstrieren,  wenn  man  2  Glaskugeln,  von  denen  die  eine  halb  mit  W.  gefüllt 
ist,  ilnrch  ein  weites  trebogenee  Rohr  verbindet,  den  Apparat  durch  ein  kleines,  an  dem 
Verbindunffsstiick  angebrachto*  Rührchen  ©rakuiert,  dann  dieses  Röhrchen  ruschmilxt  und 
nunmehr  die  leere  Kngel  in  fl.  Luft  eintaucht.  Die  Wasserdampftension  wird  hierdurch 
nahezu  gleich  Xnll.  das  W.  in  der  zweiten  Kugel  erstarrt  unter  Aufwallen  zu  Eis  von 
sehr  niederer  Teiiip..  und  d&»  Kis  Mublimiert  daun  aUmablich  in  die  leere  Kugel  hinUher. 
E.  EuüMANN-  [Z.  anyeir.  Chem.  17,  (1904)  620;  C.-Bl.  1904.  I.  1470). 

Spektrum  des  Waffserdampfes,  —  Janssen  [Conipt.  rntd,  63,  ( 1866)  289^  411  ; 
J,  B.  1866,  76)  bat  das  Absorptionsspektrum  des  Wasserdampfes  auf  die  Weise 
erhalten,  daß  er  zwischen  eine  intensive  r-rasflamnie  und  den  Spalt  des  Spek- 
tralapparates eine  37  m  lange,  luftleer  gemachte  und  mit  ILO-Dampf  von 
7  Atm.  Druck  gefüllte,  gegen  Abkühlung  geschützte  Röhren  einschaltete. 
Er  beobachtete  fünf  Gruppen  von  Absorptionsstreifeu  im  Rot  und  Gelb, 
die  mit  solchen  FRAUNHOFER'schen  Linien,  die  besonders  bei  niedrigem 
Sonnenstand  sichtbar  sind,  übereiuzustimraen  schienen,  und  schließt,  daß 
der  Streifen  a,  der  größere  Teil  von  B,  ferner  C  uud  zwei  zwischen  C  und 
D  gelegene  durch  den  Wasserdampf  der  irdischen  Atmosphäre  vemnlaßt 
werden.  Ueber  die  durch  den  Gehalt  der  Atmosphäre  au  VA'asserdampf 
hervorgerufeneu   tellurischen  Linien   des   Sonnenspektnmis  s.  noch  Janssk» 

(Compt  rcnd.  5»,  |1863)  638;  57,  (18ß3)  2\b;  60.  {1865)  213;  InsHt.  1864,  38(1.  402;  Anti, 
Chim,  Phya.  [4]  28.  (1871)  274;  [4]  34.  (1871)  2!5j;  Secchi  {Compt  rrnd.  57.  (1863)  71; 
50.  (1864)  182;  JV.  Arch.  sc  wAy«.  »a^  28,  49);  KuieimoFK  (Ann.ßiim.  Phi/s.  [4]  I,  (1863) 
896);  .T.  P.  CooKB  d.  j.  {SUi.  Am,  J.  Sc.  [2]  41,  (1866)  178);  A.ngötköm  (C'or/ipf.  renrf.  «S, 
(18GG)  647»;  DKSLAXimKS  (Compt.  rcnd.  100,  (IStso)  854);  Livkino  u.  Dewab  (Compt.  rend, 
100,  (1885)  &=>4)  und  E.  Lkchrh  (Sit^.-Brr.  Akad.  Witn  S2,  (1881)  II.  Sh\:  J.  B.  ISHl,  12oi. 

LECOcii  DB  BoisHAUDUAN  (Conipi.  reftd.  74,  (1872)  1050;  J.  B.  1S72,  141) 
veröflentlicbt  die  Zeichnung  eines  Wasserdampfspektrums,  welches  erhalten 
wurde  beim  Durchgang  des  Induktionsfunkens  durch  ein  mit  sehr  ver- 
dünnt-era  Wasserdampf  gefülltes  Rolir.  Man  beobachtet  schöne  weLße 
Schichtungen,  deren  Ivicht  sich  in  4  hauptsächliche  dicke  neblige  Streifen, 
die  wohl  dem  Sauei-stoff  zuzuschreiben  sind,  und  2  schwache  neblige  auf- 
löst. Von  den  Wasserstolflinien  ist  keine  Spur  vorhanden.  —  Liveing  xl 
Dewar  {Fror.  B.  S.  London  33.  (1882)  274J  geben  die  Abbildung  des  brech- 
bareren Teils  des  Wasserspektrums  wieder,  das  uach  Photographien  ver- 
schiedener, H^O-Darapf  enthaltender  Flammen  gezeichnet  ist. 

Die  Absorption  der  strahlenden  Wärme  durch  Wasserdampf  finden 
E.  Lkchkr  u.  J.  M.  Pkkntner  (C-Bl.  1880,  577)  im  Gegensatz  zu  Tvndall 
(e/l  B.  1867,  69)  unraeßbar  klein.  S.  auch  Lectlkr  [SiU.-Ber.  Wien.  Akad. 
wath^natir.  CJ.  86.  (1882)  11.52).  —  Wasserdampf  hat  ein  relativ  beträcht- 
liches Absurptiousvei-mögen  tui'  ultrarote  Strahlen.  Röntokn  {Ann.  Fkys, 
{Wied.)  [2]  23,  (1884)  1  u.  259). 

Ueber  Beziehungen  zwischen  dem  gasförmigen,  flüssigen  und  festen 
Anstände  des  Wassers  s.  J.  Thumsen  (Proc,  Ji.  S.  London  22,  (1874)  27); 
KiJCKEK  {Proc.  R,  S.  London  22,  (1874)  451 ;  Regnauxt  (Mem.  de  FAcad,  1847), 

Ueber  die  Adsorption  von  VVasserdampf  durch  feste  Körper  (Hetall,  Glas 
usw.)  s.  Warbüro  u.  Iiimüri  (Ami.  Pkys.  ( Wmi,)  [2]  27,  (1886)  481;  31,  (1887) 

IV.  Zusammensetziauj  des  Wassers. 

DUHAS  KrDMaNN  BRRZELrCS 

Inlernationole  Atom*  n.  MAaoHAM).  n.  Dclono. 

gewichte  1905  Uitt«l.           Mitte],  Mitt-el. 

2H         2m&         11.190  11.11              11.13  11.1 

0        16.000         88.810  88.89             88.87  88.9 
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HiÖ      iäÖIß        100.000 
Siehe  auch  diesen  Bd.  f?. 
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TÖÖM" 


Volamverhältais. 
Wasserst  off  (faa  2.002.5 
Sauer^toffgas      I.OOO 
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J.  Thomsen  (Ber,  18,  (1885)  1088;  J.  B.  1S85,  42)  nimmt  aus  Uiermo- 

ihemischen   Giünden  in  UebereinstimmuniB:  mit  R  M.  Raoult  (Ann.  Ckim. 

Phtjs.  [6]  4,  (1885)  401)  an,  daß  das  Molekulargewicht  des  flüssigen  Wassers 

der  Fonnel  (H..0)9  entspreclie.  —  Nacli  Ramsay  xl  Shields  (J.  Chem.  Soc. 

ndon  (iS,  (1893)  1089)  hat  flüssiges  Wasser  die  Zusammensetzung  (B^0\.  — 

as  Molekulargewicht  des  in  Essigsäure  gelösten  Wassers  (nach  der  Ge- 

ierpunktsiiietliode  hestimmt)  ist  bei  der  gröliten  angewandten  Verdünnung 

.64  n.)  nm-  wenig  größer  als  der  Formel  H3O  entsprichtj  bei  der  grüßten 

igewandten  Konzentration  (ca.  12-fach  n.)  etwas  größer  als  (H^O),   ent- 

rieht.    H.  C.  Jones  u.  G.  Mikkav  [Amei-ic.  Chem.  J.  30,  (1903)  193;  C.-BL 

1903,  n.  927).  —  Die  Gefrierpunktsemiedrigungen  der  Lösungen  von  Wasser 

flössigem    Cyanwasserstoft*    entsprechen    der   Fonnel  H3O.     Lesvieau 

Campt,  roid,  140,  (1905)  855;  C.-Bi.  1905,  I.  1314).  —  S.  femer  H.  Witt 

Oefvers.  K.  Vetemh-Ahad.  Törhamll  1900,  63;  C.-Bl  190*),  L  946).     Nebnst 

liachr.  k,  Ges,  Wiss,  GOUmjen  1903.  75).     \\\  Vaüüel  {Chem.-Ztg.  24,  (1900) 

;  371:  Z  angew,  Chem,  15.  (1902)  395). 

Lieber  den  Durchmesser  des  Wassermoleküls  s.  J.  H.  Jeaäb  (PhU.  Mag, 
(1904)  692;  a-Bl  1905,  I.  134), 
Das  Molekularvolum  des  Wa.ssers  bei  seinem  Siedep.  ist  18.73.  R.  Schiff 
Ga2z,  Ckiffj.  Ital  11,  (1881)  517;  Ann.  Chem.  220.  (1883)  71,  278). 

V.  Konstitution  des  Wassers.  —  A.  Ganswinpt  (Pharm.  C-H.  32,  (1891)  291) 
will  dem  AVasser  die  Konstitutionsformel  H-(OH)  geben,  wegen  der  Un- 
jrleichheit  der  beiden  H-Atome  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Na, 
C^Hft.l,  PCI3.  —  Nach  J.  W.  Bkühl  {Btr,  28,  (1895/2866)  kommt  dem  Wasser 

e  Konstitutionsformel  H.O*H  mit  vierweitigem,  ungesättigtem  Sauerstoff 

ZU-    Es  zeige  von  allen  bekannten  Stoßen  kein  einziger  die  Kriterien  des 

üngesättigtseins  in  so  ausgesproclienem  Maße,   als  gerade  das  Wasser. 

r  das  Vorhandensein  zweier  ungesättigter  Valenzen  spreche  die  Hygro- 

opizität  der  Könier.  die  Existenz  der  Hydrate  und  Kristallverbindungen 

d  die  lösende  und  dissoziierende  Wirkung  des  Wassers.  Vgl  auch  \\'ürtz 

{La  iheorie  afomique,  Paris  1879,  S.  243). 

VI.  Zemet^itngen  des  Wassers.  ~  1.  Dissomüion  bei  hohen  Temperaturen, — 
Das  W.  ist  eine  ungemein  beständige  Verbindung.  Die  Dissoziation  des 
Wasserdampfes  ist  selbst  bei  der  Verbreiinungstemp.  des  Knallgases  (ca, 
3300*)  immer  noch   gering.     Mali^ajuj  u.  Le  Chateijeb   [CompL  rend.  93, 

11881)  1076:  J.  B.  ISSl.  1092).    Ueber  2000*^  konnte  noch  keine  Spur  von 
)is80ziation   beobachtet  werden.    Mallabd  u.  Le  Chatelikr  (Compt.  rend. 
Kl,  (1881)  1014;  J.  B.  1881,  1090). 
Aus  Wasserdarapfc  welchen  H.  Sainte-Claibe  Deville  {Compt.  rend.  45, 
1857)  857;    J.  B.  1857,  58;    N.  Arch.  sc,  phys.  nat.  9,  öl;   J".  B.  18IK),  25; 
?4)mpt.  rend.  56,   195:    J.  B.  1863,  27)    durch    ein    glühendes    unglasiertes 
Phonrolir  leitete,   diliuudierte  mehr  H  als  0  und  lieii   sich   gesondert  an- 
.sammeln.    Oder  es  wurde  ein  rascher  Strom  von  ^\'asserdarapl^  mit  einem 
differenten  Gase  (CO,)  gemischt,  durch  ein  glühendes  Kohr  getrieben,  in 
elcliem  Falle  die  durch  Dissoziation   getrennten  Elemente  des  W.,  teil- 
wenigstens  an  der  Wiedervereinigung  behindert,  in  dem  austretenden 
,  nachgewiesen  werden  konnten.    Ein  anderer  Vei*such  Di^villes  bestand 
daß  er  in   einem  Porzellanrohr  konaxial  ein  Metalbohr  anordnete, 
nrch  welches  ein  Strom  kalten  W.  floß,  während  das  Porzellanrohr  zum 
lühen  erhitzt  wurde.    Indem  er  min   durch  den  zwischen  beiden  Röhren 
«bildeten  Kaum  W.-Dampf  streichen  ließ,  dissoziierte  das  W.  an  dem  rot- 
öhenden  Rohr  und  ein  Teil  der  getrennten  Gase,  in  Berührung  mit  der 
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kalten  W.-Köhre  schnell  abgekühlt  und  so  gehindert,  sich  wieder  in  W 
zuruckzuverwandeln,  konnte  in  dem  ausg-etretenen  W.- Dampf  ofaiM 
Schwieri(?keit  erkannt  werden  {nach  A,  W.  Hofmann  (Ber.  23,  (1890)3310) 
Dbvillb  schUiIt  aiiB  di<?sen  Versuchen,  daß  die  Dissoziation  des  W.-Dmnpfea  bcüod  beiäilk» 
flcbmelzhitze  beginnen  and  über  ^ö^X)"  rolbtändig'  gei.  K»  sclieint  jedoch,  dskä  bei  dea  Vi 
Rachen  Drvillr^  der  Zerfall  des  W.  unter  dem  Einfluß  der  erhitzten  GefilQwandaiijgeB  ei 
des  beigemengten  CO,  erfojg^e. 

W.-Dampf  wird  durch  einen  elektrisch  glühenden  Platindi'aht  zerset2 
Ein  Platinkügelchen,  beinahe  zum  Schmelzen  eihitzt  und  in  W.  getancb 
entwickelt  Knallgas;  Grove  {Phil.  May,  [3)  31.  (1847j  20,  91,  96;  JA 
1847;4S,  32Ö).  Beim  Eingießen  von  geachniolzenem  Platin  in  W.  ent^icke 
sich  reichlich  Knallgas.  Deville  [Compt.  rcml  45,  (1857)  857:  J.  B.  \KuM 
Eine  Anordnung  zur  DemonHtration  der  Zerlegung  dea  W.-Dampfea  In  Kn&Ugu  durch  ei 
elektrisch  weißglühende  Platinapirale  e.  bei  A.  V<.  Hofvanr  [Ber.  2S,  (1890J  3315). 

2.  Durch  Elekinzüät.  —  Reines  W.  wird  seiner  geringen  elektriscbi 
Leitfähigkeit  wegen  (s.  S.  111)  durch  den  elektrischen  Strom  nicht  in  seil 
Bestandteile  zerlegt.  Dagegen  treten  bei  der  Elektiolyse  verd.  wäßrig« 
Lsgn.  einiger  Elektrolyte  (H^SO^,  PO^Hg.  K^SO,  usw.)  an  den  Elektroda 
0  und  H  als  Zersetzungsprodukte  auf,  und  zi^-ar  genau  in  dem  VoIm 
Verhältnisse,  in  dem  die  beiden  Gase  im  W.  miteinander  verbunden 
Weil  überdies  der  gelüste  Elekti-olj't  keine  Verändernng  zu  erli 
scheint,  bezeichnet  man  diesen  ^'organg  als  elektrolytische  \\  asserzers 
Gleichwohl  ist  anzunehmen,  daß  primär  nicht  das  W.,  sondern  der  Ele 
durch  den  Strom  zersetzt  vnr±  So  ist  z.  B.  HgSO^  in  verd.  wäßriger 
in  die  Ionen  H*H'  und  SO^"  zerfallen.  Ei*stere  wandern  unter  dem  E 
des  Stromes  zur  Kathode  und  werden  dort  unter  Entladnng  als  H 
freL  Die  SOj'-Ionen  wandern  zur  Anode,  werden  dort  entladen  und  se 
sich,  da  sie  in  uiielektrischem  Zustande  nicht  existenzfähig  sind,  mit 
um  nach:  SO,  +  H^O  =  H^SO,  +  0.  —  Eine  wäßrige  Lsg.  von  KOH 
hält  die  Ionen  K*  und  OH';  erstere  setzen  sich  nach  ihrer  Entladung 
der  Kathode  um  nach:  2K  +  2H,0  =-  2K0H  +  IL;  letztere  an  der  A 
nach:  20H  =  H^O  +  0.  In  beiden  angeführten"  Beispielen  entsprec 
die  Volumina  der  entwickelten  Gase  dem  Volumverhältnis  derselben 
Wasser:  sie  sind  aber  um-  sekundäre  Produkte  der  Elektrolyse.  —  ' 
lesungsversuche  zui*  Demonstration  der  W.-Zersetzung  durch  Elektrol 
8.  A.  W.  HoFMANN  {Ber,  15,  (1882)  265B):  Woodwabd  (Chem.  N,  26,  (la 
97):  RiDoirr  (Phil  Mag,  [5]  9,  (1880)  439). 

Pbebot   (Cofnpt  rend,  46,  (1858)  180;  47.  (1858)  359;   J.  B,  1S58, 
fand,  wie  früher  schon  Grove  (Phil  Mag,  [3]  31,  (1847)  20,  91,  96;  /. 
1847(48.  326),   daß  der  W.-Dampf  durch  deii  elektrischen  Funken  zer 
wird.    Bei  der  Zerlegung  durch  die  Funken  einer  luduktionsmaschine 
das  am  negativen  Pole  entwickelte  Gas  Knallgas  mit  einem  Uebe 
an  H,   das  am  positiven  Pole  entw.  Gas  Knallgas  mit  einem  Ue 
an  0.    Pekrot  schließt,  es  habe  neben   einer  einfaclien  Spaltung  dei 
durch  die  hohe  Temp.  auch,  in  untergeordnetem  Maße,  elektrolytische 
legung  desselben  stattgefunden.     Von  letzterer  war  nichts  bemerkbar, 
der  W.-Dampf  durch  die  Funken  einer  Reibungselektiisiermaschine  i 
wurde.     Ucbor  die  i^erlogung  de«  W.-Damnfes  durch  elektrische  Puuken  s.  auch  Bi 
(Bull   Soc.  aiim.  Par'u)  13.  (1870)  1,  90^;   D.  L.  Chai-mjln  u.  F.  äüötik  Lidbcrt  i 
8oc,  London  81,  (1902)  1301).    A.  ^X.  Hofmann  {Ber,  23,  (1890)  3:n0)   gibt  einen 
ftD,  mit  welchem  Hieb  die  Zerlegung  des  W.-Dampf  es  in  H  und  0  and  dieWiederre 
dieser  Gase  zu  HtO  durch  elektrische  Funken  leicht  deinonstrieren  läßt. 

Die  elektrische  Ausströmung  findet  auch  durch  den  W.-Dampf  bind 
statt  und  zersetzt  ilin  dabei.    H.  u.  A.  Thenabs  {Compt.  rvnd,  7tt,  (1 
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1508;   J.  B.  1873.  119):   s.  auch  Dehekain 
(1881)  895,  963,  1021;  J.  D,  188L  100), 


u.  Maqueknk  {Campt,  rend. 


Sieh«  {eraer  noch:  Glaustokb  u.  Tjubb  {Fhil.  Mag.  [4]  44.  (1872)  78;  Am.  Ckemist. 
1^(1872)  12);  BoÄBii  (2?er.ö,  (1873)  öol);  F.  Exseb  {SUi.-Brr.  Wim.  Akail.  math.-nahv.  H. 
^■ff,  fl878)  n.  fiÄ6);  Bartom  {Ann.  Phu«.  BeibL  2.  (1878)  666.  612);  Wrioht  a.  Remib  (Phil. 
^Kb^.  |5]  »,  (1880)  2H7.  881);  Tommiai  (rrtm;;^  renS.  flS,  (1881)  638,  71K).  7i»2,  846);  Bkrthklot 
^KPompt.  renä.  9Z,  (1881J  661,  757);  Hbluholtz  iSitz.-Ber.  Berlin.  Akad,  1HH7.  749);  STBBnrrz 
^|p.-K2.  1881,  307j:  Chakman  «.  Liüuubv  [J.  Chem.  Soc,  Ijondott  81.  (1902)  1301).  — 
"  3.  Durch  Einu^irkung  von  MeiaUen  und  von  Kohlenatoff.  —  Hierbei  wird 

das  W.  unter  B.  von  Oxyden  bzw.  Hydroxyden  und  freiem  H  zerleg  (s. 
Wassergas,  S.  73).  Die  iletalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  rea- 
leren schon  bei  gewöhnlicher  Terap.,  die  übrigen  ^letalle  und  C  erst  bei 
mehr  oder  weniger  gesteigerter  Teniperatui'.  Näheres  hierüber  s.  unter 
Bildung  und  Dan;tellung  von  H  und  bei  den  betreftendeu  Metallen. 

Ueber  die   Iieinonslratiou  der  Zerlegung  ciea  Wasser»  durch  Na  »,  A.  W.  ilopMANM 

K*r.  15,  (I882i  2656),  durch  Ke  bzw.  Mg  s.  Lefpmakn  {Chem.  X.  42.  (1880)  118);  Stolba  {J.  B. 
:».  1741;  Rama!cn  ißer.  14,  (1881)  14Ü^);  Rosrnfblo  (ät.  1.5, 11883}  160).  —  Uel^er  die  Zer- 
txaag  deä  W.  durch  AI  bei  Gogeuwart  vuu  Jod  ».  Oladötone  n.  Tribb  (Chem.  N.  42,  (1680)  3). 
4.  Die  Halogene  F,  Ci^  Br  vereinigen  sich  mit  \V.  unter  B.  von 
alogenwasserstoff  und  freiem  0.  Unor  entwickelt  schon  bei  gew.  Temp. 
ans  W.  ozonisierten  0.  Moissan  (s.  diesen  Bd.  S.  35).  —  Ueber  die  Einw. 
von  Cl  auf  H^O  s.  S.  7^  ferner  Bekthelot  (Änti,  Chim.  Fhys.  [o]  5,  (1875) 
H23),  über  die  Einw.  von  Br  auf  H^O:  Einza  {Mmiatsh.  Chem.  6,  (1885)  495).  — 
5.  Beide  Bestandteile  des  \Vassei*s  treten  in  neue  Verbindungen  beim 
Erhitzen  mit  Phosphor  oder  Schwefel  über  200"  oder  beim  Zusammen- 
bringen des  Wassei-s  mit  PCl^,  PCIr,  Kaliuraphosphid  n.  a.  — 

VlI.  Verbindungen  des  Wassers;  Hydrate. —  Das  Wasser,  nach  A. Werker 
euere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  d.  anorg.  Chemie^  Braunschweig  1905) 
als  OxjmI   eine  Verbindung  erster  Ordnung,  da  es  durch  Vereinigung  von 
nui'  zwei  Elementen  gebildet  ist,  hat  die  Fähigkeit^  sich  mit  einigen  Ele- 
menten sowue  mit  zahllosen  Verbindungen   erster   und  höherer  Ordnung 
lOiyden,   Haiogeniden,  Sulfaten.   Nitraten  usw.)  zu  Verbindungen  höherer 
ung,  den  Hydraten,  zu  vereinigen.    Das  an  sich  nur  in  geringem  Maße 
ektrolytisch  dissoziierte  W.  (s.  S.  112)  erfährt  bei  dem  Additions Vorgang, 
amentfich  bei  der  Addition  an  Oxyde  oft  eine  bedeutende  Verstärkung 
er  elektrolytischen  Dissoziation,  und  es  werden  die  entstandenen  Hydrate, 
nachdem   sie  in  wäßriger  Lösung  H-  oder  OH-Ionen  bilden,   als  Sauer- 
ffsänren  oder  als  Basen  bezeichnet.    Verbindungen  des  W.  mit  anderen 
Üen,  die  in  wäßriger  Lsg.  keine  oder  andere  als   H-  oder  OH-lonen 
n.  werden  schleclitweg  als  Hydrate  bezeichnet. 

1.  Verbindungen  mit  einfachen  Stoffe^u    Z.  B.  Chlorhydrat:  Cl^  -|-8H,0; 
Brorahydrat:  Br,*+ 10H,O. 

2.  ^wrHioffiiäuren  utui  Basen. 
a)  Säuren.  —  W.  vereinigt  sich  mit  den  meisten  Oxyden  der  Metalloide 

d    mit   den  sauerstolfreichsten  Oxyden    einiger  Metalle   zu  Sauerstoft- 
oren,    Z.  B.  SO;,  +  Hj,0  =  H,SO, ;  >,0,  +  H,0  =  2P0aH ;  POgH  +  H^O 
PO.Hj,  usw. 
Hierbei  findet  —  nach  Werner  (l.c,  S.  41)  ei'st  sekundär  —  im  Sinne 
der  Valenzlehre  eine  Umlagerung  der  Atome  statt: 
0^       ^     „     0^      OH 

s=»o  +  o:    =     8. 


jf 


\ 


H 


o^\h 


daa  Wasser  ist  in  dem  gebildeten  Hydrat  nicht  mehr  als  solches, 
'mdcrn   als   „Konstitntionswasser**  vorhanden,  d.  h.  das  gebildete  Hydrat 
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kann   nicht  entwässert  werden,  ohne  daß  der  Aufbau  (die  Konstitution)' 
des  Moleküls  zerstöil  wird. 

Wie  mit  Oxyden,   so  vereinigt 


sich   H^O  auch   mit  anderen  Verbin- 


So  vereinigt  sich  z.  B.  AuCl^ 
das   als  Sfture  fungiert     Mit 


C\ 


MonochJoro- 
plalinsäure. 


düngen  z.  B.  mit  Haloffeuiden  zu  Säuren. 
mit  W.  zu  Goldchloridh.vdrat  AuCl^-^OIL, 
Platinchlorid  bildet  W.  folgende  Säuren:" 

Cl,Pt(OH,),    ,    fj^o)/^*^^-^* 
l'etraeliloro-  Dichloro- 

platinsäure  platinsäure 

Das  Endglied  der  Reihe  bildet  die  Platinsäure  (HOi,Pt(OH^),. 

bl  Basen.  —  W.  verbindet  sich  mit  den  Oxyden  der  Metalle  und 
den  Hydriden  einigrer  Metalloide  fbzw.  mit  organischen  Derivaten  solcher 
Verbindungen)  wie  N\  P.  S  zu  Basen.  Z.  B.  K^O  +  H,0  =  2K0H  ;  BaO 
+H3O  =  HaiOH),  ;  NK,  +  HgO  ^  NH.OH.  Auch  hier  findet  wie  bei 
den  Säuiehydraten  nach  der  Valenztheorie  eine  Umlagerung  der  Atome  statt. 
3.  Durch  Einlagerung  gebildete  Hydrate. 

Als  solche  bezeichnet  A\'erner  (/  c.  S.  132)  die  nicht  unter  1.  und  2- 
inbegriö'enen  Verbindungen  und  teilt  sie  ein  in 

a)  Aquowetallammoma/csalze.  Sie  leiten  sich  von  den  Metallammoniaken 
durch  Einlagerung  von  H^O  an  Stelle  von  Säureresten  wie  Cl,NOg  usw. 
ab.    Z.  B. 

ci 


I 


(H.N),Co^CI 


.OH, 


ci    r  ,'OH, 

CI  .     (H,N),Co::   OH, 
L  *^0H, 

Anhydrisrhe  Monohydrat  Üihydrat  Trihydrat 

Form,  (Dichrosalz).  Chlumdmqiiotri-  Triaqnotriammin- 

kobaltnitrat. 

Aber  auch  die  NHg-Gruppen  der  MetaUammoniake  sind  durch 


,'OH, 
(H,X)aCo*    OH, 

Üihydrat 

Chlurndtaquotn- 

ammnikolmlUrhtorid, 


substituierbar;  man  kennt  z.  R 


Co(NH,)e 


X, 


r.  ^"»   IV 


folgende  Reihe: 

(OH.) 


X» 


Xa 


Cr 


(OH,), 

(NH,).l 


Durch  Ersatz  sämtlicher  NHa-Gruppen  durch  H«0  gehen   die   Aqu" 
metallammoniake  über  in  die 

b)  Hydmie  oder  Hexaaquomeialhake,  die  nur  H3O  im  komplexen  Radikal 
enthalten.    Beispiele  hierillr  sind 


>;i(OH,i, 
<-'o(OH,l, 
Fe(OH,)rt 


X,  (X  =  C1,  J.  XO,.  CIO,,  Br*:»,,  JOa  uaw.); 
X,  tX  =  Cl,  riOi,  BrO,.  V-SjOa,  NO5,  \',Se04  usw.); 
.      .  JCla.  [AJ(OH,)a]Cl,.  (Cr(OH«VlCU  usw. 
Die«e  Hesahydrat^  sind  »ehr  oft  die  wasserhnitigsten  »ler  betreffenden  Metallsalze 

c)  Hydrate  mit  Doppelwassermolekiiku  nennt  Werner  die  wasserreichsten 
'  gewisser  Metallsalze,  die  nicht  6,  sondern  12  Mol.  HjO  (oder  all- 
lau   zweimal   soviel  Wassermulekiile  als  die  einfachen  Hydrate) 
Z.  B.  die  Alaune 

12H,0  bzw.  [Me"l'H40,3«KSOiXSO.R) .  [M^OH/).,]PtCl*  ,  lZn(OH,).,l(AuCU),. 

üssigem  Zustande  zum  großen  Teil  au«  I'oppelniulekiUen  bestehe  (s.  S.  113), 

daS  es  9ii:h  auch  als  (H^Ole  an  der  Bildnn?  von  Hydraten  beteiligen  kann* 

tc  mit  verschieden  gebundenen  Wassernwlekülen.    Es  gibt  Hydrate, 

ist  wahrscheinlich  uui'  ein  Teil  des  Wassers  an  das  Metallatora, 

Teil   aber  an  den  Säurerest  gebunden  ist.    Dies  scheint  z.  B. 

laton  der  Viti^iolreihe  der  Fall  zu  sein,  die  bekanntlich  nicht 

i**ren  Salze   der   betr.  Metalle  mit  6,  sondern   mit  7  Mol.  W, 

Die  Auffassung-,  daß  das  siebente  HjO-Molekiil  der  iSnlfate 


umlon  ist,  findet  eine  Stütze  in  der  Möglichkeit,  den 


I 
I 


Hydrate;  Kiistall-  und  Konstitutionswasser. 


119 


rhwefelsäurerest  durch  Einfiilinmfr  von  Metallen  oder  Radikalen,  deren 
Sulfate  wasserfrei  kristallisieren,  so  zu  veriindeni,  daß  ihm  die  Binde- 
fahigkeit  für  das  siebente  HoO-Mol.  abgfelit.  Führt  man  K^SO^  oder 
iNH4)-S0.  in  die  Vitriole  ein.  so  erhält  man  Doppelsulfate  mit  6  Mol,  HgO. 
Z.  B.' 


so* 


.  S0.NH4 


Auch  andere  Beobachtungen  weisen  auf  eine  verschiedene  Bindung  des 
siebenten  H.jO-Mol.  hin,  so  z.  B.  die.  daß  die  Dissoziationsspannunnfeu  der 
Sulfate  von  Mg:.  Ni  und  Co  eine  schwächere  Bindung  des  siebenten  HgO-Mole- 
küles  ergeben.  Ferner  zeigen  noch  zahlreiche  andere  Salze  genau  denselben 
Unterschied  in  der  Zusammensetzung,  wie  er  zwischen  Sulfaten  und  anderen 
Salzen  (Chloriden)  der  zweiwertigen  Metalle  besteht  (z.  B.  Co(-la -f  ^H^öj 
ZnCl,  4  6H,0;  CoSO,  +  7H,0,  ZnSO,  +  7H.,0  usw.).  Aus  diesen  Be- 
obachtungen scliließt  Wkrneh.  daß  bei  der  l)iskussion  der  Konstitution 
der  Hydrate,  die  Verteilung  der  Wassennolekiile  auf  die  basischen  und 
aaureu  Bestandteile  der  Salzmoleküle  nicht  unbei-ücksichtigt  bleiben  daif. 
Nach  \\'eknkk  (Neuere  Änachaunngen  auf  dein  Gebiete  der  anorganischett 
Chemie^  ßraunschweig  1905). 

4.  Krtstäilwasser  und  KonstititHofistvasser. 

Das  Wasser,  welches  ein  Stotf  bei  seiner  Kristallisation  aus  wäßriger 
Lösung  unter  Hydratbildung  aufnimmt,  wird  allgemein  auch  als  Krisiall- 
itassi-r  bezeichnet.  Die  Tatsache,  daü  ein  Hydrat  mit  melireren  Molekülen 
Kristallwasser  bisweilen  ein  Molekül  fester  gebunden  enthält  als  die 
übrigen,  ist  schon  sehr  lange  bekannt.  Dieses  inniger  gebundene  Wasser 
n-elches  durch  Salze  ersetzt  werden  kann  (vgl.  oben  d),  unterschied  Gra- 
ham iÄurt,  PJturm,  20,  (1836)  141)  von  dem  eigentlichen  Kristallwasser 
und  dem  durch  Basen  ersetzbaren  basischen  Wasser  (z.  B.  in  SOg—HjO) 
als  salinische^  Hasser  oder  KousHtittionstrai^ser.  Likbio  {Ann.  Pharm.  26, 
(1838)  144)  nannte  es  Halbhydriiiu\tsser.  —  Bittersalz  (MgSO^.THoO)  verliert 
6  Mol.  W.  schon  bei  132^  das  siebente  erst  bei  238**.  —  Dieses  Konstitu- 
Uonswasser  ist  nur  als  inniger  gebundenes  Kristal Iwasser  zu  betrachten, 
wie  die  5  Mol.  W.  im  oktaedrischen  Borax  inniger  gebundenes  Kiistall- 
ser  sind,  als  die  weiteren  5  Mol.,  die  beim  gewöhnlichen  Borax  hinzu- 
treten. Gmelin.  —  EnLKNMEYER  {Her,  2,  (1869)  249)  betrachtet  die  Halb- 
hvdratwasser  enthaltenden  Salze  nicht  als  neutrale  Salze  im  gewöhnlichen 
Sinne,  sondem  als  einerseits  basische,  andererseits  saure  Salze,  d.  h,  als 
Salze,  welche  sowohl  an  der  Säure  als  an  der  Basis  Hydroxyle  enthalten» 
die  noch  nicht  zuj-  Anliyiiridbildung  (Neutralisation)  gelangt  sind.  Das 
seines  Kiistallwassers  beraubte  Bittei-salz  z.  B.  würde  sein:  H0.S02.0.Mg.0H. 
Beim  Austreiben  des  Halbliydratwassei's  durch  Erlützen  entsteht  neutrales 
S&lz  im  gewöhnlichen  Sinne:  HO.SO.j.O.Mg.OH  =  H.O  +  MgSO^.  Die  Er- 
setzung des  Halbhydratwassers  durch  ein  Salz  geschieht  in  folgender  Weise: 
H0.802.0.Mg.0H  -(-  KCl  --  H.,0  -f  K.0.80,.0.MgCl.  —  In  anderen  Salzen 
ist  FSasishydrat-  und  Halbiiydratwasser  zugleich  enthalten. 

Nach  P.  Gkoth  {Endcituntj  in  die  chemische  Krysfallofjraphie^  Leipzig 
1904  S.  70j  lassen  sich  die  sog.  „Kristallwasserverbindungen"  nicht  von 
deiyenigen  trennen,  welche  sog,  „Konstitutiouswasser"  enthalten.  Die 
Schwierigkeiten,  welche  bisher  die  Unterscheidung  des  Kristall-  und  Kon- 
stittttionswassers  gemacht  hat.  fallen  fort  wenn  man  sich  (wie  Werner, 
%.  oben)  die  Wassei'stott-  und  Sauerstoft'molekiUe  des  W.  ebenso  als  Bestand- 
teile der  Kristallstruktur  denkt,  wie  die  übrigen  Atome.  Es  wird  dann 
auch  verständlich,  daß  im  allgemeinen  bei  dem  Wasserverlust  dnixh  Yer- 
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Witterung  ein  Zerfall  der  Kristallstruktur  eintritt^  ebenso  aber  auch»  daß 
in  gewissen  Fällen  ein  Teil  der  bei  der  Verwittemng  entstehenden  Wa^sser- 
rooleküle.  eret  bei  bestimmten  höheren  Temperaturen  austritt,  wie  es  bei 
den  Vitriolen  der  Fall  ist.  Ohne  weiteres  erklärlich  ist  dann  aucli  die 
häufige  einfache  Beziehung  der  Anzahl  der  \\\-Mt>l.  zu  der  Anzahl  der 
gleichartigen  Atome  im  8alzmolekiil  und  infolgedessen  zur  Symmetrie  des 
Kristallbaues. 

Bei  der  von  Groth  adoptierten  Theorie  der  Kristallatruktur  „ist  jedoch 
nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Atome  der  wasseifreien  Verbindung,  besonders 
solcher  von  hohem  Molekulargewicht,  im  Kristallbau  nähere  Atora^uppen 
bilden,  zwiselien  denen  sich  die  Atomgrujtpen  des  \V.  derart  befinden,  datt 
auch  nach  ihrer  Entfernung  durch  liöhere  Temperatur  die  regelmäßige 
Struktur,  wenn  auch  mit  geänderten  physikalischeu  Eigenschaften,  erhalten 
bleibt;  alsdann  müßt»^  den  letzteren  Atomgruppen  eine  besonders  leichte 
Beweglichkeit  zugeschrieben  werden.  Ein  solches  Verhalten  zeigen  nun 
in  der  Tat  nach  den  Untersuchungen  von  Mallard,  G.  Friedel  u.  a.  die 
Zeolithr,  deren  Wassergehali  bei  einer  bestimmten  Temperatur  von  dem 
Drucke  des  W.-Dampfes  iu  der  umgebenden  Luft  abhängt  und,  wenn  aas 
dem  Kristal!  entfernt,  in  feuchter  Luft  wieder  aufgenommen  oder  auch 
durch  H,  H^S,  NH3,  CO.,  oder  Alkohol  ersetzt  werden  kann.  Ein  ähn- 
liches Verhalten  fand  Tammann  auch  für  die  Hydrate  des  Maemesinm- 
platincvanürs'*.  (Z.  amrq,  Chem,  15,  (1897)  319;  Ann,  Phys.  (nied,)  U3,  _ 
(1898) '16).  —  S.  auch  Sohncke  (Z.  f.  KryMall  U,  443):  A.  E.  Tutton  ■ 
(Z  /*.  KrysL  27,  (1H96)  278):  0.  Lkhmans  (Flmsnje  KnMalk.  1904).  ™ 

KiBf  XuHaiDinenKt('.nuni^  Act  neueren  Arbeiten  über  die  ndtflrUcb  Torküium enden 
Hydrate  nnd  Zöolitht^  Undet  sich  bei  C  IfoELTKR  { Pf lynOialisrh-Clie mische  Mineralogie^ 
Leipxijf  lÖOö,  ^^.  168—180  u.  2W).  Damus  ergibt  sich,  dall  die  Ztolithe  eine  merkwürdij^s 
von  den  Hydriiteu  versibiedene  Körperklanse  bilden  und  onter  dem  Namen  ..Körper  vom 
Zeoliihlyptu'*  ubziifioiidern  sind.  Zeolitiie  k^innen  nicht  mit  fyewübnlichen  Sfilzhrdraton, 
wie  Na^SOvlOHaO  CdSO^.äHjO,  KAnS04la.l2H,0,  bezüglich  ihres  WasaergehalteH  identifiziert 
werden.  Während  diese  bei  der  Entwässernnf^  im  festen  ÄggregatJsastaude  ausschließlich 
solche  Phasen  durchschreiten,  welche  dem  cbemischea  Grundgesetz  der  einfachen  und  mul- 
tiplen Proportionen  gehorchen,  so  dnÜ  jede  derselben  ein  kleinzahliges  Maltiplatn  eint'»  ^1 
Orsmmoleküls  W.  pro  (rrammolekttl  Anhydrid  enthiilt,  ktinnen  die  Zeolithe  unter  Bei-  ^ 
behaltung  ihrer  Hitmogeiiitftt  kontinuierlich  W,  abgeben:  die  Auäu^angssubstanz  dardiläufl 
dabei  unendlich  viele  Phasen,  die  im  alJgeraeinen  keine  einfache  Rationalzahl  für  die 
Menffe  der  mit  einem  Grnmraolekül  Anhydrid  vereinigten  Graminolebüle  W.  orgeben.  In 
fencDter  Luft  nehmen  die  entwÄsaert^n  J^eolithe  wieder  ihr  W.  auf.  Wenn  man  den  ent- 
w&Rserteu,  erkalteten  Zeolithkristall  mit  etwas  kaltem  W.  ÜbergieÜt,  bü  dekrepitiert  er  mit 
ffroßer  Vehemenz  «nd  wird  in  Staub  ve^^'andelt.  Ebenso  wie  W.  nehmen  eutwibsert« 
Zeolithe  wi<,*der  über  100^'  NH,,  Ä.,  H.  Luft,  CO,,  H,S,  SiCU,  CClaH,  CS»  und  auch  Färbemittel 
auf.  Das  W.  der  Zeolithe  tritt  ako  anscheüiend  nicht  in  dos  chemiftche  Holekfil  eiu,  sondern  h 
imprägniert  diis  Krist4illmoIekÜl  wie  einen  Schwamm.  ^| 

Die  Salze,   welclie  KriHtalhvasser  enthalten,    verlieren   es:    a)   dnreh 

ErwärniBD.  Die  meisten,  besonders  die  wasserreicheren  schmelzen  bei  rascbem  Erhitzen 
in   ihrem  Kristullwas^er.   d.  h.   es   bildet  sich   eine   gesättigte  I.{>snng   eine.«  Hydrates  mit 

geringerem  Wassergehalt.  Bei  weiterem  Erhitzen  verdampft  das  W.  unter  Kochen  und 
"eibt,  wenn  das  geschmolzene  »alz  zähe  ist,  dasselbe  zu  einer  dchivannuigen  Hasse  auf 
(Borax,  Alaun).  Ändere,  weniger  W.  enthaltende,  oder  weniger  dnrin  lösliche  Salze 
(CaSOi.'iH^O.  CdSOi.VaHaO)  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  nnter  Beibehaltung  ihrer  Gestalt, 
von  außen  uoch  innen  fortschreitend,  in  eine  nndurchsitlitige  zerreibliche  Masse.  Nur  wenige 
wasserhaltige  Salze  zeigen  beim  Erhitzen  Verknistern.  —  l>ie  Wasaerabgabe  kristallwasser- 
haltjger  Salze  bei  Temperatursteigerung  ist  eine  Dissoziationserscheinung  fester  Kürjter; 
die  Disfloziation-sspaiuiung  steigt  mit  der  Temperatur.  Die  Dissoziation  ist  entweder  eine 
stafeDweise  (bei  den  Hydraten  mit  Umwandlungspunkt)  oder  taue  bis  zu  vollständiger  Eiit- 
wiMerung  kontinuierlich  fortschreitende  [Zeolith-  und  Magnesiumptatiucyanür-TypusK 

b)  Die  verwiiterndeu  (oder  fatiszierendeu)  Salze  verlieren  ihr  W,  schoa 
bei  isjewöhnlicher  Temp..  wenn  sie  sieb  in  Luft  von  einera  gewissen  Grade 
der  Trockenheit  betiiideu»  und  gehen  hierbei  in  einen  undurchsichtigen, 
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zerreiblichen  Zustand  über.  —  Die  Affinität  dea  Salze«  zum  w.  wird  hierbei  nb«r- 

wunden  durch  die  disponible  SpRuukraft  dea  AV.-Dumpfes,  d.  h.  durch  den  Unterschied 
^»wiacheu  dem  Drnck  de«  in  der  Luft  bereit»  enthaltenen  W.-T>ampfes  nnd  der  dem  W. 
ilm  der  obwaltenden  Terap.  zukommenden  Dampfspannung.  Je  fester  daher  ein  Salz  sein 
Kri8ta]l\va«&er  zurUL-khält,  de^to  grr>üer  muß  dieser  Uotert^chied  sein.  —  Manche  äolze  ver- 
witt«ni  nnr  dann,  wenn  ihre  Oherflliche  verletzt  ist;  das  Verwittern  geht  von  der  geritzten 
Stelle  ans;  so  halten  airh  Nn,rO„  10H,O  —  Nit.HP04,  I2H,0  und  NajSO,,  10H,0  in  nnver- 
letxtem  Znatande  jahrelang  in  einer  offenen  Sehale.     Fabadat  [Pj^ff-  83.  (1834)  186). 

ci  Auch  Einsenken  der  w.-haltija'en  Kristalle  in  Fll.,  welche  das  Salz 
nicht  lösen,  aber  Affinität  zum  \V.  haben,  fuhrt  sie  in  einen  undurch- 
sichtigen, verwitterten  Zustand  über.  —  FcSOj.VH/)  unter  konz.  H^SOt.    -  Na.h 

F.  KiNKB  {Jahrb.  Min.  1N97,  I.  41;  II.  30)  entzieht  stärkste  konz.  HjSO^  in  der  Kälte  dem 
Heulaudit  (einem  Zeolitheii)  zwei  Mol.  H.O,  wobei  weitgehende  optische  Veränderungen 
mit  Hilfe  des  polarisierten  Lichtes  sich  beobachten  lasgen.  Bis  auf  den  Verlust  der  2  Hol. 
HiO  bleibt  dos  Mineral  unter  der  Einwirkung  der  Säure  iu  seinem  chemischon  Bestand 
unberührt  (I'uelteh.  l.  c.  178). 

Wenn  entwässerte  Salze  in  gepulvertem  Zustande  längere  Zeit  an 
feuchter  Luft  liegen,  nehmen  sie  aus  derselben  unter  günstigen  Umständen 
ihren   vollen   Wassergehalt  wieder  auf.  —    Oüglühtes  Na,CO,.  MgSO*,  ZoSO^, 

KiSOj  und  Na4p507  iiehnien  ihr  Kristallwartser  vollütfindig  wieder  auf. 

Kin  ans  wiiüriger  Lösung  kristallisiereuiles  Salz  kann  je  nach  der 
Temp.  und  Konzentration  der  Mutterlauge  ohne  und  mit  W.  anschießen, 
in  letzterem  Falle  auch  mit  einer  kleineren  oder  größeren  Anzahl  von 
H^O-Molekülen,  Je  heißer  und  konzentrierter  die  Lösung  ist^  desto  ge- 
ringere Neigung  hat  das  Salz,  \\\  aufzunehmen:  je  kälter  nnd  verdünnter 
die  Lösung  ist  desto  wasserreichere  Kristalle  entstehen.  Mit  dem  ver- 
schiedenen, nach  bestimmten  Atoraverhältnissen  sich  ändernden  Wasser- 
gehalt ändern  sich  Kristajlforra  und  andere  Eigenschaften;  so  nimmt  Härte 
und  D.  eines  Salzes  mit  steigendem  W.-(„telialt  ab.  —  SnNO.l,  kristalli-^iert  bei 

warmem  Abdampfen  der  wäßrigen  Hiaung  wH^serfrei  iu  regulären  Oktaedern,  aus  ver- 
dttimterer  Lösung  in  der  Kulte  in  schiefen  rhombischen  Säulen  mit  &  11,0.  —  Das  Kristall- 
wositer  ist  woh!  zn  unterscheiden  von  dem  zufällig  in  wechf»eluder  Menge  in  den  Salzen 
eingesclilosäenen  VerknistemngHwaaRcr.  welches  auf  deren  KriHtaUfnrm  keinen  EinduL!  hat. 

Der  Wassergehalt  der  aus  Lösungen  sich  ausscheidenden  Hydrate 
wird  auch  beeinllußt  von  den  Lösungsgenossen;  der  osmotische  Druck  und 
damit  der  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  ist  natürlich  ein  anderer,  wenn 
in  der  Lösung  ein  zweites  Salz   neben  dem  ersten  vorhanden  ist    So  wird 

I.  B.  durch  Zusatz  von  Nal'l  der  Kristall  Wassergehalt  von  Na,S04.I0IIs0  oder  CaS04.2H80 
erniedi-igt:  es  bildet  sich  Thenardit  (NotSO*)  bzw.  Anhydrit  (CaSOj).  (Vgl.  Rbtobrs  [JohrO. 
MiK.  IHÖt  l.  27ß|;  W.  Spring  n.  M.  Lücion  [Z.anorg.  Chem.  1802,  II.  195}  und  DoELTza 
il  c.  169).) 

Nach  den  Untersuchungen  Dkmar(;\y's  {Compt.  retid.  OK.  (18H3)  1860) 
über  die  Hydiate  des  Thoriumsulfates  hat  jedes  Hydrat  seine  ihm  eigen- 
tÄmliche  Lösliclikeit.  Die  Hydrate  de«  UagnesiumpUiiiueyanürs  zeigen  dieselbe  Er- 
MJl«iiiung.     BüXHOBVDBs  n.  Tammaks  (Z.  nnorg.  Uietti.  15.  (Iöy7)  Hllli. 

Nach  Fß.  Gr-niRiK  \Chem.  N.  30,  (1874i  237;  ./.  ß.  1874,  41)  besitzt 
jedes  in  Wasser  lösliche  Salz  die  Fähigkeit  sich  in  einem  bestimmten  Ver- 
hältnis mit  W.  zu  vereinigeu  zu  einer  festen  Verbindung  von  bestimmter 
Kristallform  und  bestimmtem  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt.  Solche  nur 
unter  0**  bestehende  Körper  nennt  er  Kryohtjdrate.  So  verbindet  sich  z.  B. 
NaCl  mit  10.5  Mol.  HvjO  und  wird  damit  bei  —23"  fest,  NH^Cl  erstam 
bei  — 15^  mit  12  Mol.  H^O.  Es  scheinen  die  Kryohydrate  vom  niedrigsten 
Erstarrungspunkt  am  wenigsten  AVasser  zu  besitzen.  Die  Erstarrungstemp. 
eines  Kryohydrates  und  die  niedrigste  Temp.  der  Kältemischung  des  betr. 
Salzes  mit  Eis  sind  identisch.    {Phü.  Mag,  [4]  4».  (1876)  t  206.  266;  [5]  1.  tI87«) 

354,  446;  [5]  2.  (I87H)  2U  ;  [5]  «.  (1878)  35.  105;  [5J  iS.  (1884)  22.  lOö;  Chem.  A'.  «1. 
(1W5)  137:  J.  B.  ISTii,  Ö6.  67;  W7Ö.  48;  IH7H,  55.  57;  1S84.  laS).  -  A.  H.  rHUßor 
fr%mi    y.  S3,  (1876)  2U3;  J,  B,  1N76,  168)  bezeichnet  als  Kryohydrate  solche  Verbiudan^ 
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in  welchen  da»  W.  uur  bei  niederen  Temp.  festgehalten  wird,  o.h  Sygrohydrate  undB«'»» 
ht/dratc  flolchti,  die  ihr  W.  nur  hei  CicgonwArt  von  Feuchtigkeit,  bzw.  nur  anter  4eia 
g<-wuhnlicheu  Luftdruck  behalten.  — 

Die  wasserlialtigeu  Salze  zeigen  beim  Vei-wittern  konstante  Disso- 
ziationsspannunpren.  und  zwar  ist  die  Spannkraft  des  Kristallwassers  vdd 
der  Menfife  des  verwendeten  Salzes  nnd  dem  den  Dämpfen  g-eboteneu  Raum 
nnabliänp:!^:,  vorausgesetzt,  daß  die  entwickelte  \\'as.sernienpe  jrenü^t.  um 
jenen  Raum  unt-er  den  obwaltenden  Umstäuden  rait  Dampf  zu  sättig^en. 
G.  Wirdkmann  {J,  k-  <-'/'<'»'•  l^l  9.  (1874)  33«;  Pogtj.  t53.  (1874)  610;  J,  B,  1S74,  lOti: 
Dbbhav  iCompt  rend.  79,  (1874)  89Üj;  Mci.LKR-tlHZBAC-H  (^tiw.  Phya.  ( iricrf.l  (21  23,  (lÖM) 
607;  J.  B.  1S84,  131):  A.  NArMAXN  [Bcr.  7,  (1874)  iri73)  konnte  jedoch  beim  Entwiaen 
des  KnpfervitriolH  eine  konstant  bleibende  Spannung  für  eine  bestimmte  Temperatur  nidt 
beobachten.  S.  auch  A,  F.  Wkinhold  (Pogy.  149,  (1878)  217)  und  Kraut  ^dieses  Handbud 
6.  Aufl.  Bd.  1.  Abt.  1,  397).  —  Durch  den  Gewichtsverlust  (über  kouz.  HjSO*)  bei  de^Ve^ 
dampfung  künnen  gerinrre  Unterschiede  in  der  Dampfspannung  sowohl  von  anTerhandt-tifn) 
als  chemisch  gobundnnpm  Walser  sicherer  nnd  jjenaner  erkannt  werden  als  riiin'b  hArtr 
metrische  Messnug;  (ür  die  Bestimmnug  Behr  geringer  Dampfspannungen  ist  die  ^'  -  ■  - 
nietbode   allein   brauchbar.     W.   MCli-er-Erzbach   [Ann,  Phus.  ( \\'ifd.\   12]  25, 

31,  (1887)  75;  32,  (1887)  313:  Ber.  20.  (1887)  137,  2Ü74:  21.  (1888)  2222.  fc;^;  *..;..,. 

KU.  (1887)  Ulli,  1799).  Vgl.  auch  Lbsgokcb  [Bull  Soc.  Chim.  [2]  47.  (1887;  377i.  -  Nadi 
Tammaxn  (Ann.  Phys.  \2]  33,  (1888)  322;  J.  B.  1888,  190)  liefert  die  dynamische  Method« 
Muli.br-Erzbach'b,  nach  welcher  die  verdampften  Wassennengen  den  Dampfsptinnimi^a 
der  Hvdrate  pro])ortional  sein  soUen,  keine  brancbbaren  Ke^iutate;  siehe  dazu  Mcllk- 
EwEBACH  [Ann.  Phi/a.  [2]  34,  11888}  1047;  ./.  B.  ISSS,  191). 

Letzterer  hat  nach  seiner  dynamischen  Methode  sehr  zahlreiche  wasserhaltige  Ve^ 
binduugeu  untersucht  {Z.  physik.' Chcm.  4.  (1889)  1;  Ber.  22,  (1899)  3181);  nach  den  be- 
ubachteteu  Aenderungen  in  den  Darapfdruckkurvcn  der  Salie  unterscheidet  er  zwiaciea 
fester  und  lockerer  gobnnilenfm  \Va«>ier,  unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Dampf^ponaaLf 
des  W.  durch  die  Verbindung  nrns^omehr  vermindert,  ie  fester  dat)  \V.  gebunden  m.  Be- 
ztiglicli  der  Volnrakontraktion  bei  der  Verbindung  des  W.  ergab  sich,  daß  bei  festen  K&rpfri 
alle  stürksten  Kontraktionen  rait  der  stärksten  Verminderung  des  Dampfdruckes  und  Ü* 
schwächsten  Kontraktionen  mit  den  geringsten  Verminderungen  desselben  zusamma»- 
treffen,  wührend  bei  den  flüssigen  Verbindungen  des  W.  Kontraktion  und  .Spannung 
abnähme  in  regelmäßiger  Abstufung  sich  begleiten  (Vprsamtnty.  DeMtaeh.  Natnrf.  «.  AtfzU 
«3,  (1890)  U.  87;  C.~Bl.  ISfll,  I.  691).  Siehe  dazu  F.  W.  Olarkb  [SUl  Arne*:  J.  &i  [ig 
8.  (1874)  428).  h.  Schnkidkr  (Monattth.  Chem.  II,  (1890)  166);  femer  Mui.i.KR-KazBAca  iZ 
pfiysik.  Chem.  17.  (189ä)  446).  —  8piiter  i;f.  ri/i//K(A-.  Chem.  19.  (1896)  134i  emptiehlt  MtUJ»- 
Krzbach  eine  neue  [statische)  Methode  zur  Dampfdruckmessung  von  Kristall wa.sser.  Nach- 
dem man  den  Dampfdruck  eiues  Salzes  annähernd  bestimmt  hat  (s.  Original),  ermittelt  iwn 
durcli  Tastversuche  genau  die  Konzentration  des  HgSOi.  tlber  welcher  das  Balz  weder  tiii« 
Zunahme  noch  eine  Abnahme  seines  Gewichts  erführt.  Dann  ist  der  Dampfdruck  des^aii«* 
rait  dem  der  Säure  identisch.  Siehe  hierzu  noch  Liwcokl'B  u.  Mathuhin  [HhII.  Soc.  Chim. 
Paria  [2]  50.  (1888)  35);  Lbscokür  (.4»;i.  Chim.  Phyt.  [G)  16,  (1888)  378;  [G]  lU,  1890)  ÄSl 
Ueber  die  Dissoziation  wasserhaltiger  Salze  s.  noch  H.  Phkcht  u.  Käaüt  {Ann.  Chnn.  lÄ 
0875)  129). 

Nnch  A.  E.  Noudknskjöi.d  {Ber.  7,  (1874)  475)  ist  der  Einfluß  des  KristaUwassen  >■( 
die  Kristallforra  riel  geringer  als  gewöhnlich  angenommen  wird;  nach  S.  Surawicz  (Ät.SI, 
(1894)  130G)  bedingt  die  Hydratisation  im  allgemc-iuen  eine  Vermindening  der  kristailo" 
grajihischen  Symmetrie,  folglich  auch  eine  wesentliche  Veränderung  der  therraisiJifiBi 
optischen  und  anderen  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften. 

üeher  Kristnll-  und  Konstitutionswasser  siehe  ferner  noch:  v.  Kobbu,  {Pogg.  UX 
(1870)  446;  J,  pr.  Chem.  [2]  2,  (1870)  228);  F.  Mohr  {Bcr.  4,  (1871)  156);  Laspkybbs  (/aiW 
Min.  1S73,  159);  BEoyLEitKL  id.  ft.)  (Compt.  rcnd.  17,  (1873)  84,  1130;  TO,  (1874)  89,  U6(J 
NiWL  iP/til.  Mag.  (5]  15,  (1883)  91;  [5]  18,  (1884)  179);  W.  H.  Pkrkik  (Chem.  K,m 
(1886)  203):  Rammei^dkbo  [Miueralchcmie  (1875)  35|. 

5.   Wässerige  Lösuntjev, 

Das  Wasser  nimmt  mehrere  einfache  Stoffe,  wie  Jod.  Brom^  Clüor,  di( 
meisten  Säiuen,  die  Alkalien,  viele  Salze  und  Doppelsalze,  sowie  organisch! 
Verbindungen  in  sich  auf  und  bildet  damit,  je  nach  dem  VerhältmÄ« 
k-ofKsentriertere  und  verdiintttere  Lösungen.  Sie  lassen  sich  in  suleüe  trenw 
bei  welchen  das  Wasser  einen  gasfiirraigen  Köiiier,  und  in  solche,  be 
welchen  es  einen  tropfbar  llüssigen  oder  festen  Körper  in  sich  aufnimiu 
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»I  Das  Wasser  vei-schlnckt  sämtliche  Gasarten. 

I  Volnm  W.  absorbiert  bei  0"  und  760  mm  Druck  Volumina  Gas 


0,          0.04890  I    WtNKUKH,  ßcr.  dt»ch.  ehem.  O&t.  *I4.  (1891)  3602. 

0.04961  '    Ik)HR  u.  Bock,  Ann.  Pht/s.  {Wied.)  44,  (1891)  Hlö. 

1.  Loft          0.O2881  WiNKUiB,  Ber.  dtech.  ehem.  Ges.  84,  (1901)  1408.                    j 

0.02936  I 

Bt          0.02163  TiMOPRJEW,  Z.  physik.  t'hem.  6.  iISSO)  141.                             I 

0.0203  Bohr  u.  Book.  Ann.  Phyg.  {WUd.)  44,  (1891)  318.                   | 

0.02148  WuNKLEB,  Bcr.  dfsrh.  ehem.  Ges.  24,  (1891)  89.                         1 

St          0.02388  I    Bohr  u.  Bock  {i  c).                                                                   1 

002348  Wlnkler,  Ba\  dtsch.  ehem.  Gn.  34,  (1891)  3602.                    J 

A           0.053  WixKLKR.  LANDot.T-BÖBNSTEiN,  3.  Aofl,  (1905)  601.                   I 

0.0B780  E3TRK1CHBR,  Z.  phijs'ik.  Chrm.  31,  (1899)  176.                           ' 

He          O.OlöOO  EsTHEiaiBR,  (/.  c). 

Cl,          4.610  Bakuui«  Koozkboom,  Itcc,  trap.  chim.  Fity$-Ba$  3,  (18841  64. 

Br,           60.5  Wlskxkb.  Chcm.'Zty.  23,  (1899)  687. 

NiO           1.30ft2  BirxHKN  u.  Pahu.                                                                        1 

1.048  bei  4-5".  Gefpckkk,  Z.  physik.  Chan.  49,  (1904)  357.             i 

NO           0.07381  W'iNKLKM.  Bfr.  dlHrh.  chan.  Gra.  34.  (1901)  1408.                     I 

NBL            1298.9  Baoclt.  Aun.  rhhn.  phys.  |ö]  1,  (18741  262. 

HCS           617.0  Bakhuih  Roozrboom,  Her,  trav.  rhim.  Pai^8-Bttn  3,  (1884)  104. 

606.5  ßoscoE-DiTTMAB,  IMhv78  Anti.  112,  (186^)  327. 

HBr    '       611.6  Bakiiüis  Roozkbwjji,  Hec.  trav.  r.him.  PayH-Btia  S,  (1884)  lOJ. 

SO,           79.789  BirssKM  u.  Schönfkld.  Lieb.  Atm.  95.  (1855)  1. 

H^S          4.370rt  Br^sHN  n.  ScnoNPBr.n, 

•1.686  Fadskr,  Math.  u.  naturto.  Ber.  au9  Utigarti  6,  (1888)  154. 

RgSe           Aber  3  Bkbzkuus. 

PHa           0.1122  Dtbkowsky.                                                                                       | 

0.125  Daltos. 

CO          0.(S537  WiNKLKn,   Ber.  dtsch.  ehem.  G«r.  34,  (1901)  1408;  Z.  phynk. 

ateiH.  9,  (1892)  171. 

0.03287  (    Bu.vHKN  u,  Pauli.                                                                             | 

COi            1.713  Bohr  u.  Bock,  Ann.  Phya.  (WUä.)  44.  (1891)  318.                    ' 

1.7967  Bunsen  n.  Padu. 

COS           1.333  WiKKLsu,  Lam>olt-Böbkbtkik,  Physik.  Chem.   Tab.  3.  Autl. 

(1905)  602.  - 

CH«          0.05563  WmKLKR,  Be^-.  dtsch.  ehem.  Ges.  34,  (1901)  1408.                    I 

0.05449  BcNSKN  n.  Pauli.                                                                        | 

CVH*           Ü.09874  WiNKLKK.  Ber.  dtsch.  chem.  Ges.  34,  (19Ü1)  1408.                      | 

0.0671  Bü.vsEN  u.  Pauli. 

CA          0.236  WiNKi.RR,  LAsnoLT-BOaKSTBiN,  Physik,  ehem.  Tabellen^  S.  Aafl. 

(1905)  604. 

CH«           0.4465  V.  Than,  Lieb.  Ann.  123.  ^862)  187. 

l\Ht           1.73  N^'rsKLBR,  Lan-dolt-Bobsbtbis.  Physik,  ehem.  Tabellen,  3.  Aufl. 

(1905)  604. 

1.AÄOOLT-BÖBNÖTBIN  {PhysikaUsch-chemische  Tabellen,  3.  Aufl.  (1905)  599—608).  Siehe 
:  E.  Kfiohabd  {Arch.  Plurm.  [3]  6,  (1875)  193)  und  Wibdemank  [Ann.  Phys.{Wied.] 

m$)  M9). 

b)  Die  AuflösunjET  irapfbrn-flimiger  und  fester  Körper  in  W.  erfolgt 
unter  Wärmeentwicklung;,   teils   unter   Wänneabsorption.   —    Stoffe, 

he  ans  der  Luft  das  dampfförmige  W.  an  sich  ziehen,  um  sich  darin 

nlösen,  nennt  man  serflksslkhe  (deliqueszierendei  Stoffe.  Derartige  Ver- 
ein, wie  KOH.  NiiOH.  BaO,  SrO.  CaU,  konz.  n^)^Ox,  PaCi,  C'ä(NOj),.   Kali  am  ace  tat. 

.  Mgil„  M^f^fOj),,  ffebrauntcr  Gips  n.  a.  nebmeu  auch  aus  anderen  Gaaarten  Wasser- 

[  A&f  and  dienen  datier  zur  Entwässerung  von  Gasen. 

Die  Lehre  von  den  Eiefenschaften  der  gelösten  Stoffe  bildet  einen 
tigen  Teil  der  theoretischen  Chemie.  Hier  kann  nur  soviel  erwähnt 
en.  daß  sich  die  gelösten  Stotfr^  im  allgemeinen  in  einem  eigentilmlicheni 
nde  befinden,  der  sich  dem  Gaszustände  weitgehend  vergleichen  läßt*i 
aiigen  Stoffe,  deren  wäßrige  Lösungen  unter  gleichzeitiger  Zerlf*"^"*» 
Itrolysej  den  elektrischen  Strom  leiten  —  es  sind  dies  die  sa) 


124 


AVasser;  physiologische  Wirkung.    Wasserstoffsuperoxyd. 


Stoffe  mit  Einschluß  der  iSäuren  und  Basen  —  und  die  deshalb  als  tUklr^ 
lytische  LeiUr  oder  Elektrolyie  be?;eic]inet  werden,  nehmen  eine  Sondereteiluni 
ein.  .Sie  sind  in  wäßrifrer  Lösunp^  nicht  mehr  als  solche  vorhanden,  sondenj 
mehr  odei*  weniger  vollständig  in  ihre  Bestandteile  oder  Ionen  gespalten. 
Diese  Ei*scheinung,  die  dektroiytische  Dissosiation,  bedingt  die  Reuktioii'^ 
tähigkeit  der  wäßrigen  Uisungen.  Die  Gegenwart  von  W,  ist  deshalb  für 
das  Zustandekommen  sehr  vieler  chemischer  Reaktionen  erforderlich. 

Trockenes  Ag(.1  wird  im  Lichte  nicht  gesell wäi'zt;  trockenes  Jod- 
kaliumstÄrkepapier  nicht  gebräunt.  Trockenes  HCl-Gas  rötet  nicht  blanw 
Lackniuspapierund /ersetzt  geschmolzenes  AgNOg  nur  spurenweise,  trocken» 
MnO,  dagegen  stärker. 

Löst  man  AgNO^  in  wasserfi'eiem  Aether  oder  in  Benzol  und  leiuk, 
einen  Strom  trockenen  HCl-tTases  hindurch,  so  imtsteht  kein  Niedei 
von  ÄgCl.  Auch  aus  einer  Lösung  in  wasserfreiem  Alkoliol  wird  Silber  di 
HCM-Gas  nicht  gefällt.  HgCI..  wird  aus  einer  Lösung  in  abs.  Alkohol  durcFI 
was.serfreies  HjS-Gas  niclit  als  HgS  gefallt.  Es  bildet  sich  nur  eine  geringe: 
Menge  eines  arünen  Niederschlags,  der  vielleicht  eine  Doppelverbindnnf] 
von  Chlorid  und  Sulfid  ist.  Bei  Zusatz  von  nur  wenig  ILO  entsteht  sofort! 
ein  schwarzer  N.  von  HgS.  R.  E.  Hughks  (Phil.  Mag.  [o]  35,  (1893)  531; 
a-Bl  1893,  IL  139).  Unabhängig  von  H.  B.  Bakee  {Cbem.  K  «7.  1 189311 
2ft3;  8,  auch  ds.  Bd.  S.  17)  hat  auch  Hvohes  festgestellt,  dali  trockei 
HCl  sich  nicht  mit  trockenem  NH;  zu  NH^Cl  vereinigt.  8.  auch  fHe  uol  3.1 
zitiert«n  Abhandlungen  Moritz  TRAriJE's,  sowie  S.  9ö  u.  98  oben  (KnaUijaB).  Ueber 
Einfluit  des  W.  auf  die  Verbrennung  8.  S.  17. 

Vm.   Fhysiologische    Wirkungen   des    Wassers.   —   Reines    destilliei 
Wasser  ist  ein  Protoplasmagift,  da  es  den  Zelleu  durch  Osmose  Salze  ent- 
zieht.    Auch  naturliches  Wasser  von  geringer  Leitfähigkeit  (z.  B.  Gletscht 
Wasser)  kann  schädlich  wirken.    H.  Kokppe  (Dtsche  merL  Wchschr,  24,  (li 
624;  d'Bl  18US,  11.  1278 K  .1.  Loeb  (Pflügeh's  Ärdiiv  «7,  (190B)  394;  & 
1(M)3,  IL  454).  —  Die  hier  und  da  beobachtete  giftige  Wirkung  des 
stillierten  Wassers  auf  Pflanzen  rührt  von  ^letallspnren  her  (Cu,  Pb, 
welche  aus  den  Destillationsgefaßen  stammen.    Sie  laßt  sich  durch  D( 
lation  aus  (rlasgetußen  beseitigen.     0.  Loew  (Landw,  Jalirb,  20,  (1891) 
E.  Schulze  (Landtc.  Jahrb.  20,  (1891)  236l. 


B.  WASSERSTOFFSUPEROXYD  H,0,. 

THJtKAAO.  Ann,  Chim.  Phys.  8,  306;  9.  5L  94,314,441;  10.  114,  336;  It,  a^  9()8;  5<K 
2.  T.  anch  Sehe.  24,  257;  05.  439.  N.  Tr.  3,  1.  60.  72.  80;  S,  2,  373,  378;  ' 
87,  40;  Gin>.  64.  1;  Tgl.  auch  Th£nard.     Traiti  rlf.  a\im,  ed.  4.  T.  t,  41. 

ScaÖBBKor.    J.  })r.  ('hau.  75.  73.  99;  .7   B.  1S58.  54.  56;  J.  pr.  Chem.  77.  12i>,  269  iL 

7S,  6;^;  7ft,  71;  Poi)ij.  109,  134:  J.  li.  1859.  (U;  J.  pt:  Chrm.  81,  1  u.  257;  J^ 
ISW),  104;  J.  pr.  (^tem.  80,  257,280;  J.  B.  1860.66:  Porjfj.  112,  445;  J.  fl. 
94;   Ami  Zeitschr.   1,   440;   Jpr.  Chem.  80.  66:   J.  /J.1802.   48  u.  556; 
Pharm.  Snppl  2,  211;  J.  pr.  Chrm.  89,  14;  J.  B.  18ß3.  143  u.  156;  J.  pr. 
92,  150;  flS,  60;   .7.  B.  1SÖ4.  127;   ./.  pr.    (%fm.  «S,    257  u.  380;   99,   11;  /. 
1860.  102;  J.  2»\  Chew.  100.  469:   102.  145;   J.  B   1867.  132;  J.  pr,  CAm. 
321:   JV.  Brptrt.  Pharm.  18,  364;   Ba^i   Vrrbdlg.  4.  401;  J.  pr.  Chem.  V 
J.  B.  IH68,  145. 

SaiÖNR.    Bir.  7,  (1874)  169;-J;  10.(1877)  482,  561.  874.  1028;  12.(1879)346:  13.  fli 

627,  1503.  1508;  20.  (1893)  3011;  27.  <1894i  12:«;  Ann.  Chvm  192.  (187«)' 
198,  11878]  241;  195.  (1879)  228;  190.  (1879)  68,  239;  197.  (1879|  137:  Z.  i 
Chcm.  1879,  IH.H:  38,  (1894)  137;  Bull.  Soc.  C%im.  Paris  [2]  2»,  (1878)  538: 
S.  43,  (1881)  149,  249. 
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MoBrra  Traubb.    B^r.  15,  (1882)  222.  669.  2421,  2434;  17.  (1884)  1062.  Ref.  895:  1**,  (1885) 

1890;   19,   (1886)   Uli,   lUö;  30,   (1887)  3H4Ö;  22.  (1889)  1496.  1518;   26.  (1893) 

1471,    1476;    Sitz.-Ikr.   Berlin.  Akad.   18S7.    11.  1041;    Patentbi   10,    [1889)  599; 

Octammelte  Abhandlungfyi,  Berlin  1899. 
WoLFFBüSTHnr.    Ber.  27,  (1894)  3307;  28,  (1895)  2365:  34,  (1901)  3430. 
W.  SpRDfO.     Z.  anoi'ff.  Chcm.H,  il89ö)  424;  C-Bl.  1S»5.  11.858:  Z.  anorg.  Chem.  9,  (1886) 

205;  Bull,  de  lAoid.  rotj.  de  Bdqique  [3]  29,  (1895)  363;  30,  (1895)  32. 
Brühl.    Ber.  38,(1895)  2847;  80.  (1897)  162:  3«,  (1900)  1700. 
BiCHARz.    .4«)».  Phy».  (  Wied)  [2]  04,  (1885)  1&3;  31,  (1887)  912:  Ber.  21,  (1888)  1669,  1676, 

1682:  Z.  pfnjsik.  Chem.  30.  fl896|  147;  Z  anorg.  Ckrrn.  37,  (1903)  75. 
Bbrthbww.     Cmipt.  raui.  8«,  (1878i  71 ;  90.  (1880)  3:-i3,  572,  897;  »2,  il881)  895;  95,  (1888) 

8;  132,  (1901)897;  Ann.  Chim.  Phys.  [6121,  (1880)  176;  (7]  11,  (1897)  217,  223; 

BhU.  Soc.  Chim.  Paris  [i]  34.  nSHOi  13&. 
Bach.     0?mpl.  rcmf.116,  (1893)  1145:  119.  (1894)  286,  1218;  ß«-.  27,  (1894 1  »40;  33,  (1900) 

1606,  3111;  34.  (1901)  3851:  35.  (1902)  158. 
Bach  u.  Chodat.    Bt^.  35.   (1902)   1275.  2406.  3943;  86,  (1903)  6CX).  606.  1756:  37,  (1904) 

36,  1342,  3785.  89H5. 
Bartrii  n.  ViLLioRH.    Bn-.  32.  (1899)  3625;  33.  (1900)  124,  126,  «)8,  1569,  2479.  2488,  3387; 

14.  (1901)  738,  749,  765.  762,  853,  2769. 
A.  R.  Lkeds.    Ann.  of  the  Xew-York  Acad,  of  Sei.  1,  363;  3,  137;   Chem.  .V.  41,  (1880) 

138:  50,  (18841  215  (Litpraturenaaminenstellung;). 
Zubammenfa^ende  Aufsätze  übpr  H«Ot  s.   A.  H.  Mason  {Pharm.  J.  Trans.   [3]  11,  (1881) 

704);  U.  E.  Davw  {Oicm.  N,  89,  (1879j  221). 

Nomenklafur.—  Oxydiertes  Wagser.Saitersfofwasser.  Wastterstoffsupcroxyd.  ThCkard. 
Tydroperos^,  Hakter  u.  Vii.LißKR  {Ber.  33,  (1900)  2479);  siehe  dort  anch  Über  die  Noroen- 
latnr  der  Derivate  des  Wasseretoffperoxyda.  —  M.  TaAUBB  [Ber.  19.  (1886)  1115)  schlägt 
ir  die  Superosyde  (des  K,  Xa,  Ba,  Sr,  ('a  usw.),  die  mit  verd.  Säuren  11,0^  gebea,  and 
iati]»t  fftr  alle  Derivate   des  HjOt  die  Bezeichnung  Holoxyde  vor  (von  öiun  ==  ^az), 
t  Veri)indunifeu  de«  ungeteilten  Sauerstoffmolekilla  seien  (a.  S.  135J.  —  SoBÖNBictN  hatte 
Ige  Verliimlan^n  als  Antozonide  bezeichnet  (».  diesen  Bd.  8.  4/  unten). 
I.    Vorkommen,  —    im    tiewitterregen.    ycHÖKBBiN   (iV.   Repcrt.   Phann.   18,  364); 
\V. Schmidt  [J.  pr.  Chem.  107,  60);  Strüvk  [Compt.  rend,H8,  1551);  UoüztAü  {Compt.  rend.Bß, 
314;  J.  B.  1868.  146;   Compt.  read.  70,  519)  konnte  im  Schnee-  und  Ee^rcnwasser,  wie  in 
natürlichem  oder  künstlichem  Tau  kein  WasserBtoffperoxyd  entdecken,  au'-h  nicht,  nachdem 
^«»elben  durch  Ausfrieren  konzentriert  waren.  —  üüPPKiiSUÖDKE  {J.  pr.  Chem.  [21  4, 
'1871)  139,383;  Z.  aw«?.  C/wm.  10,  {1871)  259);  Em.  Schöne  (ifer.  7,  (1874)  1693) 
lland  in  den  meisten  bei  Moskau  «refalleueTi  ReM'euwässerii  und  sehr  häu% 
Schnee  H,/X,.     Die  Menge   achwankte  zwischen  0.04  und   1  mg  in  1  1 
IJlejreiiwasser.     In  natürlichem  Tau   nnd   Reif  fand  Sch('>.vk  niemals  H2O5, 
lÄ^egen  im  künstlich  kondensierten  Tau.    Nach  Schöne's  Berechnung  ent- 
nelt  1 1  Luft  während  der  Beobachtung:szeit  durchschnittlich  0.000000000407  g 
"oder  0.000000268  ccm  damptTRinniires  Kfl^.   üeber  die  Beziehungen  zwisclien 
dem  ILO..-Geha!t  and  der  Tages-  und  Jahreszeit,  sowie  zu  meteorolos:ischen 
Verliältnissen  siehe   das   Original.     Später  (Ber.  10,  (1877)  482,  561.  874, 
1028; ./.  B.  187S,  200)  vervollständigte  SruöNE  seine  Beobachtungen  und  zieht 
iblgende  Schlüsse:  in  den  unseren  Untersuchungen  zugänglichen  Schichten 
der  Atmosphäre  tritt  eine  um  so  größere  Menge  dampffönnigen  Wasserstoff- 
peroxydes auf',  je  höher  so  wohl  während  des  Tages  als  auch  während  des  .1  ahres 
die  Sonne  sich  über  den  Horizont  erhebt,  und  je  weniger  Hindemisse  die 
iSoonenstrahlen  auf  ihrem  Wege  dui'cb  die  Atmosphäre  antreffen.    Die  in 
der  atmosphärischen  Jjuft  gefundene  Menge  H,0,   ist  höchst  gering.    Im 
Laufe  eines  ganzen  Heobuclitunscsjahres  sind  in  tKK)  kg  Regen  und  Schnee 
.BOT  110  mg  fcUOa  auf  1  qm  niedergefallen;  in  der  Lutt  selbst  ist  die  Menge 
[noch  geringer     S.   ferner:   Schöne  {Bull.   Soc.   Chim.  Paris  \2]  29,  (1878) 
638;   lier.  12,  (1879)  346;   13,  (1HH01  1603,   1508.  —  Nach   i.  Ilosvay  dk 
iNaot  IbosvA  (Btäl.  Soc.  C/iim.  Paris  JSJ  2,  (1889)  360,  377)  ist  die  Gegen- 
wart von  H^Oj  in  der  Luft  sehr  zweiielnaft;  er  glaubt,  daß  die  angeblichen 
H^Oj-Reaktionen   durch   die   salpetrige   Sftnre  in  der  Luft    hervoi^erufen 
werrlen.    S.  noch  (Ber.  27,  (1894)  920);  Schöne  {Ber,  26,  (1893)  3011;   27, 
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(1894)  1233;  Z.  mal,  Chem.  U,  (1894)  137)  hält  jedoch  dem  gegenüber  an 
seinen  Beobachtungen  und  Schlüssen  fest.  —  Aus  den  Untersuchungen  von 
S.  Kern  {Giern.  .V.  37,  (1878)  35;  J,  B.  1878,  201)  über  das  Vorkommen 
von  HaOg  im  Regenwasser  von  St^  Petersburg  geht  hervor,  daß  im  all- 
gemeinen die  von  Polarwinden  herrührenden  Regen  ärmer  an  H^Og  sind 
als  die,  welche  siidliclie  A\'inde  mit  sich  bringen. 

J.  Clebmont  {Compt.nnd.  SO,  (1875)  1591)  hat  mittels  des  Schönbein- 
schen  Reagenses  (KJ,  Stäi'kekleister  und  Ferrosalz)  in  verschiedenen 
Pflanzensäften  (Tabak,  Weinstock,  verschiedene  Latticharten)  H.,0.j  nach- 
gewiesen. —  G.  Bellücci  {Gazz,  Chim,  Ital  8.  (1878)  392;  J.  B,  187S,  948; 
Ber.  12,  (1879)  136)  hat  im  Gegensatz  dazu  in  Pflanzensäften  kein  HgO, 
gefunden;  er  sclireibt  die  von  Cleumdnt  beobachtete  Blaufjirbung  teils 
dem  in  den  Pflanzensäften  enthaltenen  Tannin,  teils  der  allmählichen  Ein- 
wirkung des  Luftsanerstoües  zu.  S.  auch  Griessmayer  {Ber.  9,  (1876)  835) 
und  ScuAEU  {Ber.  9,  (1876)  1068);  P.  Bert  u.  P.  Regkakd  {CompL  rewrf.  94, 
(1882)  1383);  A.  Bechamp  {CompL  read.  94,  (1882)  1601);  Gau  (Verhandl 
phijsiol  Ges.  Berlin  lS8ß/87,  Nr.  5).  —  C.  Wuestee  {Ber.  19,  (1886)  3195;  21, 

(1888)  921, 1525)  behauptete  ein  Vorkommen  von  HgO«  in  lebenden  Pflanzen- 
zellen. Dagegen  äußerten  Bokobny  {C-Bl.  1SS8,  766)  und  0.  Low  {Physiol. 
Ges.  Miaichen  92—94;  C.-BL  1889,  L  221)  Bedenken.  Das  von  Wcrster 
als  Reagens  auf  aktiven  Sauerstoif  angewandte  Tetramethjlparaphen^ien- 
diaminpapier  färbe  sich  durch  so  viele  Stoffe,  daß  es  gewagt  sei,  aus  einer 
so  leicht  eintretenden  Oxydation  auf  H^O.,  zu  sclüießen.  Bei  der  durch 
Kartoffel  oder  Aepfel  herbeijsrefiihrten  Reaktion  dürft«  es  sich  um  Spuren 
von  chinouartig:en  Körpern  handeln,  die  g:leichfalls  blaufärbend  wirken. 
Ein  weiterer  Lrtum  sei  die  von  Wurstkr  wiederholte  Meinung",  ILO«  sei 
die  Ursache  der  von  0.  Low  u.  Bokorny  (Prhigsh.  Jahrb.  triss.  Bot.  17,  2) 
beschriebenen  Silberreduktion  durch  lebende  Zellen.  Siehe  noch  Th.  Bo- 
KORNY  {Ber.  Bot.  7,  (1889)  275;  C-B/.  188»,  U.  615)  und  WimsTEH  {Ber.  2% 

(1889)  19101. 

Nach  T.  L.  Phipson  (Chem.  N.  50,  (1884)  37,  288;  J.  B.  1884,  1430) 
ist  die  Respiration  der  Pflanzen  bedingt  durch  einen  in  den  Zellen  vor 
sich  gehenden  chemischen  Prozeß  zwischen  CO^  und  HgOa.  —  A.  Bach 
{Compt.  reml.  116,  (1893)  1145;  119,  (1894)  286)  erklärt  das  Vorkommen 
von  HgOj  in  grünen  Pflanzen  fulgendermaßen:  Bei  der  Reduktion  der  CO, 
duich  die  assimilierende  Pflanze  bildet  sich  zunächst  Formaldehyd  und 
Perkohlensäure,  welch  letztere  in  COg  und  H^O,  und  schließlich  in  CO,, 
HjO  und  0  zei-milt: 

SHgCOa  =  CHgO  -f  2a,C04 

2H,C04  =  2C0,  +  2H;03  =  200^  +  2H2O  +  0. 
Auch  bezüglich  des  Ursprungs  des  atmosphärischen  HgOo  nimmt  Bach 
(Ber.  27,  (1894)  340i  an,  daß  das  CO.,  der  Luft  bei  Gegenwart  von  W. 
durch  die  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  eine  Zersetzung  in  Fonnaldehyd 
und  Perkohlensäui-e  erleide,  welch  letztere  dann  nach  obiger  Gleichung 
weiter  zerfällt.  —  ^^achdem  Bach  (Compt  rend.  119,  (1894)  286)  gefunden, 
daß  keines  der  bis  dahin  zur  Erkennung  von  H^O,  empfohlenen  Reagenzien 
einen  sicheren  und  unbestreitbaren  Nachweis  des  Superoxydes  in  den 
Pflanzen  gestattet,  emptiehlt  er  {Compt.  rend.  119,  (1894)  1218)  folgende  Re- 
aktion: 5  ccm  einer  Lusung,  die  0.03  g  K^t^r^O-  und  5  Tropfen  Anilin  im  Liter 
enthält  bringt  man  in  ein  Reagensrohr  mit  5  ccm  der  zu  prüfenden  Lösung 
und  1  Tropften  einer  5  ^/^  igen  Osalsäurelösung.  Bei  Gegenwart  von  Per- 
oxyd tritt  i-otviolelte  Färbung  auf.  Auf  diese  Weise  geprüft,  zeigten  von 
25  untersuchten  Pflanzen  18  einen  Gehalt  an  H^O,,  —  Bei  einer  Nach- 
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piüfimg  fand  J.  teo  {Btdl.  CoUefje  of  Ägric.  Tokyo  2,  225;  C.-Bl  189«,  I, 
114),  daß  die  rotliclie  Farbunier  nur  dort  auftrat,  wo  Blätter  Verletzungen 
zeigten,  so  daß  das  0.1  '^o  Oxalsäure  haltende  zur  Extraktion  benutzte 
Wasser  in  die  Zellen  eindringen  konnte.  Die  Färbung  trat  aber  mit 
gleicher  Intensität  auf,  wenn  der  Auszug  mit  0.5  g  Platinschwarz  auf 
20  ccni  24  Stunden  in  Berührung  gewesen  war,  ehe  das  BACH'sche  Reagens 
zugegeben  wurde,  während  H.^Oj  in  O.l'^^iger  Lösung  unter  gleichen  Be- 
dingungen so  vollständig  zersetzt  wurde,  daß  mit  dem  Reagens  keine 
Färbung  mehr  erlialten  wurde. 

Xach  der  BACH-Iil>'GLER*schen  Theorie  (s.  ds.  Bd.  S.  28)  sind  bei  allen 
langsamen  Oxydationen  als  primäi-e  Oxydationsprodukte  Peroxyde  anzu- 
nehmen, die  sich  in  den  meisten  Fällen  mit  H.>0  zu  H..0.,  umsetzen.  Da 
nun  die  in  der  lebenden  Zelle  stattfindenden  Verbrennungen  Erscheinungen 
der  langsamen  Oxydation  sind,  müssen  auch  hier  notwendigerweise  H^O* 
hzw,  Peroxyde  als  Zwischenprodukte  angenommen  werden.  R.  Ghodat  u. 
A.  Bach  (Ber,  35,  (1902)  D.  1275).  Der  Einwand  0.  Lokw's  {U.  S.  Dep.  of 
Agrkulture,  Hep.  \r.  68  (1901)  u.  Ber,  35,  (1902)  IL  2487),  daß  die  Gegen- 
wart der  Katalase  (eines  das  H.,().j  katalysierenden  Fermentes)  in  den 
Zellen  das  Auftreten  von  H^O.,  unwirksam  mache,  wiirde  durch  die  Be- 
obachtung von  Bach  u.  (Ihojmt  [Ber.  3(5,  (1903)  1756)  beseitigt,  daß  die 
Katalase  aus  substituierten  Bydroperoxyden,  wie  z.  B.  aus  Baeyer  u. 
Villioer's  Aethylhydroperoxyd  CjH.i^jO^^H  keinen  Sauerstofi*  entwickelt. 
Hydroperoxyd  wird  zwar  durch  Katalase  zersetzt;  ist  aber  gleichzeitig  Per- 
o^^dase  (ein  in  den  Zellen  vorhandenes  Ferment,  welches  das  H.jO...  ähnlich 
wie  FeiTosulfat  aktiviert)  vorhanden,  so  vermag  die  Katalase  nur  den 
nicht  von  der  Peroxydase  für  Oxydationszwecke  in  Anspruch  genommenen 
Teil  des  H^O^  zu  katalysieren.  Es  gelang  auch  Bach  u.  Chodat  (Ber,  35, 
(1902)  n.  2466)  die  Peroxydbildung  in  lebenden  Pflanzen  mit  ziemlicher 
Sicherheit  nachzuweisen:  Beim  Behandeln  des  frisch  ausgepreßten,  stark 
oxydasehaltigen  Saftes  von  Lathraea  squaraaria  mit  einem  Luftstrom  unter 
tropfenweisem  Zusatz  von  1  \  Barytwasser  erhielten  sie  nämlich  einen 
Niederschlag»  welcher  nach  dem  Auswaschen  und  Zersetzen  mit  verdünnter 
Säure  die  Hydroperoxj'dreaktion  mit  Titanschwefelsäure  nicht  zeigte,  da- 
gegen Kaliumjodidstärkepapier  sofort  und  sehr  intensiv  bläute.  Da  sal- 
petrige Säure  nicht  vorhanden  war,  konnte  die  Jodausscheidung  nur  von 
einem  acylierten  Hydntperoxyde  herrühren  (vgl.  Baeyer  n.  Viu.iger, 
ßrr.  33,  (1900)  t<58  u.  1669).  Siehe  ferner  Bach  u.  Chodat  {Ber.  35,  (1902) 
3943;  3«,  (1908)  600,  606);  37,  (1904)  36.  1342,  3785,  3985). 

Wa»wrst«flfsnperoxyd  findet  sich  in  Aether,  der  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  W. 
dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  war  (bzw.  bildet  es  aich  aas  ozonisiertem  Aether  beim 
bchöttdn  mit  angeeüuertem  Waitser).  !:?(;uOnük]n:  v.  Babo  (7.  B.  1S63.  136);  Kinoxktt 
\J.  Chein,  Soc.  London  37,  (1880)  792);  BucmiKB  (jBrr.  18,  (1885)  376;  Lkglkr  {Bei:  IS. 
0885)  334^)  konnte  HjOt  in  Aetherproben,  welche  oxydierend  wirkende  SnbßtJinz  enthielten^ 
nicht  mit  voller  Sicherheit  nachwciöcn.  —  H^O,  ist  im  Speichel  enthalten.  C.  WimsTKn 
iBer.  32  (1889)  1901).  Bezüglich  der  H,0,-6Udung  bei  der  Antoxydation  des  Äethers 
fanden  Dcsötam  n.  Dtmom)  (Chew.  .Y.  61,  (lb9C»)  'AM;  J.  Chrm,  Svc.  Londo7i  57.  (1890) 
fi74,  988;  f'.-BI.  1890.  I.  lOoO;  II.  84;  I8f»l.  I.  138),  daß  Aether  sich  mit  Sauerstoff  im 
Dunkeln  hei  höherer,  im  Sonnenlichte  hei  niederer  Temperatur  verbindet,  nnd  daß  das  eut- 
Etfihende  Aethylsuperoxyd  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  H^O«  umsetzt;  let^terea 
«aufl  sich  aber  nur  in  geringer  Menge  —  bis  0.1  %  —  ansammeln,  weil  es  durch  die  gleich- 
zeitifr  g-ebüdet^u  Oxydationeprodukte  des  Aetliera  zerst^irt  wird.  8.  auch  Richabosom 
iChem.  N.  «0.  (1889)  256;  C.-BL  1890.  1.  81). 

II.  Bildung*  —  1.  Bei  der  Zersetzung  der  Superooryde  der  Alkali'  u.  ErdaVcali' 
mdalle durch  verdünnte  Säuren:  BaO«  -j-  2HC1  =  BaCU  +  H,0o.  Thenabd.— 
A.  VoOKi^  ['J.  pr.  Chrm.  1,  448)  erhielt  ans  gereinigtem  Brannstein  oder  Bleisujteroxyd  und 
ait  der  achtfachen  Menge  Wasser  verdünnter  rauchender  Ht^iO«,  itAMpAOzus  [J.  pr.  Chem.  17, 
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36)  BUB  BleiBuperoxyd  uod  sehr  verd.  H^SOi  bei  0°  eine  Lakmad  bleichende  Flüscti^keit,  was 
inde^dcji  wohl  auf  eiDen  l'hlorjBfehalt  der  IlgSO«  zarückzufübren  »eiu  dürfte,    (tmulia'. 

2.  Bei  der  Elektrolyse  schteefehäurehaltigeii  M^^ssers.  —  Die  Bildung  wird 
begünstigt  durtrh  größeren  Säuregehalt  und  niedrige  Temperatur  der  FlUwiigkpit.  durch 
Ttarke  Ströme,  kleme  PoIflScheu;  sie  wird  nicht  ganz,  aber  nahezu,  rcrhindert  durch  An- 
wendung einer  Säure  von  höchjrt«n»  1.1  spei.  Gew.,  gewöhnliche  Temperatur  und  große 
Polflächen.  Mzidixoeh  [Ann.  Pharm.  88,  57;  J.  B.  185».  282).  Ln  Blaäc  (Compt.  rcnd. 
T5,  (1872)  170).  —  Die  Bildung  von  Wa^eretoflperoxyd  bei  der  Elektrolyse  dcH  Waasera 
wird  durch  ErwürruL-u  über  nO"  bei  geringem  Schwefel  sä  urezusatz  gUnzlicb  verhindert. 
Bu>SKN  {Pogg.  91,  621;  J.  B.  1854,  2y8).  Vgl.  auch  .ScHr.xmcrs  {Poqg.  Ann.  65,  161). 
<\  Hoffmann  (I,  492),  Tvndall  {On  heai.  etc.  London  1S63,  362).  —  Rundspadicn  {Ann. 
Pharm.  151,  JiOß)  fand  nur  Spuren  von  WaaBerntoflperoiyd,  jedoch  bei  Anwendung  einer 
Stture  von  1.1  ftpez.  Gew.,  wds  also  den  Angaben  MnDiAcaB'ä  oicbt  widerspricht.  —  Die 
bei  der  Elektrolyse  H^SO^-hal tiper  I^ttsungen  sich  bildende  oxydierende 
Substanz  ist  gewühalich  Ueberscbwefelsäure;  neben  dieser  tritt  H^O,  nur 
auf  bei  Anwendung;  von  Schwefelsäure,  welche  weniger  als  2  Mol.  HjÖ  auf 
1  Mol.  li,SO<  enthält.  Bkhthelot  [CompLrend,  8(J,  (1878)  71 ; ./.  B.  187H,  201). 
—  Nach  M.  Tbaibe  {Her,  15,  (1882)  2434)  bildet  sich  HgO,  nur  am  nega- 
tiven Pol  und  nur,  wenn  Sauerstoft^^as  zugegen  ist.  Sind  die  beiden  Elek- 
troden durch  einen  Thonzylinder  getrennt,  so  daß  der  an  der  Anode  ent- 
wickelte Sauei-stoff  niclit  zur  Kathode  gelangen  kann,  so  treten  an  der 
Kathode  nur  minimale  Spuren  von  H^O,  auf,  von  dem  in  der  Fl.  gelösten 
Lnftsauerstoff  liernihrend.  Leitet  man  aber  einen  kräftigen  Luftstrom 
an  die  Kathode,  so  uiiunit  die  Menge  des  H^Oo  sclum  nach  wenigen  Miuuten 
zu.  Eine  auffallend  große  Menge  lf.,0^  tritt  (bei  Zul'iihning  von  Sauerstoff- 
gas) auf,  wenn  die  Kathode  aus  Palladium  besteht,  weniger,  aber  immer 
nwh  reichlich,  wenn  sie  aus  Pt  oder  U^,  weit  weniger,  wenn  sie  aus  Ag 
odei*  Au  oder  unedlen  Metallen  (Cu,  Pb,  Zn)  besteht;  keine  Spur  tritt  aut', 
wenn  die  Kathode  aus  Kohle  besteht.  „Die  Bildung  des  ILO«  an  der 
Kathode  stellt  sich  als  ein  rein  chemischer  Akt  dar,  der  mit  dem  galvanischen 
Strom  nwT  insoweit  zusammenhängt,  als  derselbe  naszierenden  W'assei-stoff 
liefert.  Es  entst4.-ht  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoffgas  um  so  mehi-  H5O3, 
je  mehr  Wasserstoff  durch  das  Metall  der  Elektrode  in  gebundenen  Zu- 
stand übergeführt  wird."  Traübk.  —  Palladiumwasserstoff  als  Anode  ge- 
braucht, absorbiert  den  entwickelten  Sauerstoff  voUständigp  ohne  daß  sich 
dne  Spul" H,0„  bildet.  Traitbe.  —  Richahz { Ann.  Phys. ( Wi&l) [21 24,  (1885)  183 ; 
31,  (1887)  912;  J,  B.  1885,  283;  1887,  318)  wies  nach,  daß  entgegen  der 
Ansicht  von  Traube  (Ber,  19,  il886)  1111)  H./)2  auch  an  der  Anode  ge- 
bildet wird,  wie  Richakz  annimmt,  infolge  einer  Oxydation  des  Wassers 
durch  die  primär  gebildete  Ueberschwefelsäure.  Nach  Tiiavbe  (Sits.-Ber. 
preu^,  Akad.  Berlin  1887.  IL  1041)  zerfällt  dagegen  die  au  der  Anode  ge- 
bildete Ueberschwefelsäure  lediglich  mit  W.  nach:  S.>0fl(08)H8 +2HoO  = 
(0,)IL  +  2SO,H4.    S.  dazu  Richarz  (Ber.  21,  (1888)  1669,  1682)  und  Traübk 


r.22, 


(Ber.  22,  (1889)  1518).  —  Auch  bei  Konvektionsströraen  von  1  Daniell  kann 
an  der  Kathode  HaÖ«  auftreten.  Hicharz  u.  Lonnes  {Z.  phi/^ik  Chem.  20, 
(1896)  147).  —  Ueber  die  RUdunffsbedingungcn  des  H^O«  bei  der  Elektro- 
lyse von  ^nHoSOj  s.  K.  Bornkmann  (Z.  anortf.  Chem,  34.  (1903)  1)  und 
dazu  RiCHARz"(Z.  attorg,  Chem,  37,  (1903)  75).  ' 

Die  von  Habkb  a.  Ohixberg  [Z.  anorg.  CKem.  16,  (1898)  198)  bei  der  KlektroljM  von 
Ud  beobachtete  Bildong  von  HiOt  an  der  Anode,  ist  nicht  durch  die  Elektrolyiie  iiediagt 
{Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  37). 

3.  Ozon  bildet  mit  Wasser  Was$er»ioffperöxyd^  aber  nur  dann,  wenn 
Stickstoff  oder  überhaupt  irgend  ein  oxydierbarer  Köii»er  zugegen  ist 
V.  Babo  {Ann.  Pharm.  Suppl.  2,  965;  J.  B.  1868,  131).—  Schökbeik  schreibt  die  fiigftn- 
Schaft  nnr  dem  durch  konz.  KtSO«  aas  Bar3rQinperoxyd  entwickelten  Ozon,  seinem  Antozon 
(1.  35  u.  47  oben)  zu.    Nach  Enolbb  u.  Nassb  {Ann.   Chnn.  Pharm.  154,  (1870)  215)  Ist 
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^er  ScHÖKBBm'8  Antozon  identisch  mit  H-jO,.  —  Durcli  EillwirlCMllg  VOn  O^  auf 
W.  entsteht  kein  ILO«.  Hoczkac  [Compt.  rr.nd.  75,  (1872)  ai9);  Bektublot  iCompt. 
rtnd.  WJ,  (187Ö)  71). 

4.  Bei  (dien  Autarydationen  bildet  sich  H^O^  oder  Superoxyde,  die  sich 
bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  ILO.  umsetzen;  s.  ds.  Bd.  S.  26—28.  H^O, 
bildet  sich  in  nicht  unerheblicher  Men^e  bei  der  langsamen  Oxydation  des 
Phosphors  in  feuchter  Luit  oder  in  feuchtem  Sauerstotf.  8chönbein.  Mkissnek. 

■C.  T.  Kinoäätt  (Chan.  N.  as,  (1876)  248;  40.  (1879)  96;  4t,  (ISfOj  76:  42,  (iHbO)  :-U;  43, 
(lÄil)  127.  Ißl.  278:  J.  Cfient.  Soc.  Loi^don  37,  (1^80)  7v»2);  A.  R.  Ukda  [Chem.  N.  41, 
(18K)1  163.  n2;  43,  (1881.  97;  Am.  Chem.  J.  2,  (1880)  1471;  Sciiöke  [Oietn.  N.  43,  (1881) 
149.  249);  Iixwvay  dk  X.  Ilosva  (J3«W.  Soc.  Chim.  raria  [3]  2,  (1889)  3e0);  ».  aucb 
JIcLrod  (J.  Cliem.  Soc.  Lotidon  37,  (18801  118). 

5.  Jn  gerbuKV  Merujc  bei  der  latufsatnen  Oxydatioji  cieler  MetalU,  be.sondcrs  wtmn  sie 
^ABMkr&uaicrt  öinn,  bei  ü-^^v.  vod  Waaser.     Fe.  Xi,  Sn  bildeu,  für  sich  mit  W.  und  Luft  ge 

stchüttelt,  kein  IIbO..  wohl  aber  ihre  Amalgame,  sowie  diejenigen  von  Cr,  Jln,  Bi,  Zq,  Cd,  J 

Pb.  Co.    SchwefeisUurpziiHftty.  bef jrdert  die  Bilduncr,  hindert  sie  aber  beim  Fe,  da  das  ge- 

jüldete  FeSOj  zersetzend  wirkt.     Fein  zerteilteH  AI  gibt  beim  Schütteln  mit  reinem  oder 

ihr  schwach  alkalischem   W.  ebenfalls  HjOb.  ebenso  Kapfcrspfine  mit  angesäuertem  W. 

ücngc  drs  gebildeten  li^Oi   überschreitet   nicht   ein   Maximum  von  Vüctm  de»  Wägers, 

ftlsdunn  die  Metalle  rUckzerrietzend  wirken.    Wabrächeiuiich  wird  die  B    desselben  durch 

te  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  feuditer  Luft  »ich  oxydierenden  Metalle  bewirkt  und 

i-findet   bei   jeder   derartigen   Oxydation   statt,    wenn   man   aie   aucli   oft    wegen   Hofort   eiu- 

ider  Zer!*etzung  nicht  wabrnimrat.     Bei  vielen   der  geuamiten  Metalle  wird  eine  ge- 

Menge  Hvperuxj'd  gelbst  noch  bei  100"  gebildet.   Schösbkin.  —  Wird  die  Zerstörung 

einmal  gebildeten  H^O«  verhindert,    indem    mau  durch  Zusatz  alhali-icher  Erden   z.  ß. 

lOH)«,  Ba(0B)3  und  etwaü  KOH   alles  U.O^  im  Moment  de»  Entstehens  sofort  als  nn- 

Licfae   Verhiuiluiig.   z.   B.    Culciumperoxydhydrat,   niederschlägt,    eu   wird   die   .\usbeute 

^,0,  suerst  nahezu  quantitativ  (nach  z.  B.  Zn  +  2H^0  +  0«  =  Zn(0Hl2  +  H2O3I,  sinkt 

infolge  geringer  Einwirkung   des  Mctnlli;  auf  das  nnlfisUche   Snperoxyd  altniahlicb, 

ileibt  aber  scblielilicb  im  DurchscTiiiitt  bei  ca.  73%  stehen.    Thaubb  [Ber.  2«,  (189B)  1471). 

—  H-.O1  entsteht  bei  der  Autoxvdation  von  Cu,  Mg,  AI,  Sn  in  alkalischer  Lüsnng.     Kahpkl 

[Arch.  Pharm,  V^]  20,  (1882)  574;   24,  (i8^6l  897j.   -    Bei   der  Oxydation   des   NH,   durch 

»n  entsteht  HaOs-    Cahicr  f^rtn.  174,  (1874)  31).  —  BM  der  Antoxydatiou  von  Palladium- 

jrstoff  entsteht  H,0,.    Lkrds  {Harm.  J.  Trans,  [h]  11,  (1881)  1068). 

6.  Einiye  organuehe  Verbindungen  von  Aether,  (s.  0.)  Methyl-,  Aethyl-   und  Amyl- 
}hol,  Airion.  hildm  att  der  Luft  im  SonttetUirMe  etwa»  HtOi ;  eine  groUe  Anzahl  anderer 

Termügen  den  in  gleicher  Weise  aufgenomraeueu  Saurrstoff  beim  Schütteln  mit  sttnrcbaltigem 
"Wasser  auf  dieses  zu  übertragen  oder  wenigstens,  mit  Wasser  zusammen  im  Souuenliehte 
der  Luft  ausgesetzt,  die  Bildung  von  BiO.«  zu  veranlassen.  So  wirken:  die  HUssigeu 
Kohlenwrtsserslüfie,  besonders  die  Camphenc,  Bittermandelöl,  ZimmWl  und  andere  sauerstoff- 
Iftltige  Oele,  Oelsünre,  Lcberthran,  Crotonöl.  HjOjt  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation 
sr  ^rogallasuilnre  in  wss.  oderalkal.,  der  Galln^^'^äare,  der  Gerbsäure,  des  Hämatoxylins  in 
kal.  Ls,,  der  ludigkiipe  durch  den  atmoi^phärisehen  SauerfttoEt,  bei  der  langsamen  Ver- 
[Irennong  des  Aetbers,  in  sehr  geringer  Menge  überhaupt  bei  der  langsamen  und  aelb.Ht 
l^ei  der  nwchen  Verbrennung  orgauisditr  fjubsianzeu.  Schönbbin.  ä.  u.  P.  Tiibnard  {Compt. 
Tcnd.  75.  (]br2}  4b»):  Uouzkau  {Compt.  read.  75,  (1872)  819);  8truvb  {SiU.-Bcr.  Wie?*. 
Akad,  (JS.  (1873,1  U.  432).  —  Ueber  die  H-0--Bildung  bei  der  Autoxvdatiou  des  Terpentinöle 
'*K:i  Gegenwart  von  W.  s.  Sciiaek  (Ber.  «,  (1873)  406);  Radesowitscu  {Ber.  6.  (1873)  1208); 
KiwozcTT  (J.  Chrm.  Snc.  London  [2]  12,  (1874)  öIl;  13,  (1875)  210;  Monit.  adent.  [3]  6, 
(18761  197:  X  .SV.  a<?»i.  Ind.  5.  (1886/  7;  ft.  (1890)  3).  —  Nach  Degknrb  n.  Lach  (DingL 
_tol.  J.  250,  (1885)  519)  bilden  sich  nucbweisbare  Mengen  von  H^Uj,  wenn  mau  frisch  aus- 

f~  egldhle  Knochenkohle  mit  soviel  W.  befeuchtet,  als  sie  eben  absorbieren  kann,  und  sie 
anit  48  Stunden  in  6  bis  8  cm  hoher  Schicht  nn  der  Luft  und  im  Lichte  liegen  lälit;  beim 
Besprengen  der  Kohle  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  entstehen  8uperoxyde  der  Alkalien 
Itzw.  allialischen  Krden. 

Bei  allen  Verbrennungseiscbeinongcu  in  atm.  Luft  bilden  sich  stets  0«.  H^Ot  nnd 
Salpetrige  Säure  nebeneinander.  Stbüvk  {N.  Petcrab.  Aaid.  Bull.  15,  (1870)  325).  —  H^O, 
•«ntÄteht  bei  der  Verbrennung  von  Wa.sserstofT  und  bei  Knallgasexplosiouen.  Sobdllbb 
<.4nn.  Phys.  (Wied.)  [2]  15.  (1882)  289):  Leküs  (X  Am.  Chnn.  Soc  IH84,  3;  Chem.  iV.  49. 
.(1^84)  2371;  a.  auch  Funckii  (/f.  anorg.  Chcin.  45,  (li^Ool  118).  —  Bei  der  Verbreonang  von 
HX).  TitACBK  [B-r.  18.  (1885)  1890).  —  Bei  der  Verbrennung  von  Hjj,  CO  und  CkNj. 
Dixo«  {J.  Chem,  St^.  London  40.  il*'86)94).  —  Me  Bildung  von  HgO«  bei  der  Verbrennung 
läßt  sich  noch  Kngler  {Ber,  33,  (1900)  1109i  bequem  demonstrieren,  indem  mau  eine 
'Wassersttiffflamme  ^o  iiuf  W.  leitet,  da&  sie  sich  darauf  ausbreitet,  oder  noch  besser,  indem 

Omclln-Friodheim.    I.  Bd.    1   Abt.    7.  Aufl.  ^ 
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man  £iie  g'eg:en  ein  Stückchen  Eis  brennen  läßt.  Das  W.  zeigt  dann  die  Reaktionen  dea 
H,0..    S.  auch  IiXÄVAY  DB  N.  Ilosva  {Bull  Soc.  C/irm.  Paria  [3]  2,  (1889)  360). 

Hr.  Darstellung.  A.  Aus  BanjumHuperoztjfi.  —  1.  Man  leitet  CO,  in 
Wasser,  trägt  allmählich  sehr  kleine  Mengen  fein  gepulvertes  Bariumperoxyd 
ein  und  konzentriert  nach  beendigter  Zersetzung  die  filtrierte  Flüssigkeit 

unter  der  Luftpumpe.  Dcivrey  {Compt.  rcnd.  55,  736:  J.  B.  1862,  47);  Balaro 
{Cümpt.rtnd,  55.  758;  J.  B.  18tf2,  47).  —  Die  Üewinnunß:  des  H,02  aus  BaO,  erfolgt  durch 
CÖ^  unter  Druck.     Lüngk  {%.  ntu^ew.  Chem.  1890,  3).    Siehe  auch  Mosn  {Btr.  16.  (1HÜ3)  980). 

2.  Man  fügt  zu  200  ccm  H^O  so  viel  HCl,  als  zur  Neutralisation  von 
lö  g  Ba(0H)2  erforderlich  ist,  trägt  in  die  mit  Eis  gekülilte  Flüssigkeit 
mittels  eines'  hölzernen  Spatels  12  g  feuchtes  zerriebenes  Bariamperoxyd 
ein.  fällt  nach  beendeter  Losung  durch  geringen  üebei-schuö  von  H38O4, 
trägt  nochmals  12  ^  Superoxyd  ein,  fällt  wieder  mit  H^SO^,  filtriert  und 
wäscht  aus,  wobei  man  die  letzten  Waschwässer  für  späteien  Gebrauch 
beiseite  setzt  Das  Filtrat  behandelt  man  noch  dreimal  in  derselben  Weise 
und  fallt  dann  Si,  AI,  Fe  und  Mn,  welche  aus  dem  Bariumsuperoxyd  stammen 
können,  aus  der  mit  Eis  gekülilten  Flüssigkeit  durch  etwas  übei-schüssiges 
Bariumperoxyd,  nachdem  man  zuvor  2  bis  3  g  konzentrierte  Phosphorsäure 
zugesetzt  hat  damit  eine  Fällung  von  Phosphaten,  nicht  aber  eine  solche 
von  Ferri-  und  Manyaiiihydroxyd  entsteht  welche  Niiuci-stofl'entvvicklung  ver- 
anlassen würde.  Etwa  noch  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  MetKille  föUt  mau 
darauf  durch  etwas  Barytwasser,  filtriert  rasch  und  fallt  das  Baryum 
durch  einen  ganz  geringen  Uebei'schuß  von  H48O4.  die  Ht'l  aus  dem  FQtrat 
durch  Silbersulfat  in  genau  hinreichender  Menge  (ein  UeberschuÜ  wird  durch 
BaCL,  entfernt),  filtriert  wieder  und  entfernt  die  H^SOj  durch  möglichst 
wenig  Ba(0H)5,  oder  durch  gefälltes  BaCO.^,  wobei  oft  noch  etwas  Eisen 
und  Mangan  niederfällt  Man  läßt  endlich  unter  der  Luftpumpe  über 
konz.  H^SOj  eindampfen,  wobei  man,  wenn  sich  Sauerstott  entwickeln 
sollte,  was  eintritt,  wenn  die  Flüssigkeit  250  VoL  Sauerstoff  enthält 
2  bis  3  Tropfen  H3SO4  zusetzt  und,  falls  sich  Kieselsäure  ausscheiden 
sollte,  welche  die  Gasentwicklung  befördert  sie  durch  Dekantieren  ent- 
fernt. Die  Konzentration  ist  beendigt  wenn  die  Flüssigkeit  bei  der  Zer- 
setzung 475  Vol.  Sauerstoff  entwickelt,  da  das  Uebrige  dann  unverändert  im 
Vakuum  verdampfen  wüi-de.  —  Alan  muß  in  langen,  mit  Stöpsel  versehenen 
und  mit  Eis  umgebenen  Glasröhren  aufbewahren;  langsame  Zersetzung 
findet  indessen  auch  dann  statt.  Th^nard  (s.  u.).  —  Vgl.  damit  J.  Thomsen 
{her.  7,  1874)  73).  —  Nach  Mann  {MoniL  scient.  [4]  %  (1H88)  1455;  J.  B. 
18S8,  466.  2672)  kann  das  käufliche  etwa  3**;.,  ige  H.O..  welches  noch 
viele  Verunreinigungen  enthält,  in  ein  reines  Produkt  verwandelt  werden, 
wenn  man  es  zunächst  mit  0.25  */„  reiner  konz.  H.JPO4  versetzt,  hierauf 
mit  BaiOlDo-Lösung  genau  neutralisiert,  die  von  dem  entstandenen  N.  ab- 
gegossene Lsg.  filtriert  und  in  eine  kalt  gesättigte  Lsg.  von  HaiOHig  ein- 
trägt Das  ausgeschiedene  Barvumperoxydhydrat  wird  sorgHiltig  mit 
der  nötigen  Menge  verd.  H.SO<  (100  VV.  und  10  bis  12  T.  H^SOj  zersetzt. 
Vgl.  damit  Gawalowski  (ApoÜieker'Ztg,  4,  (1889)  530).  —  Crismer  (Bull  Soc. 
Chim,  Paris  [3]  «,  (1893)  24;  C.-Bl.  1893,  H.  Ü)  emptiehlt  BaO,  in  einem 
geringen  Ueberschuß  von  verd.  HCl  zu  lösen,  die  Lösung  wiederholt  mit- 
Aether  und  diesen  jedesmal  mit  W.  auszuschütteln.  Die  so  dargestellte 
H,Oj-Lösung  ist  vollständig  frei  von  Salzen  und  verdampft  ohne  Rückstand. 

3.  Man  zersetzt  Baiiumsuperoxyd  durch  HFl  oder  HjSiFl^  unter  starker 
Abküldung  und  konzentriert  die  filtrierte  Flüssigkeit  neben  HjSO^  im  leeren 
Raum.  Pki.ouze  {Berz.  Ijehrb,  1.  411).  —  Es  bleibt  bei  dieaem  Verfahren  eine 
beträchtliche  Men^fe  BaSiFl«  gelöst,  so  daß  man  kein  reines  Wasserstoffsuperoxyd  erh&lt, 
vr&hrend  auderereeitÄ  viel  des  letzteren  dem  abgeschiedenen  BaSiFla  anhaftet.     SohÖkbsin. 
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—  S.  auch  LiNUXEU  (Monit,  ecicnt.  |3]  15,  (1885)  818)^  BouHaouoNON  (J.  Am.  CTicw.  8oe. 
13,  (ISüOi  W). 

B.  Aus  AlkaJiperoxydett.  —  Man  löst  Kaliuniperoxyd  in  eiskaltem  Wasser, 
fällt  mit  HaSiFIrt.  gießt  ab,  verdunstet  im  Luftstrom  bei  30"  und  filtriert  von 
dem  ausgeschiedenen  KjSiFlß  ab.    Osann  iCkem.  Ccntr.  IS02.  »7; ./.  B.  lSü2.  47).  — 

Verdännte  Ltisungcii  erhält  mau  bequem  dwrfh  Eiutragea  von  kleiaeo  Sleo^cn  Kaliuniperoijd 
ia  kalt  gehaltene  Überschüssige  H.SiFla  oder  WeiusUnre.  C.  Hoppmanx  {Aun.  Phnrnt.  1S6, 
188;  J.  B  1865.  125).  —  Db  Fobcband  (Compt.  rend.  129.  fl«99)  1246;  C.B.  UM)«.  1.277) 
empfiehlt  zur  Darstellung  eiuer  HKO^-Lösnug  djw  Nntriumperoxydhydrat  NajOj  -j-  8H«(> 
in  der  berechm-ten  Meugi'  konz.  IKI  anfzulCisen;  das  gelöste  NaCI  stört  in  den  lueisten 
Fällen  tiicht.  —  Hülin  (/>.  h.-P.  132090)  bist  NKtriumperoxyd  in  wss.  HKl  und  füllt  da» 
ffel^Bte   NaFl   durch   Aluminiumfluorid   in   Form   künstlichen   Krynlitbes   Xa^AIFIo   aus.   — 

Merck  (/>.  Ä.-P.  152 173)  stellt  neucrding:s  hochkonzentriertes  H^Oj  dar  durch 
direkte  Destillation  der  bei  Einw,  von  HoSO^  auf  Na^O,  erhaltenen  Lösung. 

C.  Die  bei  Autoxydationen  erfolgende  Bildung  von  H^O^  wurde  auch 
meLrfacli  zur  Dai'stellung  von  KjO«  verwendet  bzw.    vorgesclilagen.  — 

BkbthkivOT  {C^mpt.  rmd.  92,  (1881)  895;  J.  B.  1881.  504)  leitet  trockenen,  ozonisierten 
Saaerstofl  mehrere  .Stunden  lang  dnrch  wasaerfreieu  Aether.  bis  der  Aether  verdampft  ist. 
Das  hinterbleibende  Aethylperoxyd  (VHiaOj,  eine  syrujtöse  Flüssigkeit^  wird  dnreh  W.  in  Al- 
kohol und  HfOx  zerlegt.  Der  Alkohui  kann  dnrch  vorsichtige  liestillation  entfernt  werden.  — 
W.  Radulowitsch  {Bet-.  15.  (1882)  1461)  hat,  wie  schon  früher  Kinozktt  {Chem.  N.  46, 
(1882)  I'iOi,  die  Darstellung  mit  Hilfe  von  Terpentinöl  empfohlen  (s.  oben).  —  Thaubk 
iBcr,  17,  (1884)  Bcf.  29ö)  will  zur  technischen  DarsteUung  von  H3O.J  Flnminen  von  CO  oder 
H|  (Leuchtgas^  Wassergas)  gegen  gekilhltea  Wasser  brennen  lassen.  —  Liistio  (jD.  H.-P. 
40690,  Uingl.  pol.  J.  366,  (1887)  .375)  hat  das  von  ycHONSniN  angegebene  Verfahren  znr 
Darstellung  von  H^Oq  t-echnisch  verwertbar  gemacht:  Zinkamalgam  wird  mit  Lnft  und 
aUcohol.  H^SOj  (96  Vol.  aba.  Alkohol  mit  4  Vol.  verd.  H,SO|  fl:3j)  auter  Ersatz  der  ver- 
brauchten Süiire  eine  Stande  lang  geschüttelt.  Dann  wird  die  alkohol.  H«0«-L^)sung  von 
dem  in  ihr  unlöslichen  ZuSO|  getrennt,  im  Vakuum  vom  Alkohol  befreit  und  konzentriert. 

—  Xfti^h  M.  Traube  {P.ttentU  10,  (1889)  699;  C-BL  ISW).  I.  64)  schüttelt  man  Zink-  oder 
Cadmiunrnmalgum,  das  höchstens  1  Teil  Zn  bzw.  Cd  aaf  1000  Tlf.  Hg  enthiflt,  mit  Lnft 
und  Kalkmilch.  Der  entstt'hende  N.  von  Calciamzinkut  und  i.!alciamperoxyd  wird  durch 
SAar«n,  die  mit  Zink-  und  Calciumoxyd  unlösliche  Verbindungen  geben,  zersetzt. 

rV,  Konzentration  verdünnter  Wasserstoff peroxydiösungen,  —  Verdünnte 
Losungen  von  WasserstotFliyperoxyd  konzentriert  man  am  zweckmäßigsten 
durch  Anst'rierenlassen  des  Wassei-s.  Houzeaü.  —  Zur  Darstellung  von 
konz.  H,0,  konzentriert  man  die  (aus  BaOj  und  HFI  dargestellte)  ge- 
reinigte Lösung  zuerst  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  ca.  16  Vol.;  dann 
bringt  man  sie  durch  wiederholtes  Gefrieren  auf  ca.  70  bis  80  Vol.  Proz. 
und  vollendet  die  Konzentration  schließlich  im  trockenen  Vakuum.  Haxriot 
{Cotnpt.  rend.  100,  (1885)  57.  172;  J.  B.  1885,  376).  —  Eine  3'Voi^e  H^O,- 
Lösung,  die  vollständig  frei  ist  von  allen  alkalisch  reagierenden  Verbin- 
dungen, von  jeder  8jmr  Schwermetallverb,  und  von  festen  Körpern  jeder 
Alt.  läßt  sich  auf  dem  VVasserbade  bei  75**  auf  50.7  %  bringen  bei  64.1  7o 
usbeute.  Wird  die  Konzentration  noch  weiter  getrieben,  so  entweicht 
mit  den  Wasserdämpfen  reichlich  H.ü^,  so  daß  beim  Eindampfen  auf  66,6% 
nur  28.3  "/o  lies  angewandten  H.,Ög  erhalten  wurden.  Weitere  Konzen- 
tration läßt  sich  diu'ch  Extraktion  der  I^sung  mit  Ae.  erreichen;  zugleich 
wird  dabei  das  ILO«  von  etwas  ALO;,  befreit,  während  etwa  vorhandene 
H3PO4  mit  W.  und  HoO.^  in  den  Ae.  übergeht.  Aus  einer  48%  igen  Lsg. 
wurde  durch  Extraktion  und  Verdunsten  des  Ae,  eine  73.8%  ige  erhalten. 
Ans  dieser  wurde  durch  zweimaliges  Fraktionieren  bei  68  mm  Dmck  ein 
reines  H,Oj  von  99.1  %  gewonnen.  Das  reine  Peroxyd  läßt  sich  auch 
direkt  aus  dem  käufl.  3% igen  durch  fraktionierte  Destillation  gewinnen; 
Druckvennindening  bei  der  Destillation  erhöht  die  Ausbeute.  R.  Wolffen- 
8TEIN  (ßer,  27,  (1894)  o307;  s,  auch  Patenthl.  17,  (1896)  252).  Ferner  Talbot 
n.  MooDT  (J.  o/"  analyt,  Chem.  6.  650;  C-BL  189^,  L  598);  W.  Spking  {Bull, 
Aead.  roy.  Bel^ique  [3]  29,  (1895)  363). 
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Bei  der  Konzentration  des  H^O,  durch  VaknunideÄtiJlation  köoDän 
heftige  Explosionen  einti^teu:  W.  Spring  beobachtete  (Z.  anorg.  Chm, 
8,  (1895)  424)  eine  äußerst  heftige  Explosion  der  gerinjren  Menjfen  H^O^ 
welche,  die  Innenwände  des  Kühlrohres  benetzten.  Nach  .T.  W.  Bunu* 
(Ber.  28,  (1895)  2847;  C\-Bl.  1S9(5,  I.  86)  scheint  eine  ExpIo.sionsg:efahr  bei 
dem  aus  der  Handelsware  durch  Vakuiundestillation  gewonnenen  Präparat  voa 
wasserfreiem  H^O^  ausgeschlossen  zu  sein,  dagegen  hinterließ  die  Äilieriscln! 
Lösung  eines  von  SfRiNü  heiTührendeu  Präparates,  das  durch  mehrfÄche 
Aetherextraktion  gewonnen  war,  einen  dickflüssigen,  farblosen  Rückstant 
welcher  bei  der  Berührung  mit  einem  scharl'kantigen  GIai>stab  eine  Ei- 
plosion  von  ganz  nnerhüit  zei-störender  Wirkung  vemrsachte;  noUeiciii 
ist  dieser  Körper  ein  höheres  Superoxj-d.  —  Siehe  noch  Naoel  {Pharm.  Zt^  0, 
(i8yö)  r>56i. 

Ueber   Darstellung  and   nildnng  des   IJaOi   «.   LrsoK  {Z.  anqnr.  Chem.  1S9»,  i-5l; 
Rbttkr  {Z.  anqtyo.  Chait,  1894.  126);  Fawsitt  {J.  Sor.    Chem.  Iwl  21.  (IWÖj  'I^i 

Dfts  käufliche  H,0,  enthält  je  uaeh  der   DarateUung  HCl,   H,SO«,  II.PO*, 
Zucker,  Glvceriu,  Ba,  Ca.  AI,  Mg.  Tai-bot  u.  M(><jpy  (J.  of  Ihr  analyt.  Chem.  Ö,  6iiO; 
1893.  I.  59S).  Oxalsäure,  Akth  (.Wotu7.  scient  [41  15,  tl^Ol)  U  435);  9.  dazu  NicoiXB 


5i4). 


Hl 


Hcirnt.  [4]  15,   (I9Ült  11.  57*1):  (;himbfrt  \J,  Fharm.  Chim.  [6|  21,  (1905!  385;  C.-B\ 
L  1523)  fand  in  kilufl.  H^O«  Äreen. 

Zur   Aufheirahrumj    von   reinem    H^O,    oder  von  wüßrigen   Lösi 
eignen  sich  am  besten  (yetaße  aus  Pai-alfin  oder  mit  Paraftin  üb 
Glasgetaße.     WasserJ'i-eies    HoOs    verträgt    den    Eisenbahntransport 
da  es  sich  bei  heftigem  und  andauerndem  Schütteln  zei-setzt.    Bitünii 
•2S.  (1895)  III.  2854).     Nach  Stakuei.   (Z.  amjew,  Chem.  15.   ( 11102 j  642) 
das   kiistallisierte  wasserfreie  ILO,  gut  transportfähig.    -    Aeitere 

über  die  Aufljewahrmig  von  H^O*  b.  hei  Börromii Dinyl.  pol.  J.^Wi,  (1873)  157):  Swxicm' 
(Bep.  anai.  Chan.  1SS3,  278);  Ki>ozktt  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  D,  (1890)  3:  C.-Bl.  \>m.  l  ' 

V.  Eigenschaften.  —  Wasserfreies  ILOa  ist  eine  farblose,  durchäicht^ 
Thkkard,  sirupöse  Flüssigkeit,  die  nicht  so  leicht  wie  W.  be 
WoLPFKNsTKiN  {Ber.  27,  (1894)  3311).  In  dickerer  Schicht  zeigt  es 
blaue  Farbe  und  zwar  hat  eine  Schicht  von  1  ra  Dicke  dieselbe  N 
wie  eine  Schicht  W.  von  1.8  m  Höhe.  Die  Farbe  des  H^O^  ist  nie 
blau,  sondern  zeigt  immer  eine  grünliche  Nuance,  die  aber  wahrscheinli 
nur  durch  die  Anwesenheit  fremder  Partikelchen  (Sauerstoll'blH.scheu)  v 
ursacht  wird.    SfieiKo  (Z  anorg.  Chem.  H,  (1895)  424;  C-Bl.  1S1I5,  I. 

^€^ifi»ches  Gewicht  —  1.453,  Thenahd;  1.4996,  Sprino  (1.  c);  dj  = 
Brcju.  (Btr.  'iS,  (1895)  2855).  -   Das  spez.  (4ew.  ist  das  schärfste  Kri 
für  die  Reinheit  und  insbesondere  Trockenheit  des  H^O,,  da  sich 
die  geringste  W.-Bildung  durch  eine  erhebliche  Abnahme  der  Dichte  v 
«0  zeigte  z.B.  H^O,  von  99.48%  nur  die  D.  d«  =  1.4094.     BKiruL. 

Schmelz-  mtd  Siedepunkt.  —  HgOg  gefriert  noch  nicht  bei  —  30".  '' 
95  bis  96";»ige3  H^O«  (von  MERCK-Daniistadt)  erstairt  in  Aetli 
säure   zu   einer   harten  Masse.     Bringt   man   eine  Spur  dieser  erstai 
Masse  in  die  nur  auf  — 8"  bis  — 10'*  gekühlte  Flüssigkeit,  so  schi 
sofort  prachtvolle,  säulenförmige,  wasserhelle  Kristalle  an,  die  bald 
ganze  Flüssigkeit  ertullen.    Nach  EntftTnung  der  Mutterlauge  und 
maligen]  Umkristallisieren  erhält  man  wasseifreies  H^O,  vom  Schmp. 
W.  Staedel  {Z.  Qvgeic,  ümn.  15,  (1902)  642).  —  H^Ö.  "verdampft  lan 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei  gew.  Druck.    Teaubk  {Btr  2'1,  tl 
1528);  WoLFKESsTEiN  {Ber.  27,  (1894)  3311).  —  Ueber  die  Flu  i ' 

H,0.i  mit  Wasserdämpfen  bei  verschiedeneu  Temp.  und  unter  v^: 4 

Druck  s.  WüLFFENSTEiN  (L  c).  —  Der  Siedep.  des  wasserfieien  U,(v* 
unter  (38  mm  Dnick  bei  84  bis  85*,  A\'oi.fkknstein,  bei  69.2"  unlw 
Druck.    Bkihl  {Ber.  28,  (1895)  LU.  2853).  —  Rötet  nicht  I^rfümu», 
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wicht  allmälilich  Lakmns-  und  Cnrcnraapapier.    Tuknakd.    Bleicht  orga- 
nische P'arbstoffe  jlhulich   dem  Ohlor,  aber  lanofsamer.    I'uf.vrfui.  (Campt, 
l  55,  737;  J,B,  1SÖ2.  48). 

Reaktion.  —  Nach  Ha.nriot  (Compt  reml  100,  (188ö)  172;  ./.  B.  1885, 
378)  reag-ieii.  reines  H^O*  sauer,  während  TALnoT  u.  Moody  (J.  of  analyi, 
Chein.  ß.  (1892)  650)  die's  bestreiten.  —  Nacli  \>'olfkexsteix  {Der.  27, 
(1894)  3311)  reajEriert  reines  H^O.,  tatsächlich  sauer,  eine  verdünnte,  z.  B. 
l.ö'^/oiffe,  Ivösunia:  ist  da^eia:eii  vollkommen  neutral.  S.  auch  (tium  (Chctn. 
Zt^.  17,  (1893)  18*);    a-BL  1S93,  IL  412)  und  ds.  Bd.  134  u.  146.    - 

Geruch,  Geschmack,  tisiv,  —  HgO»  ist  geruchlos;  schmeckt  herb  und  bitter, 
dem  Brechweinstein  ähuJich,  macht  dabei  die  Zunge  weiß  und  verdickt. 
den  Speichel;  auf  die  Haut  gebracht,  macht  es  augenblicklich  die  Oberhaut 
weiß  und  erregt  narli  eiaigrer  Zeit  heftiges  Jucken.  TufiNAUD.  —  Sein  Dampf, 
erinnert  im  Geruch  an  Salpetersäure.  Haxriot  ((Jompf.  rend,  1(K>,  (1885) 
172).  —  Auf  die  Haut  gebracht,  ruft  es  ein  empfindliches,  prickelndes  Gefühl 
hervor  und  ei-zeugt  äußerlich  weiße  Flecken,  die  indes  nach  eijiigen  Stunden 
wieder  verschwinden.    Wolffknstein.  —  Vgl.  w^eiter  Seite  147. 

Optische  Konsiaiden.  —  Brühl  (Ber.  28,  (1895)  TD.  2859)  fand  lür 
reines  H^O..  (dj  ^  1.4581,  dj«  =  1.4375.  Siedep.  69.2"  unter  26  mm  Druck) 
bei  20.4«:  " 

Breclinnfirsindices  n  bei  der  Temp.  1=^20.4": 
Li  H«  Na  Tl  Ki 

1.40379  1.40421  1.40624  1.408ÖO  1.41100 


H, 
1.41494 


Si)ezifiBche  Refraktioa  and  Diflperaion       ^  ,  ^  .  =9Z: 
O.nCß  0.1710  0.1742  0.0039 


1\P 


Molekalare  Ilefraktion  und  Dispersion  ( -5- ,  -s  fV  =  ^ : 

*  \n«  -h  2/  d 

6.1S5 


5.789  5.814 

V^l.  damit  (J.  I^akrailv  {AtH  R,  Accad.  JAivtfi  Rdcti.  \h\  1.  (1892)  IT.  19). 


Ü.924 


Die  Oltertlächf'fkyhtnnttwj  des  H^O^,  welche  durcli  Messung  der  Steig- 
höhe der  Fl.  in  einer  Kapillarrölire  bestimmt  wuide,  ergab  sich  mit  Zu- 
grundelegung der  Dichte  1.4996  zu  3J)374  (bei  10");  die  des  W.  ist  für 
die  gleiche  Temp.  7.750.  Spiung  (Z.  amrg.  Ckem.  8,  (1895)  424;  C.-Bl.  1895, 
L  1105). 

Thermisch's.  —  U/\  ist  eine  endothermische  Verbindung;  .seine  Bildungs- 
wärme aus  H.,0-}-0  beträgt  — 21600  kal.  BERxrrELOT  [Compt.  reml.  90, 
(1880)  331,  H97;  J.B,  ISSO.  109,  IHH).  J.  'VH<n\^i^^  {Thermm-hemtsche  Unter- 
suchungen, Leipzig,  J.  B.  Barth)  gibt  —  23059  kal.  an,  De  Forckand  (Compt, 
rnid,  130.  (1900)  1620)  berechnet:  HgO  ( flüssig) +  0  (Gas)  =.  HjO^  (flüssig) 
—  22.16  Kal 

Die  spe;;,  Wärme  des  H^O«,  berechnet  aus  der  beobachteten  spez.  ^ürme 
einer  34.25  "/o  igen  Lösung,  ist  C  =  0.6208.  Diese  Zahl  ist  nur  als  die  obere 
Grenze  der  spez.  Wärme  des  H^O,^  anztisehen,  da  verdünntere  Lilsungen  als 
die  angewandte  bedeutend  höhere  Werte  für  C  ergeben.  W.  Sprinu  (Z, 
anorg   Oiem.  9,  (1895}  205;   C-Bl  1895,  11.  335). 

Die  Difflektrizitiiiiikominnte  de.s  reinen  H.Oj  ist  92.8.  Dieses  Resultat, 
dafi  Ü5O,  eine  wesentlich  gi-ößere  Dielektrizitätskonstante  besitzt  als  W, 
(=  81)'  und  daß  es  keine  anormale  elektrische  Absorption  zeigte  steht  im 
Kioklang  mit   den   Pinvartungcn  BkQiii/s  (s.  S.  135).   welchei*  keine  OH- 
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Gnippeü  im  H.O.,  annimmt  und  we^en  disponibler  Valenz  im  H^O^  eine  höbe 
Dielektrizitätskuhstante  vermutet  hat.  Calvert  (Ami.  Phjs,  [41 1,  (1900)  483), 
Die  spez.  Leitfähigkeit  einer  4.5  •*/(,  igen  reinen  H^Oa- Lösung  betrug 
k  =  2.89. 10-».  Calvkkt  (Ami.  I^y.s,  [4]  1,  (1900)  4HHK  "Siehe  auch  Dewab 
u.  Fleming  (Proc,  li.  S.  Lovdon  ü2.  (1897—98)  250).  —  H.  C.  Jones,  Barnes 
u.  Hyde  [Am.  Chem.  J,  27.  (1902)  22;  C-Bl  \m%\.  451)  koimteu  die  Leit- 
fähigkeit einer  wäUrijren  H^Uj-ijosnno;  nicht  Itfstinimen.  da  sie  kein  Klek- 
trodenmaterial  fanden,  durch  das  H.A)^  nicht  zerslürt  wird.  Bezüglich  des 
DissoziatioTisverwöi/etis  des  IIJX  fanden  sie.  daß  durch  Salze  (KCl,  NaNO^, 
KNOfl)  der  Gefrierp.  der  ILÜa -Lösungen  weuitrer  lierabgesetzt  wird  als  der 
des  W.,  während  durch  SjUiren  (H^SO^,  Oxalsäurf,  Kssigsäure)  deren  Gre- 
friei*p.  beträchtlich  stärker  ernicdiigt  wird  aN  der  des  >Vasser8.  IL  C.  Jones 
U.  f^AKOLL  (Am.  Chem.  ./.  28,  (HK)2)  284;  C.-BL  11X^2.  IL  1292);  Jones  u. 
MuBUAY  (Am.  Chcm.  J.  30,  (1903)  205:  (\-Bt.  IftOlL  11.  930).  Die  Säuren 
scheinen  also  durch  H5O5  in  stärkerem  (.Trade  dissoziiert  zu  werden  ^^B 
durch  W,,  während  die  gelösten  Salze  anscheinend  mit  H.,Oc,  Verbindungen 
eingehen,  wie  solche  von  Tanatar  {Z.  iworg,  Chem.  2S,  (1901)  255)  dar- 
gestellt wurden  (z.  B.  KFllLO^;  Na^SOj^gHgO.H/J..).  Bei  der  Einwir- 
kung von  Basen  anf  HaO..-L<isunK-en  haben  Bredio  u.  Calvkht  {Z,  f.  KlMro- 
diew.  7,  (1901)  <^22;  Z  j^ysik.  Chem.  38.  (1901)  513)  analoge  Ersciudnungen 
beobachtet  und  daraus  geschlossen,  daü  das  HyO.»  saure  Eigenschaften  hat 
und  sich  mit  Basen  (z.B.  NaOH)  zu  Salzen  vereinigt  nach; 

2NaOH  +  3H,0.  =  2NaO,  4-  4H,Ü  oder 

2XaOH  +  3H,0.:  =  Na,0,  +  -^H.O. 
Dies  ent>*pricht  der  sauren  Reaktion  des  ILO^  (s.  S.  133  u.  146» ;  ferner  erhielten 
Makcüse  u.  Wolkkenstein  {Her.  34,  (1901)  2430)  bei  der  Einwirkung  von 
ao'-Lupetidin  auf  K^O^  eine  Verbindung  H^0.»-2C,H,ftN,  die  als  Salz  des 
ILOa  zu  betrachten  ist.  —  Cauraka  n.  Hringhenti  (Gazz,  Chim.  Ital.  33, 
(1903)  362;  C.-Bl  19(*4,  1.  246)  schließen  aus  ihren  Messungen,  daß  das 
H^O^  in  Lösung  unti^r  den  von  ihnen  eingehaltenen  Bedingungen  als  ein- 
basische Säure  auftritt  und  in  die  Ionen  H'  und  HO3'  zeifallen  ist 

WaflserHtiiffsnperoi.vd  wirkt  tni  Dunkeln  uiit  *lit  photojfniphiKche  Platte ;  es  ist  wahr- 
achcinlich  auch  das  wirksame  Agons  bei  der  Kinwirknne.  die  gewiit^e  Kürper  (Metane  and 
OTgauüche  VorbinduDfifeu)  im  Dnukelii  auf  die  phntofi^aiibisclie  Platte  ausüben  (9.  I.  1,  45, 
oben).  AUe  diese  Kiiri»er  bilden  au  fenrbter  Luft  \\%<X,.  Ritösbl  iProc.  R.  S.  London  64, 
(1899)  409;  C.-Bi  ISW*.  [.  1005).  —  H,Oi  wirkt  auf  die  iihutogruphische  Platte  wie  Licht; 
es  gebt  eiue  Stralüuujf  vom  H(0,  aus,  die  Papier,  Kbonit  uud  düune  MetaUfüÜe  durcb- 
drinKen  kann.  HjOt-lHimpfe  »ind  uicht  diis  wirksame  Agens,  denn  ein  Lnftstrabl,  der 
HfO-Darapf  odpr  H^S  von  der  Platte  fortlüüt,  beeinriuüt  die  Wirkung  des  viel  weniger 
fluchtigen  H^O.  auf  die  Platte  nicht.  Ghaetz  (P/ir/aiÄ.  Ztschr.  5.  (1904)  688;  C.-Bl.  1W4, 
II.  1561).  —  0.  Oonv-Hknallt  {(J.-BL  1903,  II.  K-KÖi  untersuchte  die  Frage,  ob  die  Kadio- 
aktivit&f  des  IL^Os  duri'h  s<'inen  Zerfun  in  11,0  und  0  und  eine  damit  verbundene  Aas- 
sendnng  aktiver  Strahlen  bt-dingt  sei.  Er  fand,  daß  »war  mit  .sinkender  Temperatur  Zer- 
setKungHjfcmrhwindigkeit  uud  Kadiotiktivitüt  des  If^O,,  in  gleicher  Weise  abnehmen;  dagegen 
erbJÜht  blaukes  Pt  die  Zerset^cungsgeM'hwiudigkeit,  uhue  die  photogruphische  Wirkung  zu 
verstarken.  Zusatz  von  H.SOi.  A..  W..  verd.  Alkali  vermindert  die  Stabilität  und  aktiniache 
Wirkung  der  H^Oa-L(wung  in  steigendem  Maüe.  Die  vom  H^O,  ftnHgej*andten  Strahlen 
haben  die  Fähigkeit,  in  der  organischen  Substanz  der  Bntmailbergelatine  HtO,  zu  erzenfen. 
—  Nach  VuiAHv  u.  Ch-siKi  (Bei:  pht/n.  Ges.  8,  fiya^)  f>3,  163:  Ann.  rhye.U]  lö.  (l90&) 
m);  C.-Bl.  I«05,  L  65J?,  1523,  1690)  int  die  iihutographische  Wirkuug  des  EL,0,  nieht  als 
eine  Strtth!ungser.^oheinmlg,  sondern  aU  Folge  der  Verdampfung  und  direkten  Einwirkung 
(Reduktion)  auf  die  Plaite  aufzufassen.  S.  dazu  Gr.vktz  (Bcr.  phys.  Gea.  3,  (ISOTiJ  78; 
a-BJ.  W\b,  I.  1071)  nud  W.  Mkbckkns  [Ann.  Fhyn.  (4]  16.  (1905)  fi6< ;  Z.  angew,  Chem,  18, 
(19(Vi)  4HS(). 

I>uri;h  Perüxydbildung  infolge  Autoxvdation   sind   vielleicht  auch   die  Erscheinungen 

remnluUt.  die  Van  Auhki.  {Compt.  rend.  138.  (liKM)  »61:  C.-BL  1904,  I.  1612)  beobachtete. 

«     d^jsn  Kdvfiehath  u.  Mkrckkxs   (Z.  anqcxv.  Chcm.  17,   (1904)    lfJ95;    C.-Bl.  1904,  H.  631) 
[Z.  angew.  Chcm.  I7    [1004)  1671;  C.-Bl  1904,  U.  1447). 
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VI.  Zusammeyi^etzungj  MoJ^kularffeu^rht,  Konsfitutian,  —  H^O,  ist  die 
sauerstoffVeichste  Verbindung;  sein  Molekularg^ewinlit  (nach  der  Gefrier- 
punktsmethode bestimmt)  entspricht  der  Formel  H^Oo.  ('AKRara  {Atti  Ji. 
Accad.  Linm  Bdcii.  \b\  1,  (1892)  II.  19};  Ornüobff  u.  White  {Am.  Chem. 
J.  15,  (1893)  347;  Z.  phy^ik.  Chem.  VI  (1893)  63).  Die  früheren  Bestim- 
mungen Tammaxk's  (Z.  pkysiL  Chem.  4,  (1889)  443),  welclie  die  Formel  H^O^ 
ergeben  hatten,  erwiesen  sich  als  fehlerhaft  {Z.physik.  Chem.  \%  (1893)  431). 

Früher  hatte  man  angenommen,  daß  das  H^O«  eine  höhere  Oxydations- 
slufe  des  Wasserstoffs  sei,  aus  zwei  Hydroxylgnippen  bestehe  und  sich 
stets  durch  Oxydation  des  H.,0  bilde.  Moritz  Traube  {Ber.  15,  (1882) 
222,  «59.  2421,  2434;  19,  (1886)  Uli.  1115;  22,  (1889)  1496.  1515;  2ö, 
<1893)  1476j  zeigte  dann,  daß  HoO.j  niemals  durch  Oxydation  von  HoO 
entstehe,  sondern  stets  durch  P^inwirkung  von  Wasserstoff  auf  molekularen 
Saueretoff.  Er  betrachtet  H.O^  als  ein  Reduktionsprodukt  des  gewöhn- 
lichen Hauei^stoffs  und  als  Verbindung  eines  Sauerstoffmoleküls  mit  zwei 
H-Atomen.  Das  Sauerstoffmolekül  besitze  zwei  Valenzen,  welche,  ganz 
imabhangie"  von  den  beiden  im  Molekül  gesättigten  Valenzen  der  Sauer- 
st^jffiiiome,  dem  Molekül  selbst  eigen  seien.  Die  Wasserstoffatome  sind  nur 
lose  an  das  O^-Molekül  gebunden,  daher  ihre  energische  Reduktionskraft. 
Traübe's  Konstitutionsforraeln  sind  demnach:  (O,)!!,  oder  H  —  0 ^^  0  —  H 
oder  (2H0  =  0).  Bei  der  Zersetzung  des  H^O.,  wiiken  die  Muleküle 
gegenseitig  aufeinander  ein.  Die  zwei  schwach  gebundenen  H-Ätome  des 
«inen  Moleküls  spalten  ein  zweites  in  Uydroxyle,  wobei  unter  Wasser-] 
bildung  molekularer,  gewöhnlicher  Sauerstoff  frei  wird : 

^'^■"-  gg+g0,  =  2H.0  +  0„ 

ÄDCb  KiNozETT  {Chem.  N.  4Ö,  (1882),  41,  183;  J.  B.  1882,  221;  J,  Soc.  Chem. 
Ind,  9,  (1890)  3;  C.-Bl.  1890,  L  574)  verwirft  die  Formel  HO  —  OH  und 
■erteilt  dem  ILO^  folgende  Strukturformeln  mit  drei-  bzw.  vierwertigem 
^■Äauerstoff: 

H  H 


0-0 


oder  =0  =  0 


H 


H 


(Ar.  28,  (1895)  IIL  2860)  schloß  aus  seinen  spektroraetrischen 
fs.  L  1,  133)  wie  Traube,  daß  die  beiden  0-Atome  im  H^Oj  mehr- 
fach miteinander  verkettet  sein  müssen.  Da  ihm  die  Annahme  dreiwertigen 
Sauei'stoffs  unzulässig  scheint,  erteilt  er  dem  HjOg  die  Konstitutionsformel 
fl  » 0  ?  0 .  H  mit  vierwertigem  Sauerstoff  (s.  S.  13).  Siehe  feraer  Brühl 
{Ber,  30,  (1897)  162;  33,  (1900)  1709).  W.  Spring  (Z  arwr^r.  CÄcm.  8,  (1895) 
424;  C.'Bl  1S95,  I.  1105)  schließt  aus  seinen  Untersuchungen  über  die 
■Farbe  des  H..O2  (s.  S.  132)  gleichfalls,  daß  der  Sauerstoff  im  H^O.j  weniger 
«eine  charakteristischen  Eigenschaften  verloren  habe  als  im  HjO.  Das 
B^O,  scheint  ihm  eher  eine  im  chemischen  Sinne  ungesättigte  Verbindung 
zwischen  0^  und  H^  zu  sein  als  eine  wahre  atomistische  Verbindung,  — 

lieber   iJie  Konstitution   dt;«  H3O,   8.  noch  Gkothbr   [Ann,  Chem.  234,  (1884)  201);    Hiti 
{rhu.  Ma,j,  [5]  25.  {!tW8)  321);  Riciixaz  {Bcr.2,i,  [X^ßm)  I67Ö);  >'abl  {Ber.  M,  (1900)  3093,' 
-H&W;   Mo^irttah.  Öiem.  22.  (1901)  737). 

Ueber  eine  an^bliche  xwelte  MoitifikatioD  des  HfO«,  die  Bich  ala  Oxjdationainittel 
iK't&tigen   kiinne  (etwa  (OH),),   im  (veeenäatz  zu   dem  gewöhnlichen,  das  als  Keduktions- 
^iUel  wirkt,  b.  E.  Bosa  [Z.  physik.  dem.  88,  (1901)  1;  C.-Bl.  l»Ol,  U.  6U). 

TbAnard  Vülam 

m  2.01ß  6.02  5.927  Wasserstoff  gas        1 

20  32.000  93.d8  94.073  Saaerstoftgos  1 


H,0, 


34.016 


100.00 


100.000 


136  Wasserstoffperoxyd ;  Zersetzungen. 


TlTlir      ^H 


VII.  Zerseizungeji.  —  Das  Wasserstofl^eroxyd  zersetzt  sich  in  Beröhrung" 
mit  gewissen  Stoffen  sehr  leicht  in  Wasser  und  Sauerstoff;  letzterer,  dessen 
Volum  bei  14^  und  0.76  m  Druck  das  475-fachc  von  dem  der  Flüssigkeit 
beträgt,.  Piitweiflit  oft  mit  ^Totier  Schnelligkeit,  welche  ein  lebhaftes  Auf- 
brausen oder  eiue  Explosion  verursacht,  und  mit  Wärraeeutwicklung  und 
oft  sogar  mit  im  Dunkeln  zu  bemerkender  Lichtentwicklung  vom  zurück- 

bleiljenden  Wasser,  nie  Kiplosion  erreeren  vorzüglich  Silberox.vd,  Tb^O*  and  PbO,, 
Mau/ifansupc'rox.vd.  Osnunni,  Plntin  und  Silber,  wenn  man  auf  ilir  höchst  fj^inas  Piilvtr  da« 
Waswrßtoffperoxyd  tropft.    TußsARD. 

Die  Zersetzungen  sind  folgende: 

1.  Bei  der  Elektrolyse  zersetzt  sich  das  H^O^  gleich  dem  AVasser 
allmählich  in  Wasserstoffgas  am  negativen  und  Sauerstoffgas  am  positiven 
Pole,  nur  daß  letzteres  mehr  betragt  als  beim  Wasser.  TnEVAKD.  —  Nach 
Bebthelot  {Compi.rem/.  »5,  (1HK2)  8;  J.  B.  ISS'2.  159)  erfolgt  die  Elektro- 
lyse des  H<.Oä  entweder  mit  \\'assei'stoffent Wicklung  oder  ohne  dieselbCi. 
In  ei*sterem'FalI  ist  eine  elekti'omotorische  Kraft  von  mindestens  ein  Daniell 
erforderlich;  im  letzteren  vereinigt  sich  der  austretende  H  mit  H^O.^  zu 
W^  ohne  daß  hierzu  eine  Kraft  erforderlich  sei;  der  Strom  verstärkt  nur 
die  spontane  Zersetzung.  Siehe  auch  Schonk  (Ann,  Chem.  11)7,  (1879)  137), 
-^  Nach  Hankiut  fOmi>.  rcnd.  UM).  (18«5)  172;  J.  B.  1SS5,  378)  tritt  an 
der  Anode  reichlich  Sauerstoff  auf.  während  sich  an  der  Kathode  ein  mit 
der  Dauer  des  Versuches  wechselndes  Gemisch  von  H  und  0  entwickelt.  — 
Bei  der  Klektrolvse  wird  H^O,  an  di-r  Kathode  durch  H  zu  W.  reduziert» 
an  der  Anode  durdi  0  oxydiert  nach:  0.  +  2H2O2  =  2H2O  +  aO».  Je 
konzentrierter  die  H._>0.»-ljösung  ist.  um  so  vollständiger  ist  die  Einwirkung 
des  sich  entwickelnden  Gases  aufH^O^.  Schon  bei  einem  Gehalt  von  3  "/<> 
HjOä  ist  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  quantitativ;  bei  6  **/o  Gehalt  ist 
es  auch  die  des  Wasserstoffs.    Taxatau  (Ber.  So.  (1903)  I.  199). 

2.  Durch  eine  gewisse  höhere  Temperatur.  —  in  der  FrostkftltG  zersetzt  weh 
das  Was-ierrttoftperoxyd  sehr  lant^^am;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelt  ea  nnr  bis- 
weilen eine  Bhise  Sauerstüffpfiw,  80  iltiß  es  erst  nach  einiifren  Monaten  zersetzt  i«l;  bei  20* 
wird  das  Blasmiwerfen  schon  bcmerklicher.  Dieses  kann  hei  plützlichein  Krhitzen  bis  za 
100"  in  Explosiun  überjrelien.  SdilieUIich  ist  reines  Wasser  übrig.  i^onnenUcht  scheint  die 
Zersetzung  bei  gewöhnlicher  Tenipetatiir  nicht  zu  bci»chleunißeD.  Tii^nard.  —  In  verd. 
WPS.  Lsg.  (von  0.02  bis  0  4"/,,)  ist  es   dagegen   selbst  in  der  Siedhitze   ziemlich   bestandig 

und  läßt  ßich  ohne  völlige  Zeraetzung  rasch  eindampfen,  wobei  ein  Teil  nuverftndert  Über-  ^h 
destilliert  (vgl.  S,  IHl).  S'cuösbrin:  Wkltzikn  (Ann.  Pharm.  ISH,  129):  Houzbau  {Compf.  ^M 
rend,  ««.  44).  ^ 

Wenn  HgO^  frei  ist  «)  von  allen  alkalisch  reagierenden  Verbindungen. 
ß)  von  jeder  8pur  der  Schwermetallverbindnngen,  /)  von  testen  Körpern    _ 
jeder  Art,  auch  von   ganz   indifferentem   chemischen  Charakter,  so  ist  e^i    H 
gegen    den    Einfluß    der  Wämie    widerstandsfähiger   und    läßt   sich   ohne 
wesentliche  Zersetzung  konzentrieren  und  destillieien.     Die  il.Ö, -Dämpfe 
sind    in  der  Hitze  beständig.     Bei  zweistündigem  Krhitzen   im  Schießrohr 
auf  80"   bh'ehen    von    einer  9.3 "/„igen   H.»Oj- Lösung  9(3.9  **/rt,    von   einer 
47.7%  igen  82.5%,   von  einer   48  %  igen' 74.1  %.   von   einer  68.1%  igen    M 
74.05%  unzereetzt    Wolfkknstkjn  (B^r,  27.  (1894)  3307;  s.  auch  diesen    ■ 
Bd.  S.  131).     Ueber  das  Stabilität>!gebiet   des  K,0<,  s.  Nehnst  (Z,  physik, 
Chetn.  40,  (1904)  720). 

Nach  hvvma^  a.  Blünt  [Ann,  Phyn,  Be'Utl.  4.  (1880)  286;  J.  B,  1880.  250)  wuraea 
wäßrige,  etwa  8%i^L0sangen  von  Usus  bei  lOmonfttiger  Einw.  der  Sonne  Hranz  zenetxt, 
während  dieselben  Litannsren  im  Dankein  »ehr  stabil  waren.    Vj?!-  D'Abcv  (rhu.  Mag.  [6J 


8,  (19021  42).  —  Siehe  ferner  Bebtukmit  iCompi.  rend.m,  (l«80)  897).  -  Heber  die  Licht 
emptindliehkeit  von  U^Oi-LOsangen  beim  Zn^atz  von  Blutlnngemiaizen  h.  W.  Kistiakowsci 
(Z.  pitysik.  C/iem.  35,  (1900)  431). 

Durch  Berührung  mit  gewissen  Körpemj  welche  hierbei  teils  nn- 
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rerändert  bleiben,  teils  einen  Teil  des  .Sauerstoffs  vom  H^O.  aufnehmen^ 
teils  uni]ß:ekehrt  zugleich  ihren  eigrenen  Sauerstoff  entwickeln.  —  Die  Heftig- 
keit, mit  welcher  diese  Körper  aus  dem  R.O^  Sauerstoff  entwickeln,  hängt 
teils  von  ihrer  chemischen  Natur  ah,  teils  vou  ihrer  verschieden  feinen 
erteilung;  je  größer  diese,  desto  schneller  ist  die  Wirkung.  Thknakd.  — 
enn  der  zersetzende  Körper  seinen  Sauerstoff  oder  einen  Teil  des- 
selben bei  der  Zei*setzune^  verliert,  so  ist,  wie  WÖnLER  u.  Geüther  (Ann, 
rhariH.  iU,  127;  J.  B.  IS54,  299)  hinsichtlich  der  Zersetzung  von  säure- 
haltigem H5O,  zuerst  gezeigt  haben,  seine  Menge  genau  so  groß,   wie  die 

des  aus  dem  \{.Sh  entwickelten  Sauerstoff.  Scheinbare  Ausnahmen  von  dieser 
Be^l  Ümlpii  nur  dann  statt,  wpnn,  wie  bei  dpr  rhnmiKiiiin^  (AsrnuHK),  znnächst  eine  höhere 
pxydationsstufe  gebildet  wird,  weiche  sich  dann  weiter  zersetzt  iind  eiuo  der  vou  ihr  ob- 
benden  glttirhe  Siiuersroflmenife  au«  dein  VVassprBtoffiieroxyd  entbindet,  oder  vielleicht, 
I,  wie  nach  Brodib  beim  Silberoxyd,  da»*  reduzierte  Metall  ebenfalls  rersetzend  anf  da» 
rfttoffpt'roxyd  einwirkt.  —  Als  Ursache  der  Zer?etzuniren,  bei  welchen  die  einwirkenden 
r  keine  Venindeninp  erleiden  oder  winiiRstenH  nach  Reendijj^in^  der  Reaktion  flieh 
is  demselbeu  Zut^taude  heftndeii  wie  vorher,  uuhm  Bkiizkuub  {Jahresbericht  15,  237)  ein© 
b«ODdcre  kataJyti-^che  Kraft  an.  —  Likbio  {Ann.  Pharm.  2.  '22)  erklärte  sie  durch  die 
Ki^rin-'wh äffen  pulvriger  oder  e*^kiffer  Körper,  die  Gosentwir-klnng  zu  befördern  —  ßRÜHii 
i<<-r.  iS.  (1805)  III.  äSM)  vermutet,  dnll  die  kaulytischen  Wirkungen  des  Pt  und  der 
deren  Edelmetalle,  wenn  nicht  stinz,  ho  doch  zum  n^ten  Teil  Oberfläch enwirkuü^rt?ii  sind. 
'  eine  ijlasplatte  iregxissen,  entwickelt  H,Oi  viel  rascher  Sauerstoff,  nU  wenn  es  in  einem 
!fürmia;i^ii  oder  zylindrischen  «iefäße  auftjewahrt  wird;  ist  die  ülasjdatte  matt  ge- 
iffen.  Hl)  ist  die  Zer^etznnG;  p\nv  stilrmische.  In  einer  fein  polierten  Pt-Schalc  lüOt  sicjj, 
h  einem  Versuche  von  Sraisu  (Bitil  Am*i.  rot/.  lielffifpie  [3]  :5o,  (1895)  32),  38%iges  HjO, 
le  Zersetzung  bi«  auf  <M>"  erwärmen.  Wurde  aber  die  ScliaJe  (jeritzt,  so  trat  die  Oj-Ent- 
cklunjf  arbüu  hei  >few(ihulicher  Temperatur  ein  und  wurde  »tÜrmiHch  beim  Erwärmen.  —  Nach 
«BIO  {C.-Bl.  1Sft5.  II.  858)  vermag  jeder  Körper,  der  sich  leichter  mit  W.  bt'weizt  oder  durch- 
chtet  als  mit  II.O.  die  Zersetzung  des  HjO,  einzuleiten.  Bayi.rv  {Phil.  Mag.  [h]  7,  (1879) 
IStj:  J.  B  lS7n,  180)  unterscheidet  zwischen  physikalischer  und  chemischer  Katalyse:  Xu 
errterem  Falle  (Zeri^etzuujf  von  konz.  n,Ojt  durch  Äff,  Au  oder  Pt)  bleibt  der  katalysierend© 
rper  chemisch  unverändert  und  Übt  nur  eine  rein  phy.sikaliwhc  Kliichemnrkung  aus.  Die 
emischen  KtitalyHen  bestehen  dagegen  in  einem  wirKlichen  chemischen  Vor^ansr;  sie  unter- 
piden  i^ich  vou  den  ifewCthuIichen  chemificheu  Wirkunc:*'!»  nur  dadurch,  dait  der  eine  Kürper 
b  der  Einwirkung  in  demselben  Zustand  zuriiikblcibt,  wie  vor  derselben.  (Durch  die  Ein- 
wirkuDR-  des  lljOg  entsteht  ein  höhere*»  Oxyd  des  katAlysierendt-n  MetaJIs,  das  durch  H^O, 
unter  Hildung  von  Oj  wieder  reduziert  wird,  und  dieser  Kreisprozeil  dauert  so  lange,  als 
noch  lljOj  zugegen  ist).  —  Bcnskn  {Gatfottt.  Method.  267)  nimmt  an,  dnti  im  allgemeinen 
die  chemische  Verwandtschaft  die  Uesultierende  der  Änziehnng«krKfte  ist,  welche  von  allen 
im  Bereiche  der  chemi.<4chen  Aktion  vorhandenen  Molekllien  ausgeübt  werden,  mJigen  diese 
llolekille  an  den  chemischen  Verbindungeu  teilnehmen  oder  nicht,  und  daß  die  Elemente 
de»  Wasserstoffperoxyd«  wohl  in  der  Auziehungssphftre  von  Wasseraloraen,  nicht  aber  in 
der  von  Brann<»tein-  oder  Platinatomen  verbindbar  sind.  —  Brodir  {Phil.  TnniH.  1850,  2, 
IbQ;  J.  fl.  IS50.  248;  Land.  R.  So,:  Proc.  11,  442;  J.  B.  1S«1,  104)  schreibt  den  Atomen 
f^'m  und  derscDion  Substanz  verschiedene  chemische  Polaritilt  zu  und  glaubt,  daO  die  Zu- 
»aramenliig**ruiig  der  verschieden  polarisier(*u  SauerMtofifattime  die  Zersetzuug  des  Wasser- 
rtuffperoxvds  für  sich  oder  mit  anderen  Oxyden  bestimme,  ohne  indessen  einen  verschiedenen 
od  de«  Sauerstoff»  in  den  verschiedenen  ITyperoxyilrn  anzunehmen.  —  .SnWisnKiN  [Ann. 
108,  157)  nimmt  letzteren  an  und  betrachtet  den  Vorgang  als  eine  Ausgleichung 
des  |wsiiiv  jwlari vierten  zweiten  Saueratoffatoms  (AntozonH)  de«  WasHcrstüffperoxyds  mit 
dem  negativ  polarisierten  Ozon  der  „Ozonide"  oder  mit  freiem  Ozon.  —  Weltäirn  {Ann, 
larm.  I3S,  129;  J.  B  ISO«.  lOG)  betrachtet  sowohl  die  durch  Wasserstoff peroxyd  be- 
rkt^n  Oxydationen  (mit  Au'juahnie  derer  der  MctflUe,  bei  welchen  «■«  sich  geradezu  addiert), 
wie  auch  die  K^duktionen  sämtlich  al.s  Kediiktiou»erscheinnugen,  indem  der  WasBeratoff 
des  WikH^ertjtrjffpenjxyds  i^if-h  mit  dem  SanenitofT  der  Oxyde  oder  einem  Teil  deaaelben  2U 
Waaser  verbindet  und  sein  Sauerstoff  entweder  frei  wird,  oder  in  Verbindung  tritt,  ho  d&B 
die  ganze  bei  den  Zcrsetznngen  des  W'fW.serst<>ffperoxyds  entwickelte  Saucrstoffmenge  »tetft 
diesem  allein  herstammt. 
TiiKSARD  gibt  folnf  nde  Zersetzungen  des  Wassersioffhypenixyds  durch  andere  KtirjMJr  an : 
»)  .Stofte.  welche  .Suuerstoffga^  entwickeln,  ohue  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden. 
Tleflig  wirken  :  Kohle  (ohne  CO^-Bildung),  Ag  An,  Pt,  Pd,  Rh,  Ir,  Os;  müßig  wirken:  Hg. 
Pb-Kelle,  ftrineä  ßi-Pulver,  Mn-Pnlver;  sehr  schwach:  Cu,  Ni,  Co  und  Vd.  —  Sehr  heftige 
Äerwtzung  bewirken  femer:  MuH.  MnO..  ToO.  Massicot;  mäüige:  FeiOTI)»,  KOll  nnd  NaOU 
wenn  sie  in  W.  gelöst  sindj,  Mg(OH)«  nnd  Xi(OH),;   öchwache:  Fe,0,.  CnO,  Bi|0|, 
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MgO:  sehr  «chwache:   Fe,iO|.   TO^.   TiO..,  Ce^On,  ZnO,  die  Peroxvde  von  Ba,  Sr  uod  U; 
Doch  acbwäcber:  NaiCDa.  KiirO,.  MnöOi,  Zn.SO*.   FeSO*   und  OnS04,  NH^Cl,  KCl,  N 
BoCl,,  Cariu,  SbCIa,  MnC'U  uml  Mn(Xt)j,i^.  CuiXOat,,  H^NOj  und   AjfNO,.   —   Auch 
rasche   Zcrtw^Uang  durch  Blutfaserätoff  und  durch  ttnfit'f?n'a»cbeaes  Pareuehyni   von  h 
Vieren  und  Milz  (das  durch  diene  tierischen  Teile  entwickelte  0-(jaÄ  ist  frei  von  CO,  nc 
vräbrend  ätiK<iigeH  nud  ^ronnene^  Eiweiß.  Tierleim  und  Hami^toff  nicht  zer:ietzend  cinwi 

b)  Stoffe,  welche  uii'ht  bloB  den  Sauerstoff  des  H...Oj  entwickeln,  sondern  zojc; 
ihren  eigenen,  und  dadurch  reduziert  werden,  nind:  Pt(OH)i,  Au^Oa,  ArjO.  Htj<j.  weicht 
Metall,  und  Mennige  und  PbOf,  welche  zu  Oxyd  reduziert  werden.  Die  Wirkung  i^l 
allen  die^n  Oxyden  sehr  heftisT-     Äg.O   wird   auch  durch  sehr  verdünntes  HjO 

c)  Kolffende  Stoffe  entwickeln   einen  Teil   des  .Sauerstoffs  als  L^a*  und  oxTdierB« 
mit  einem  anderen  Teil  zu  folgenden  Materien :  Se  zu  Se(J,H,  (unter  hefti^r  \VÄnne- 
ohne  LichtentwicklunKl   K  und  Na  zu  KOH  and  NaOH  I  unter  Kuttlauiuiun^   und  oft 
Explosion),  Ä(«  zu  AsO^IIj,  Mo  zu  MoOj  (beide  unter  heftiger  Wirkung  und   KnttlniB 
verdttnntes  HgO^  löst  Ah  ohne  Aufbrausen  zu  AsO^Hj  auf),   W  zu  WOj  (mäliiif  hffti^v 
zu  TrOa.   Zu  zu' ZnO  (sehr  schwach);   Ba(0H;9  zu  BaO,.   Cu(OH),  zu  gelbem  Hvdnit 
bühereu  Oxydes.  Mu(nH^,  zu  Hyperoxydhydrat,  Co(OH),  zu  (^OH^^.  Fe((iHi(  zu  Fd 
As-Oj  zu  Asjör..  As^Sa  und  MoS^  unter  heftiger  bin  zur  Licbtentwirklung  gehender  W 
rn  H,SOi  und  AaOiHo  odcrMOs;  Sb,S,,  PbS,  FeS  nnd  CnS  zu  sohwefolsiinreu  .Saixeo 
ÄtÄfker  Wärmeentwicklung,  (Bi^Sj  und  SnS,,  wirken  sehr  Hchwach.  HgS  und  Ag.S  fa 
nicht),  Miuernlkermeä  und   gew flutte rtett   KinfachschwefeleiHeu   unter  heftiger  Wirkon^ 
Sttlf&tr  lind  ebenso  Jodbaryinn.  wahrscheinlich  zu  Baryumjodat. 

d)  Folgende  Stoffe  nehmen  dan  zweite  Atom  .Sauerstoff  dttn  H,Op  völlig  anf.  ohne 
Teil  frei  werden  zu  InsBen,  und  werden  dadurch  zu  folgenden  Substanzen :  J*U,  tu  H 
wäUriger  H^S   langsam   zu   HjO,   S  und  nehr  wenig  H^SOi;  H.T  zu  H^U  und  J,  in 
lÖ5te8Ba"OSj*,Sr(OH)- und  Ombff)i  zu  niederfallenden  Peroxydhydraten;  8n(0Hij  zu 

In  Berührung  mit  Pflanzenstoffen,  wie  Kaliunioxalat.  Kaliuniacetat,  Alkohol. 
Olivenöl,  Sandarak,    Holzfaser,   8tArkeraehl,  (iurami,  Zucker,  .Mannit  und  Indigo  en 
zwar  da«  H-O^  nicht  auffallend  schneller  O.  als  für  sich  aufbewahrt;  jedoch  zeigt 
<Jas,  wenigstens  bei  Zucker  und  Stärkemehl  mit  CO^  gemengt. 

(»hne  zersetzende  Wirkung  zeigen  »ich:  Antimon^  Tellur.  Zinn  nnd  Einen,  AI, 
WO»,  CrA.  "^h^O,  Sb,0,,  SnO;  Na^HPO»,  KjSO»,  NagSt^i,  BaSO,,  SrSO,,  PKNO, 
HgCU  und  SnClj.    THf;sAKD. 

Von  diesen  Angaben  weichen  die  folgenden  mehrfach  ab,  zum  Teil  wohl  deshalb, 
sie  Bich  fast  alle  auf  das  Verhalten  der  wäürigen  Lösung,  die  erateren  dagegen  auf 
freies  HeO,  beriehen. 

Ozon  zersetzt  sich   mit  Wasse^BtoffhyI^erüxyd  zu  Wasser  und  Sauerntoff.    S 
SchOnb  {Ann.  Chvm,  100,  (187»)  239).  —  Konz.  U»SOt  entwickelt  daraus  ozunhaltigett 
«toff,  RrcHB  {Bull  Soc.  Ckim.  PatU  1H60,  178;  ./.  R.  IS*H).  6R).    Siehe  auch  S.  -^ 

Jod  wii'd  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali  in  HJ  umgew 
Lensaen  (J.  pr.  Chi^m.  81.  276;  ./.  B.  ISOO,  H7);   HJ   in  Jod  nnd  H.O, 
in  Jod  nnd  KOH.  besonders   leicht   bei  Znsatz  von  wenig  FeSO^  öc 
sanrer  Losung.    Scuönbein  und  viele  Andere.    Nach  Meissneb  («/,  Ä 
144);  Stkuvk  iJ.  B.  18ö9,  194;  1S73,  188);  Loew  iZtschr,  Chem,  \Sli^ 
Bkkthki.ot  {Compi.  rend.  90,  (1880)  333)  dagegen  soll  in  neutraler 
das  K.T  nicht  zersetzt  werden.    Nach  Schoene  (Ann.  Ciiem.  195,  (1879) 
£er.  13,  (1880}  &21)  scheidet  vollständig  reines  HgO,  ans  K.I  Jod  aus 
Bildung  von  KOH  und  zwar  um  so  rascher,  je  konzeutriiirter  die  Lösnn, 
sind.    Die  Wirkung  des  K.)  axif  HjC,  ist  ira  wesentlichen  eine  katalj'ti 
wobei  das  KJ  nach  folgenden  Gleichungen  in  Reaktion  tritt  hzvt\  r 
wird :  1.  2KJ  -f  SH^O  =  2K0H  +  2HJ ;  IL  H,0,  +  2K0H  =  K^Oj 
m.  H.Oj  +  2HJ  =  2H.0  -I-  J,;    TV.  J,  +  KjO,  =  2KJ  -f  0       S 
Schöne  (Chem,  N.  43,  (1881)  149,  249)  und  Kisozett  {Chem.  N.  48, 
161,  278).  —  Bei  der  PZinwiikung  einer  schwach  angesäuerten  H^O.- 
auf  KJ  wird  Jod  frei,  die  Flüssigkeit  nimmt  alkalische  Reaktion  an 
entwickelt  Sauerstoif.   Beim  Stehen  an  der  Luft  verschwindet  flie  alkal 
Reaktion  im  Laufe  eines  Tages,  während  zugleich  die  Farl>e   des  i 
abnimmt.    Pechaup   (Compt.  rend.  130,  (1900)  1705;   C.-Bl,   ISHM),    IL 
Die  katalj'tische  Wirkung  der  Jodide  kann  aber  nicht  auf  der  von  Pk 
angenommenen  intermediären   Bildung  von  Jodat  und  Perjodat   b 
weil  Peijodat  zwar  durch  HjÜ^  sofoil  unter  8auerstöffentwicklnng  zu  J 
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reduziert  wird,  dieses  letztere  aber  ohne  Einfluß  anf  die  Zersctzunpr  des 
^  ,0,  ist.  —  Der  Umstand,  daß  H^O,,  welches  mit  K.T  versetzt  wird,  eine 
alkalische  Reaktion  annimmt  dentet  auf  die  intennediäre  Bildung:  von 
Hvpojodit.  welches  hydrolytisch  ßrespalten  ist:  HgO^  + '^' =  H-0  +  JO'; 
-lÖ*  +  EJ)^  =  J'  +  H..0  4-  O..  HuKuio  u.  Waltun  (;;.  KfekfrorJi^m,  9.  (1903) 
114;  C.'Sl.  l\m,  L  754). —  Nach  W Ahws  {Z.  physik.  Chrm.  47,  (1904)  185; 
€.-Bi.  1904.  L  982)  zersetzen  sämtliche  löslichen  Jodide  HgO«  unter  Og- 
Entwicklung,  Qikiride  und  Bromide  wirken  wie  Jodide,  aber  bei  niederen 
Temperaturen  sehr  langsam  und  olme  erhebliche  Ealog-enentwir-klune:. 
S.  dazu  Brepig  {Z.  physik.  Cft^m.  4S,  (19a4i  368j.  —  Sc-höne  {Amt.  CItem. 
105.  (1879)  228;  J.  B.  1S79,  198)  fand,  daß  IvBr  in  22  Stunden  fast  särat- 
liclies  H._.(X  katalysiert  hatte,  währerifl  durch  KCl  etwas  weniger  als  der 
4.  Teil,  durch  NaCl  dag:es;en  nur  *;'.,^,  desselben  zersetzt  war. 

M.  Tkaubr  (Ber,  17,  (1884)  1062)  fand,  daß  die  von  Schönbein  an- 
;ejErebene  Keaktion  auf  H5O,  mittels  .lodkalium-  oder  Jodzinkstärke  und 
'eSOj  auch  in  stark  saurer  Lösung  nichts  a'ou  ihrer  ^Empfindlichkeit  ein- 
büßt, wenn  etwas  CuSO^  zugejfen  ist.  —  Nach  Brode  [Z.  physik.  Chcm.  37, 
(19<31)  257;  C-Iil.  11M>1,  IL  85)  beschleunigen  FeSO,,  CuSO,,  MoO^,  WO., 
ie  Einwirkung  des  KjCh  auf  HJ  katalytisch.  l>ie  Gegenwart  von  Säuren 
»eeinflußt  die  einzelnen  Katalysatoren  in  verschiedener  Weise.  Werden 
mehrere  Katalysatoren  zusammen  angewendet,  so  ist  die  Wirkung  in  ein- 
zelnen Fällen  additiv,  in  anderen  schwächen  sich  die  Katalysatoren  gegen- 
seitig ab,  in  noch  anderen  steigern  sie  sich  in  ihrer  Wirkung  weit  über 
L<üe  Snmnüerung  hinaus.  CuSÖ^  wirkt  für  sich  allein  kaum  katalytisch, 
rei-stärkt  aber  die  Wirksamkeit  der  Eisensalze  ganz  erheblich.  MoÖ^  und 
WO,  wirken  weit  stärker  als  Eiseusalze.  Die  Katalyse  durch  WO^  wird 
aber  durch  Eisen  gehemmt.  —  Bei  der  Oxydation  der  HJ  durch  ll.^(\  be- 
wirkt Peroxydase  eine  Vergrößenuig  des  Umsatzes.  Peroxydase,  H.J  und 
reagieren  in  bestimmten  Verhältnissen  miteinander.  A.  Bach  (Ber,  37, 
.)  3785).  —  Planes  {J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  (1904)  538;  a^Bl  1905, 
►7)  schlägt  vor,  die  bei  der  Einwirkung  von  H,0o  auf  HJ  durch  das 
geschiedene  Jod  auftretende  Färbung  zur  kolorimetrischen  Bestimmung 
H^O»  zu  ven^'enden.  —  S,  noch  Maonanini  (Gazz.  Chim.  Itai  19,  (1891)  476). 
Cl  wirkt  auf  H5O3  ein  nach:  H^Oj  +  Cl,  =  2HC1  +  0,  oder  nach: 
H,0  O  -f  Ö  H.  +  CI3  =  2H(:i  -f  Oa  +  H,0.     Schöne   {Ann.    Chem.   196, 

^1879)  239). 

Hr  entwickelt  Sauerstoff  und   bildet  HBr,  Schönbein;    HBr  wird  zu 
Brom   und   HjO,  HCl  zu  Chlor  oder  chloriger  Säure  und   H,0  oxydiert. 
iENSsEN.  —  lieber  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  auf  H^O, 
auch  Faiwlev  (J.  Chcm.  Soc,  London  1877,  \). 

-    Chlorkalk    entwickelt    bei    Gegenwart    von    Säure    4    At.   Sauerstoff. 
\J,  pr.  Chent.  81,  487).  — 

»Udet  mit  H^Oj   nach  Scuönbein  eine  saure  Flüssigkeit,  die  er 
«ie  Jodkaliurakleister  bläut,   nicht  für  HNOj,,  sondern   für  eine 
lg  von  NO  und  H^O«  hält.  —  Wäßriges  NH3  wird  zu  NH^NOa 
ScHöNBEiN',   Weith  ü.  \Veber   (Bct,  7,   (1874)  1745).   —   Hydro- 
[fat  wird  durch  H.Oo  bei 40**  quantitativ  oxydiert  nach:  (NH«OH)^. 
6H.O3  =  ILSO,  +  2HN0.t  H-  8H^0.    In  alkalischer  Lösung  ent- 
leiben durch  KjO,2  neben  N,Ö  und  NO  auch  NOjH.    Wüester 
)  2631;  .;.  B.  1887,  628).  — 
H^S  wirkt  H^O^  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  ein;  setzt 
lUng  hinzu,  so'  entsteht  schwarzes  PbS,  das  sich  allraäldich, 
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wenn  H^S  nicht  im  üebei-scljuÜ  ziisrt^uen  ist,  in  weißes  F'hSO|  nnwandelt 
Auch  ein  Znsatx  von  BaCL  zur  -Mischung:  von  H.S  und  H^O^  veranlaßt 
baldige  Ausscheidung  von  BaSOj.  PVirlev  [J.  Chem,  Soc.  London  1877,  1; 
J.  B.  1S77,  208). 

KOH  und  NaOH  entwickeln  Sauerstoff  lozonfreieu,  Iüchk);  nach 
Weltzien  bildet  sicli  wahrscheinlich  zuerst  N\'asser  und  Alkaliperosyd, 
welches  letztere  dann  wieder  mit  Wasser  zw  Hyfiroxyd  und  Sauerstutt"  zer- 
fällt —  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  Erdalkalien  auf  H^Oj  bilden  sich 
zunächst  Verbindungen  wie  Xa^Oj^SHaO  -  NayO.,.2H./X +  411^0  —  K^C 
2H2OJ  —  BaO»,7H,ü  —  BaO.,Jl^ü,'u.sw..  die  sich  allmiifdicli  unter  SanerstofP- 
entwickluiip:  zersetzen,  z.  B.  I.  BaO,  +  H,0,  ^  BnO.K.. :  II.  RaO,H.  =  BaO« 
+  H.O;  m.  BaO«  -i-  JI,0  =  BaO,  +  H/J  +  iK  Die  Zersetzung'des  H.O, 
durch  Alkalien  ist  eine  katalyti seile.  Schönk  [Ann,  Chem,  U)2,  (1878)  257). 
—  Auf  älinliche  Weise  wie  SrHr)NK  erkläit  auch  Bkuthki.ot  (Campt,  reyid, 
90,  (1880)  334)  die  HJ.\-Katalyse  durch  Alkalien.  S.  dazu  SchOxe  (Ber.  V^. 
(1880)  623).  —  üa  nacl'i  ScHciNE  die  geringste  Äfenge  Alkalihydroxyd  hin- 
reicht, beliebig  gr*hße  Quantitäten  Ho<X  zu  zersetzen,  glaubt  DaKCHSKi* 
(J.  pr.  Chevt,  [2]  18.  (1878)  303;  ./.  B.  1878.  200),  daß  die  Zersetzung  auch 
von  ganz  i-einem  HyO^,  durch  die  Spuren  Alkalihydroxyd  hervorgerufen 
würde,  die  aus  dem  Glase  gelöst  werden.  Nach  Tammann  ( Z.  physiL:  C-hem. 
4,  (1889)  441;  a-BL  ISS».  IL  1041)  wirken  die  Alkalihydroxyde  nicht 
katalytisch  auf  H^Oj.  Die  Zei*setzlichkeit  des  HoO.  in  alkal  Lsg.  ist  vielmehr 
durch  die  besondere  Beschaffenheit  der  mit  der  Lsg.  in  Berühi-uug  befind- 
lichen Glaswand  und  duj'ch  Spuren  gelöster  Metalloxyde  (Ke.O-j)  bedingt.  — 

Magnesium  bildet  mit  H./l^  langsam  eine  alkalisch  reagierende  Flüssig- 
keit, die,  im  Wasserbade  eintredampft.  eine  weiße,  in  Wasser  lösliche  Masse 
hinterlaßt,  ..wahrscheinlich  iMagnL'stnmhydrüxyd'*.  Wki^tzikn.  —  Aluminium 
bildet  Aluminiumhydroxyd.     2  AI  -|-  ^   ^.,0.,  ^  2AI(0H)^.    Weltzien,  — 

Titansäure  und  Molybdänsäure,  lur  "sich  oder  in  wäßriger  Ijösnng, 
werden  gelb  oder  rotgelb  gefärbt;  dabei  findet  höhere  Oxydation  statt. 
Durch  H..O2  gelb  gefärbte  Molybdänsäurelösung  wird  durch  Schütteln  mit 
mehr  H^Oj  häufig  unter  Gasentwicklung  wieder  farblos.  Blaues  Molybdän- 
oxyd wird  «lurch  H.jO..  zuerst  entfärbt,  dann  gelb.  Durch  Reduktion  violett 
geförbte  Titansäurelösung  wird  sogleich  rotgelb.  Ncuönn  [AiiaL  Zeitsvhr. 
9,  41).  Näheres  s.  u.  Ti  u.  Mo.  —  Eine  10\ige  Lösung  von  Ammonium- 
paramolybdat  in  W.  mit  dem  gleichen  Volum  konz.  ILSO4  versetzt,  gibt 
mit  einigen  Tropfen  [{..O^-Lüsung  eine  staike  gelbe*  Färbung,  welche 
die  Intensität  von  Chromat-  oder  Dichromatlösnnßr  eireichen  kann.  Demgäs 
iCompi.  rrnd.  IKI,  fl890j  1007;  C-Bl.  1S90,  I.  1Ö29;  Bull  Sfjc,  Cliiw.  Paris 
[3J  :\  (1891)  293;  13]  7.  (1892)  4). 

(Y^Ort  wird  in  alkalischer  Lsg.  zu  H^CiOi  ox^'dieit.  Lkxrsen.  —  CrO^Hg 
wird  durch  HvjO,  in  blaue  Ueberchromsänre  umgewandelt,  verliert  die 
Farbe  aber  oft  sehr  schnell  unter  0-Entwicklung  (wohl  durch  Ueberschuß 
von  HiOj);  bei  Gegenwart  von  HaSO^  bildet  sich  zuerst  reberchromsäure. 
dann  Chr'omisulfat.  Barbeswil  (Compt.  rend.  16,  1086). —  Heine  H^CrOj  wird 
nach  ani7inglicher  Oxydation  zu  Ueberchromsäuie  nui*  zu  ('hromsäure 
oder  gelbem  (chrom saurem?)  Chromoxyd  reduziert,  bei  Gegenwart  von 
HNO3  oder  HjSO(  dagegen  zu  giünera  Oxvd.  ScHi^NnEiN.  Nach  Asciioff 
(J.  pr.  Chem.  81,  (1860)  401;  J.  B.  18(M),  163)  entwickeln  sich  dabei  fftr 
2  Moleküle  HjCH^  stets  mehr  als  6  At.  Sauerstoff,  jedoch  nicht  vollständig 
9  At,  wie  es  bei  vollständiger  vorgängiger  l.hnwandlung  in  Ueberchromsäure 
der  Fall  sein  müßte.  Nach  Brokie  .schwankt  das  Verliältnis  desselben,  je 
nachdem  HjCi-O^  oder  HnO,  im  Ueberschuß  angewandt  werden,  von  6  bis 
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9  At.  0.  —  Die  blane.  Lsg:.,  welche  bei  Einw.  von  ILjOg  auf  Chromsäiirelsgg. 
«irhalteii  wird,  ist  (iregenstand  zahlreiclier  Untersuchungen  gewesen:  Nach 
Barbeswil  (Ann.  Chim.  [3]  *l{\  (1847)  364)  hat  die  darin  enthaltene  Ueber- 
chromsäare  die  Formel  OraO-,  H..0,  nach  Fairlkv  (Clwm.  N.  33,  237) 
CrO«,  3H«0.  nach  Moissan  (Cmnpl  rend.  97,  (1883)  %;  ./.  B.  18S3,  373) 
CiOo^jOg",  nach  Bekthelot  {Compi,  rend.  108,  (1889)  25,  157,  477}  2HCr04, 
ILO-  S.  noch  Pechard  {Compt,  rend.  113,  (l891)  39)  und  Häussermakn 
(7  pr.  CK  [2]  48,  (1893)  70).  —  0.  F.  Wikuk  {Ber,  30,  (1897)  IL  2178;  31, 
(1898)  L  516)  gelang  es  Z1^'a^  ebensowenig  wie  den  früher  genannten 
Forschern,  die  freie  Uebercbromsäure  zu  isolieren,  doch  erliielt  er  dnrch 
Einw.  von  Basen  (NH^,.  Pyridin,  Anilin,  KOH  usw.)  auf  ihre  ätherische 
I^g.  überchi'omsaure  Salze  der  allgemeinen  Formel  CrOsK^  bzw,  CrO^jOR', 
I  HoO...  In  der  blauen  fitherischeu  Lsg.  vermutet  demnach  Wiede  eine 
üeberchromsäure  bzw,  deren  Anhydrid  Cr^Oo.  —  Durch  Einw.  von  konz. 
HjO..  auf  Cr(0H)3  und  CrO.^  bei  Gegeuw.  von  NHg  erhielten  K.  A.  Hofmakn 
u.' HiENDLMAiER  {Her.  37,  (1904)  1663,  3405)  primäres  und  sekundäres 
«ühromatodipersanres  Ammonium  NH^Hf-rOß  bzw.  (NKJaCiO^.  Nach  Riesen- 
FELD.  WoHLEKs  u.  KuTscH  (Ber.  38,  (1905)  II.  1885)  sind  jedoch  die  von 
HoFsiAKx  u.  HrEKDi^AiER  dargestellten  Salze  identisch  mit  den  von  ihnen 
erhaltenen  Perchromaten  der  Zusammensetzung  RJ  CrO«.  S.  dazu  Hofmann 
u.  HiKNOLMAiKu  { Bn:  3S,  (1905)  3059  n.  3066)  und  Rieseneeld  {Ber.  38, 
(1905)  3380).  —  Weiteres  s.  bei  Chrom,  Vanadin,  Äfolybdän  usw. 

MnOa  wird  in  saurer  Lösung  zu  3InO  reduziert,  Thkxaiu»,  MnO  in 
alkalischer  zu  MnOg  oxydiert.  Brouik  Uebermangansäure  wird  in  saurer 
Lösung  zu  Alanganosalz  i*eduziert.  Schonbein,  Aschoff.  Buodie;  aus  Kalium- 
permanganat wird  hydiatisches  Mangansuperoxyd  gefilllt,  Weltzien;  nach 
SwioNTKowsKi  (^ww.  FJuirm.  141.  205;  J.  B,  1867,  248)  bildet  sich  daraus 
zunächst  saures  Kaliummaugaiiat  (welches  aber  durch  KOH  gefallt  werden 
Äoll),  dann  MnO.  und  MnO.  —  Läßt  man  ILO.^  und  KMnO^  bei  niederer 
Temperatur  aufeinander  wirken,  so  wird  zwar  das  KMn04  entfärbt,  es  ent- 
wickelt sich  aber  kein  Sauerstott*.  Ei*st  wenn  die  Mischung  gewöhnliche 
Temperatur  angenommen  hat,  entweicht  O^.  Thenabi»  [Compt,  rend.  75, 
(1872)  177;  J.  B.  1872,  166).  Bkrtuklot  {Ann,  Chim.  Fhys.  [5j  21,  (1880) 
176)  vennutet,  daß  bei  niedriger  Temperatur  Hß^^  diuch  KMnO^  zu  Wasser- 
stofi^riüxyd,  H^O«,  oxydiert  wird,  das  sich  dann  beim  Steigen  der  Tempe- 
r&tai'  unter  0._,-Entwicklung  zei-setzt.  Nach  Baever  u.  Villigkr  {Ber.  33^ 
(1900)  2488)  beruht  die  Beobachtung  Thenaru*s  u.  Bekthelot's  nur  auf 
einer  Uebersättigunjrserscheinung,  nicht  auf  der  Bildung  von  ll,0,j.  Sie 
nehmen  mit  M.  Traube  u.  Weltziex  an,  daß  der  Wasserstoff  des  H^O, 
durch  KMnO^  verbraunt  werde,  daß  also  der  entweichende  Sauei-stoff  aus- 
schließlich von  H^O.  geliefert  werde.  A.  Bach  (Ber.  34,  (1901)  3851)  hält 
es  jedoch  im  Gegensatz  zu  Traube  für  wahrscheinlicher,  daß  an  der  Sauer- 
stoftentwicklung  die  Permangansäure  und  das  HgOy  gleich  beteiligt  seien, 
in  der  Weise,  daß  je  ein  disi)ouibIes  0-Atom  der  ersteren  sich  mit  je  einem 
O-Aloni  des  letzteren  zu  einem  0^-Molekiil  vereinigt.  Er  hält  ferner  die 
BBBTHELor'sche  Hypothese  der  HaOg-Bildung  für  rationeller  uud  plausibler 
als  die  TuAUBK'sche.  —  Ueber  die  Einwirkung  von  H^Oj  auf  die  Oxyde 
des  Mn  8.  noch  Schüne  (Ann.  Chem.  106,  (1879)  58),  Baylev  (Phil  Mag. 
\h\  7,  (1879)  126).  Bei  der  Einwükung  von  fein  gepulvertem  MnO^  auf 
eine  stark  angesäuerte  H^O-^j-Lösung  wird  Manganosalz  gebildet,  indem 
sich  für  1  Mol.  H.>0.j  ein  *M'ol.  0.^  entwickelt.  Bei  der  Einwijkung  auf 
eine  alkalische  H.O.j-Lüsung  bleibt  das  MnO«  unverändert  und  es  ent- 
wickelt sich  nur  l'Atom  0.    In  beiden  Fallen  ist  die  Reaktion  vollstÄndig 
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nnd  nach  kuizer  Zeit  beendet.    Die  Reaktion  des  MnO,  darf  somit  nichl 
mit   dtMJenigen    vergiiclien   werden,    welche   poröse   Köri)er,    Kohle,  d 
Metalle  usw.  hervorrufen.    Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  die  reduzi 
Wirkung,  welche  HaO.^  in  saurer  Lüsunj?  ausübt,  sich  auch  in  neu 
und    alkalischer  Lösung  vollzieht,   daß   aber   das    in   der   neutralen 
alkalischen  Lösung  frei  g^ewordene  MnO  sofort  nach  seiner  Bildung  d 
den  Sauerstoff  oder  das  unveränderte  HjO^  wieder  in  MnO,  überjrefü 
wird.    Obige  Tatsachen  sind  mit  der  Hypothese  von  Weltzies  {J,  B  1 
57),  nach  welcher  der  entwickelte  0  ausschließlich  vom  H,0,  st-ammt^ 
Einklang-,  nicht  aber  mit  der  von  Brodie  (J.  B.  1S50,  248,  296).    Mahtis- 
{Bull.  Site.  Chim.  Fans  [2]  43,  (1885)  355:    J.  B.  1885,  374).    Siehe  fe 
noch:  (TonaEU  (Compt.  rend.  110,  (1890)  958),  Enoei.  (BulL  Soc,  Chim.  P^ 
[3]  6,  (1891)  17),  GiüLi  (Chem,  Ztg,  17,  (1893)  186). 

PbOa  zersetzt  sich  mit  H^Oj  zu  H^O»  PbO  und  0«;  setzt  man  a 
eine  sehr  perin^e  Menge  Bleiacetat  zur  H^Oj-Lösung:,  so  bildet  sich  zni 
ein  wenig  PbO^.  Schönbein  (vgl.  I.  47).  —  PbO^  entwickelt  ans  r 
H3O,  nur  den  aktiven  Sauerstoff,  ohne  selbst  reduziert  zu  werden;  let 
geschieht  nur,  wenn  und  soweit  fremde  Säuren  im  Hfi.^  enthalten 
GiGLi  {Chem,  Ztg.  17,  (1893)  186;  C.-BL  1893,  II.  412).  —  Versetzt 
eine  ILjO-j-Lösung  mit  Bleiacetat,  so  entsteht  unter  gleiclizeitiger 
entwicklung  anfangs  ein  braunroter  Ni  von  hydratischem  PbO,,  der  in  fc 
Zeit  von  brannrot  in  hellrot,  dann  in  orange,  fleischrat  und  endlich  in 
übergeht.  Die  Reaktion  erfolgt  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung.  C 
LOWsKYi  {C'BL  1890,  I.  730).  —  Siehe  femer  Bayley  {Phil  Mag.  [5] 
(1879)  126;   Schönk  {Ann.  Chem.  196,  (1879)  58). 

Cu^O    und   HgjO   werden    in    saui^er    Lösung  in   Oxyd    verwand' 
Lknssen;   CuO,  für  sich  unwirksam,  wird  bei  Ggw.  von  KOH  zu 
reduziert.    Sohönbein.  —  ('^(OH),  nimmt  auf  Zusatz  von  H^O^»  eine 
übergehende  gelblich-rote  Farbe  an,  die  jerioih  augenblicklich  wieder 
schwindet,  während  die  SauerstoffentwickJiing  stattfindet    Baylky.  — 
HyO^-Lösung  mit   basischer  CuSO^-Liisung   versetzt,  so  entsteht   a 
schwarzes  CuO^,  das  unter  Gasentwicklung   rasch   aus   schwarz   in 
schwarz,  graublau  und  schließlich  in  hellblaues  Cu(OH)g  übergeht.    1 
LowsKi  (C.'BL  1S90,  1.  730). 

Fe  wird  zu  Fe(OH)a,  ebenso  frisch  gefälltes  Fe(0H)5,  Weltzikn,  F 
salze  in  saurer  Lösung  zu  Ferrisalzen,  Lenssen,  Schönbein,  auch  in  ft 
traler,  Welt/ikn,  P'eJj  unter  Abscheidnng  von  »Tod  zu  Fe(0H)3  oxydi 
Weltzien;  Ferrisalze  werden  nicht  verändert,  Wkltzien,  geben  aber 
K^FetCiN)«  und  H^Oj  Berlinerblau;  FeiOH),,  bei  Gegenwart  von  KOH, 
wie  eisensaures  Kalium  werden  zu  Ferrooxyd  reduziert.  Schönbein 
Ueber  die  Einw.  von  H^O,  auf  Ferro-  und  Ferriverbindungen  s.  Max 
n.  Wilhelms  (.4««.  Chem.  3'25,  (1903)  105). 

Co(OH)2   wird  bei  Gegenwart  von  Alkalien   zuerst  in  ein   seh 
Peroxyd  verwandelt,   hierauf  beginnt  die  Kntw.  von  Sauerst-off.     Ni(<> 
wird  nicht  verändert,  NioOg  bewirkt  Sauerstoffentwicklung.    Bavley  ( 
Mag.  [5J  7,  (1879)  126).  —  Ueber  die  Einw.  von  H^Oj  auf  araraoni 
Nickelsulfat  s.  Watson  {Chem,  N.  46,  (1882)  9). 

Bei  der  Einw.  von  H..O2  auf  Cd(OH)„,  ZnfÖH)^  und  Mg(OH).  ents 
Peroxydliydrate.  KuriloV  {Chem.-Ztg,  U,  (1890)  114).  8.  auch  Sta 
(Z.  angew,  Chem.  15,  (1902)  642). 

Thallium   oxydiert  sich  zu  TIO.OH,  welches  sich  dann   wi. 
einer  weiteren  Menge  H^Oa  zu  H3O,  TIÜH  und  0,  umsetzt;  Ti 
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nicht  verändert.  Schönbein.  Wkltzien.  S.  femer  Schöne  {Ann,  Chem,  196, 
(1879)  58). 

Te  und  TeOg  werden  in  alkalischer  LösnniB:  durcli  H.,0<.  zu  TeO^Ha 
oxydiert  Gutbieh  {Z.  anorg.  Chem,  iO,  (1904)  260;  il  (1904) '174).  —  Auf 
basisches  W'ismutnitrat  wirkt  HJK  in  alkalischer  Lösnng  ein  unter  Bildung: 
von  BigO^  und  lebhafter  Sanerstotfentwicklungr.  Hasehik >EK  (^fr.  20,  (1887)  213). 

Radiumbroraid  erhöht  die  ZersetzuDgsgeschwindigrkeit  des  H^^O^.  Fen- 
TOH  (Froc.  Cambr.  Flui  Soc.  VI  V.  424;  C-BL  ISKU,  1.  1471). 

Ag^O  wird  bei  Gegenwart  von  HNO.^  teilweise  reduziert,  teilweise 
(fciGst;  rait  HCl  bildet  sich  ein  violettes  ApfCl  mit  weniger  als  1  Atom  Cl 
auf  1  Atom  Ag.  Tiienard.  —  Während  nach  Th^nard  (L  1,  138)  bei  der 
Zersetzung  des  U.,0.^  durch  AgoO  infolge  der  Reduktion  des  Ag^O  zu  Ag 
mehr  Sauerstoff  entwickelt  wird,  als  dem  H^Og  entspricht,  geht  nach 
Bkrthelot  {Cowpt.  rend.  W,  (1880)  572;  B%dl  Soc.  Chim.  [2]  34,  (1880)  135; 
Ann,  GtirtL  Fhys,  [7]  11,  (1897)  217)  die  Zersetzung  vor  sich  nach:  SH^O,  -|- 
3Ag,0  =  Ag^Oii  -f-  Aga  +  3H2O  +  3Ö.  Es  wird  also,  wenn  man  mit 
hinreichend  verdünnten  Lösungen  arbeitet  und  beim  Vermischen  der 
Lösungen  jede  Wänncentwicklung  vermeidet,  nur  der  aktive  Sauerstoff 
des  KfO^  entwickelt,  da  Va  des  Ag^O  zu  Ag  reduziert  wird,  '/^  aber 
zu  Silbersesquiüxyd  oxydiert  werden.  —  Nach  Rieüler  [C-Bl,  1S95, 
IL  545)  entspricht  die  entwickelte  Sauerstoffraenge  weder  der  Formel 
l'nfeNAHD's  noch  der  Bekthklot's.  Die  Reaktion  geht  vielmehr  vor  sich 
nach:  L  3H,0j  -f  2Ag,0  =-  3HjO  +  Ag,0  +  20.;  IL  Ag^O  =  Ag, 
+  AgjO.  —  Baeyer's  u.  Villiqers  Versuche  (Ber.  2W,  (1901)  L  749; 
IL  27H9)  ergaben,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Ag,0  auf  H.jOa  mehr 
O3  entwickelt  wird,  als  das  H.jO.^  allein  es  tut,  wenn  es  durch  einen 
Katalysator  zei^etzt  wird,  bestiitigeu  also  die  Angaben  Th6nari/s.  S. 
dazu  Bkrthei.ot  {Omipt  remi,  132,  (1901)  897).  —  Nach  Muldkr  {Rec^ 
trav.  chim.  Fays-Bas  22,  (1903)  388;  C-Bl.  1904.  L  12)  werden  Silberdioxyd, 
-oxyd,  -karbonat,  -nitrat  und  -peroxydnitrat  bei  der  Einwirkung  auf  H^O, 
chemisch  nicht  verändett;  sie  wirken  unr  katalytisch.  ^  lieber  die  Ein- 
wirkung von  aramoniakalischem  AgoO  auf  H3O0  s.  Bkrthelot  [Aiuk  Chim, 
Fhys.  [7]  11,  (1897)  223).    Ferner  s.  noch  Bayley  {Phil.  Mag,  [5]  7,  (1879)  126). 

In  alkalischen  Lösungen  ist  die  Sauerstotfentwicklung  durch  fein  ver- 
teiltes Au,  Ag,  Pt  nm  stärksten,  in  neutralen  weniger  stark  und  in  sauren 
am  schwächsten.  Dies  rührt  daher,  daß  sich  in  alkalischen  Lösungen  wenig 
stabile  Oxyde  bilden,  die  unter  Sauerstoffentwicklung  wieder  reduziert 
werden,  während  sich  in  saurer  Lösung  die  beständigeren  Salze  dieser 
Oxyde  bilden.  Verd.  Säuren  bei  Gegenwait  von  H.^O^  sind  daher  lÄisungs- 
mittel  ftir  die  meisten  Metalle.    Fairlky  (J.  Chem,  Soc.  Dmdon  1S77,  1). 

H,Fe(CN)5  wird  in  H,,Fe(CN)o,  lV|Fe(CN)a  in  alkalischer  Lösung  in 
K^FeiON)^  umgewandelt.  Lenssen;  nach  Weltzien  verhält  es  sich  um- 
gekehrt. —  Nach  J.  Quincke  {Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  1;  C-ßl.  1892,  L 
408)  verläuft  die  Einwirkung  von  H,0,  in  alkalischer  Lösung  auf  K3Fe(CN)4 
nach :  2K3Fe(CN)„  +  2K0H  +  HjO.,  =  2K,Fe.(CN)fl  +  2H^0  +  0^ ;  er  emp- 
fiehlt  diese  Reaktion  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  von  KsFetCN)» 
und  HjOj.  —  Eine  neutrale  H^Oj-Lösung  verwandelt  K,Fe(CN)H  in  K:,Fe(CN)ft 
unter  Freiwerden  von  Alkali.  Setzt  man  zu  einer  alkalischen  Losung  von 
Ferricyankalium  H^Os,  so  ändert  die  Flüssigkeit  sofort  ihre  Farbe  und 
wird  schließlich  farblos;  sie  entwickelt  beim  Stehen  oder  P^rwärmen  0  und 
wird  gelb  und  enthält  dann  K4Fe(CN)a.  Phuii'iiomme  IBM.  Soc.  ind,  Mulhouse 
73,  294;  C.'Bl.  1904,  I.  408).    S.  ferner  Barralet  (Chem.  N.  70,  (1899)  136). 

Eine  kolloidale  Platinlösung  (dargestellt  nach  Brediq  durch  Kathoden- 
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zerstäubuni?  im  Lichtbopren  unter  W.)  wirkt  aiif  die  Zei-setzung:  des  H^Oj 
wie  Platinmobi*.  1  Grammatom  Pt  in  70  Mill.  Liter  wirkt  noch  deutlich 
katalytisc.li  auf  die  mehr  als  inillionentache  Menp:e  von  H^Og.  Bei  kon- 
stanter Menjare  und  konstantem  /tistaiide  des  katalysierenden  Platins  er- 
wies sich  die  H^Oj -Zersetzung  in  neutraler  und  saurer  ].<isung  als  eine 
monamolekulare  Keaktion  nach  dem  Schema:  H-^C^  =  H^O  -f-  0.  Ueber  den 
Eintiuß  vei"scbiedener  Zusätze,  sowie  der  Platinkonzentration  und  der  Tem- 
peratur auf  die  Katalyse  S.  da«  Original.  Die  PlatinHüssigkeit  zeii?t  in  ihrer 
katahtiHchen  Wirkaii^  viele  Änalu^ieu  mit  ^formten  iiud  uii^eforiutL'ii  or^niHi-heu  Fer* 
uieuten.  Besomlers  wird  auch  die  PlatinkatÄiyae  durch  geringe  Sparen  gewisser  Gifte  ge- 
hemmt; dabei  kann  sieb  die  PlalintUissigkeit  ebenso  wie  viele  Fermentlösungen  unter  Um- 
ständeu  wieder  erholen.  Brewo  und  Ml'm-er  v.  Bebnbck  iZ.  phyaik.  C'Acwj.  31,  (1899)  268; 
C.-Bl.  1900,  I.  S23k  Die  Plalingifte  laöHcu  sich  nach  ihrer  Wirkung  in  folgende  Gruppen 
■ordnen;  nehr  starke  Gifte  sind:  TH-'N  (mit  Krholang),  Jüdcvan.  Jod,  Hg(^^'l,,  HiS,  Na,S,0|, 
CO  {mit  Erholung),  P  (mit  Erholung),  PH,  (mit  Krholuiip),  K?\U,  HgiCN),,  CS,.  Mittel- 
starke Platingifte  sind:  AnUin,  Hydroxvlamin,  Brom,  Hl'l,  Oxalsilure.  Amylnitrit.  AsjO«, 
Na.SO,  fmit  Krholung),  NHiCl.  Schwache  Pbliugifte  üiud:  POaHt.  NaXO,.  11 NO^  Pvro- 
gallol.  Nitrobenzwl,  HF  und  Fluorammonium.  Der  katalytisclie  EinrtuK  der  Platiuflüflsigkeit 
auf  die  Zernetznug  des  H.Oj  wird  nicht  gehemmt^  fiondern  veniiehrt  durch  Ameisensäure, 
Hjdrazin  und  verd.  KNOg.  Nahezu  indifferent  sind  K('10,.  Aethylalkohul.  Amylalkuhol, 
Äether,   (»lyzerin,   Terpentinöl   und  Chloroform.     Im   allgemeinen  wirken   die  Prutoplasma- 

fifte  auch  auf  die  Platinkatalyse  hemmend,  und  anch  die  Keihenfolge  der  nach  der  Stärke 
er  Giftwirkinig  geordneten  -Stoffe  ixt  vielfach  die  gleiche.  Nicht  alle  Ulutgifte  sind  auch 
Platingifte.  Bshdiu  und  Jkköa  {%.  physik.  Chetn.  37,  (19(H)  1;  C-Bl.  1001,  I.  1260).  Ueber 
die  vermutlichen  Ursachen  der  Giftwirkung  s.  das  Üriginiil. 

Bkkdig  und  Ejjindeüs  {Z.  plnj^iL  Chem.  37  (1901)  323:  C-BL  IDOl,  II. 
Sl)  untersuchten  den  Einfluß  kolloidaler  Goldlösuugen  (uach  dem  Vei-fahren 
von  Bredio  dargestellt)  auf  die  Zersetzung-  des  H^O^  in  alkalischer  Lösung, 
In  schwach  alkalischer  Lsg.  sind  noch  0.0003  mg  Gold  in  einem  ccm  kata- 
lytisch  stark  benierkhar.  Die  Zersetziingsgeschwindigkeit  des  HaO^  folget 
bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Au  nicht  der  Gleichung  einer  Reaktion 
erster  ürdnunp:.  Sie  steigt  bei  wachsender  GoldnieniB:c.  niclit  dieser  propor- 
tional, sondern  SCijneller  als  sie.  KCl  und  X^iHPO,  vermindern  die  Wirksamkeit 
des  -Au  Hchwach.  aber  deutlich.  Sehr  starke  Gifte  für  die  katniytische  Wirkung  des  Äu 
nind  Na^S  und  KC'N.  Schwächer  wird  die  Katalyse  durch  Na^SjO«  oder  durch  Na^SOj  ge- 
hemmt. Duri'h  einen  ZuHStz  von  HgC'I,  wird  »\e  beschleunigt,  weU  Hg('l,  durch  U^Ot  zu 
Hg  (wahrscheinlich   in  kuUöidiiler  Form)  reduziert  wird,   das   seihst  als  Katalysator  wirkt. 

Aehnlich  wie  koHoidales  Ft  und  Au  wirkt  kolloidales  Pd  auf  HjOa 
ein.  Pd,  welches  mit  H  behandelt,  in  18  Minuten  96  "/o  zei'setzte,  brachte 
ohnt*  diese  Kehaudlmig  in  gleiclier  Zeit  nur  25**/^  zum  Zerfall.  Auch 
kolloidales  Pt  wird  diuch  H.  allerdings  in  geringerem   Maße,  aktiviert 

CO  übt  zuerst  einen  ULhmenden  und  nachträglich  einen  aktivierenden  Eintiuß  auf  die  Pd- 
Katalvye  aua.  Als  IJifte  wirken:  Jod,  H,y,  Hgt'l-,  HCN,  ÄsHa-  Bbedig  und  Furtnkb 
{Ber.  37.  (lölUj  I.  798).    S.  noch  Bhedig  und  Weikmayr  {Z-  yhys'tk.  Chan.  42  (190:-i)  601). 

J.  H.  Kastlb  und  A.  S.  Lobvenhakt  Um.  CA«m.  J.  29.  (IBttH)  563;  C-BL  1003,  II 
178)  folgern  aUH  ilircu  ITutcrsuchuugf^n  üher  die  katalvtiscbc  Zeri^ctznng  des  H.Oj  und  über 
die  Wirkung  der  sog.  Katalvsatorgifte  {Am,  C'ncm.  J.  2«,  (IWll  518:  Ä»,  (19031  31*7;  C- 
jn.  1902,  I.  453;  19*)3,  1.  l'Jby),  daü  die  Verzögerang  der  Katalyse  des  \iA}^  durch  rer- 
flchiedene  Metalle  auf  die  Bildung  dünner,  unlöslicher,  schützender  -Schichten  zurückzuführen 
ißt,  die  sich  durch  Einwirkung  des  Vcrziigcrers  auf  das  MetalJ  bilden.  Der  verzögernde 
GinttuU  der  betreffenden  Substanzen,  von  denen  einige  zufälligerweise  Gifte  sind,  ist  kein 
Zeichen  einer  wirklichen  Analugic  zwitscheu  anurgauischen  und  organischen  Katalysaturen. 
In  diesem  Sinne  von  Platingift  zu  sprechen  »ei  irreführend.  Ueber  den  vermatlicbeu  ^_ 
Mechanismus  der  H«0z-Xer8etzung  durch  Katalysatun^n  ».  das  Original.  ^M 

lieber   die  Einwirkung   verachiedcuer  Salze   auf  die  KatiUyrie   des  H.O,  durch  Platin-    ^^ 
schwarz  und  Pankrcanextrakt  s.  Neilson  und  Bhown  |.-lm   ./.  i'husiol.  10,  (Iy04)225,  335; 
C.-Bl.  1904.  I.  l«>34i.  —  Ueber  die  II.A-KatAlyse  durch  kolloidales  Platin  «.  uoch:  Pbicb 
und  Dknsinq   [Z.  phj/aik.  VJiem.  46,  (1904]  89j:   Phick  und  FaiENO  (./.  Chrm.  Soc.  lAmdan    fl 
86  (1^41  1026:    V.-Bl.  1905,   L   158):    Liebkbmakn  und  ÜE-NEBHicn  (PfLÜGRR^s  Anhiv  104,     ■ 
(I9()4)   119,  1.^5;   V.-m.  1904,  U.  8bO,  881);  Sksteb  {Proc.  jB.  S.  Lwidon  74,  (1904-1905) 
566;  C.-Ul.  1905.  r.  1684). 
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Ueber  die  zur  Erklfimng:  der  K&talyse  aufgestellten  Theorieu  s.  Bau>io  u.  M^llbr 
•r,  Bbjüceck  (Z.  phijsik.  Chem    31,  (1899)  268). 

Gerbdänre,  GalliiÄflüiire.  Pyrogalliiafläure  werden  durch  Wasseratoffsuperoxyd  nicht  ge- 
l>rftinit:  Indij^löäuug  wird  langsam,  auf  Zusatz  von  EiseavitriuUf»Huag  usw.  (rgl.  I,  1,  48) 
rasch  entfärbt.  Durch  H^S  entfärbte  Indiglüsnug  wird  gebläut.  Blatkörperchen.  ver- 
-«chiedece  pathologische  Absonderungen,  wie  Knhpocken-  und  Blattemlymphe.  syphilitischer 
Eiter  u.  d^l..  femer  die  Gnajak  bläuenden  PflanzeuBüfte,  überhaupt  alle  in  Wanser  löslichen 
Proteinstoffe.  insbeHuudere  £mul»iu  und  Diastatie,  die  AuazUge  aller  PHanzeni^anien  zer- 
setzen das  Wai^serstuS^uperoxyd  in  Walser  und  Sauerstoff.  Durch  Erhitzen  auf  90  bis  100® 
Terlieren  sie  diese  Eigenschaft;  bei  den  vegetabilischen  Stoffen  wird  die  Wirkuujy:  durch 
<3^enwart  sehr  geringer  Menden  von  Rlansänre  verbindert.  Schöxbein.  Bei  Kma].«ln 
und  Myroain  wirkt  Blausäure  nicht  hinderlich.  Speichel  und  Milch  bewirken  die  gleiche 
Zersetzung.  Schabb  {/'Annn.  VitrhijaUra$chr.  18,  H71,  497).  —  Von  Blut  befreite  Muskeln, 
Myosin,  l-Sbrin,  Blntseram  zersetzen  das  WasserstoffBuperoxyd  energisch,  yyntonin  wirkt 
luam  ein,  globnlinfreies  Bluteiweill  schwächer  als  unreines  Kiereiweiß.  Albnmin  and  Fibrin 
'versetzen  nicht,  wie  A  Schuidt  angegeben  hatte,  schwach  alkalisches  Albumin.  GuNrorzzi 
{ZeiUihr.  Chein.  S,  749).  —  Guajaktinktur  wird  bei  Zusatz  von  wenig  .Malzauszng  selbst 
4larch  die  verdünntesten  Was-serstoRsuperoxydlühungen  gebläut     Schonbeim. 

Ueber  die  Zersetzung  des  H-Oj  durch  Blut  (bzw.  Hämoglobin.  Hämase  usw.l  «. 
BtCHAMP  {Compt.rend.U,  (1882)  1720);  BRHOEKnRUEN  (C«nfra/R /*.  Physiolotjie  IHSft,  689); 
KoBEKT  (Pplügrr's  ArcMv  82,  (1900)  60.Si;  Villb  u.  Moitkssikb  [BuU.  Soc.  Chim.  Parift 
J3]  27,  (1902^  1003);  Silbekglbit  und  Mossk  [C-Bi  1905,  1.  968);  Jolles  und  Üppknbäim 
(VtRCHOw's  Archiv  ISO,  (liK^)  185);  Sbntkr  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  257;  51,  (19(»5) 
-073;  Prnc.  R.  S.  Lojidon  li,  (1904)  201);  durch  andere  tierische  und  pflanzliche  Extrakte: 
BtCHAMP  {Compt.  tfud  95,  (18821  925);  Gottstrin  (Virchow's  Ardtiv  183,  (189H)  295; 
Pharm.  C-H.  34.  (1893)  674);  Lasbr  {C-Bl.  f.  Btkter.  u.  Paragitmkundt  1«.  (1894)  180); 
PoMi-EscoT  [Bull  de  VÄ980c.  de»  Chim.  de  Siu^r.  et  DUt  21.  1247;  C.-Bi  1904.  II.  633); 
litSBERHANN  [Ppi.eoKR'fi  Archtv  104,  (1904)  176,  201,  203);  Vakdrvblde  {C-Bl.  IÖ04,  U. 
1244;  LoBVEKUAHT  {Am.  J.  of  Physiä.  13,  (1905)  171:  C\-Bi  1005,  I.  1359). 

Versuclie  zur  Demonstration  der  Wärmeentwicklung  beim  Zerfall  des  HiO|  s.  bei 
XrspEBT  {C.-Bl.  IWKJ.  I.  1168).    - 

VUI.  Löslirhkeit.  —  Das  Wasserstoffperoxyd  ist  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser  mischbar.  Aus  dieser  Lösung:  friert  in  der  Kälte  ein  Teil 
<ies  WaiJsers  heraus.  (Vgl.  L  1,  131).  —  Die  Hydrate  H.^O.^H^O  und  H^O,, 
2^H,0,  dargfestellt  durch  Vermischen  von  konzentriertem  FijOj  mit  Wasser, 
gefrieren  noch  nicht  bei  — 20",  sondern  erst  in  einer  Kältemischung  aus 
festem  (X),  mit  Aether.  WoLFFK^sTEIN  (ßer.  27,  (1894)  UI.  3311).  —  Für 
•die  Lftsungswärme  fand  de  Fokcband  (Compt,  re^id,  130,  (1900)  1620;  C-BL 
1900,  U.  160):   H.O,  (flüssig)  +  aq.  =  H,0,  (gel.)  +  0.46  Kai. 

Dieselben  Umstände,  welche  die  Zersetzung  des  reinen  Peroxydes  ver- 
anla.^.seUf  bewirken  auch  die  des  in  Wasser  gelösten,  nur  daß  die  Zersetzung 
minder  heftig,  nie  mit  Licht entwicklung,  meistens  mit  keiner  merklichen 
Wärmeentwicklung  verbunden  und  nicht  so  schnell  beendigt  ist.  Ein« 
IjOsung.  welche  ihr  8-fachea  Volum  Sauerstoff  enthält,  fängt  erst  hei  50*^  an,  Üas  zu  ent- 
wickeln und  knmmt  (Unn  in  heftiges  Auhvallen,  nach  desaen  Aufhören  nur  Wasser  Übrig 
geblieben  ist.    Tqesard.    Vgl.  S.  136. 

Wäßriges  \N  asserstoffperoiyd  gibt  an  viel  Aether  dasselbe  ab;  es 
ist  in  ätherischer  Lösung  weit  beständiger  und  destilliert  unzersetzt  mit 
über.  Durch  Schütteln  mit  dem  yierfachen  Vol.  Wasser  oder  kleinen  Mengen  KOH-Lösuiig 
läßt  es  eich  dem  Aether  wieder  entoiiehen.  —  Eine  ätherische  Lösung  von  HaOi  bereitet 
BöTTGHtt  durch  alhnahliclies  Eintragen  von  unreinem,  durch  Verbrennen  von  Natrium  er- 
haltenem Nfltriumpero\yd  in  eine  Mischung  von  1  T.  HjSOj  und  24  T.  Wasser  unter  Ver- 
meiduntF  der  Erwärmuntr  nnd  wiederholtes  SchÜtttdn  mit  .\ether  {J.  pr.  CA«n.  80,  58:  J.  B. 
185fl.  679).  —  H,()i  kann  ans  W.  nur  schwer  ausgeäthert  werden.  Eine  50%ige  Lösung 
«nthielt  nach  sechj^maligem,  anhaltendem  Ausschütteln  mit  reichlichen  Mengen  von  Aether 
noch  ungefähr  die  Uiilfte  des  H,0^.  Verdünnter«  Lilsungen  eignen  sich  um  so  weniger  zur 
Aetherextrftktiüu.  als  durch  dns  anhaltende  Schütteln  eine  beschleunigte  Zcri^etzang  stattfindet. 
ßßtniL  (ß(rr.  28,  (1895)  III.  2865).  —  lieber  den  Verteilungskoeflizienten  /.wischen  W.  und  Aether 
».  J.  Obsipokp  u.  ä.  X^OPOKK  iJ.  HiM.  phi/g.'chcm.  Ges.  35,  (1903j  637;  C-Bl.  1903,  U.  \2Gh). 

In  Petrotenmäther  ist  U1O3  unlöslich  und  scheint  nicht  darauf  zu  wirken.  BsiJBf. 
iBer,^  {1895}  2855). 

XX.  Veroindufigen  des  Wasserstoffperoiyds,  a1  Krisfallhydroperoxyd.  —  Mfi.^ 
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geht  wie  H«0  mit  vielen  Salzen  Molekülverbinduugen  ein,  in  denen  man  es 
analog  als  Kristallhydroperoxyd  aufzufassen  hat    Wodb  [Ber.  31,  (1898)  516) 

erhielt  folßrende  übfirt^hromsaiire  Salze:  NH4.CrOs,H,0,.  —  K^rO^,H,0-  (v(t|.  H.  141); 
Tahatah  iZ.  anory.  Chan.  28.  flUOl)  255j  die  VerbinduDgeo  KFI.H.O,;  Na,SO|,9H,0,HsO,; 
NaN0,.Na,0„8U,0.  Weitere  derartige  Verbiudungen  s.  l^ei  Tanatanr  iBtr.  32,  (1899) 
1544t;  Mki-ikoff  nnd  Pusajukwski  {(ier.  30,  (1897)3144;  31.  {1898^  152.  446,  953);  Ka8ajikzkt 
(J.  rwt».  phy6.-chfm.  Ge$.  84,  I  I9()2j  202.  388;  35,  (1903)  57);  StARDBr.  (Z.  nngfta.  Chem. 
15,  (19021  642).  —  Nach  K.  Wii.LSTiTTRn  {B^\  36,  (IWaHl  1828;  kriHtallisiercn  »ehr 
viele  Salze  aiiH  Il^C-haltigen  LüsuDgen  mit  KriHtAllhydroperoxyd  z.  B.  (NUii^SOt.HzOg; 
NatSO|.H«Ü,V*H«Ot,  ferner  Alaun,  Aluiuiniumaolfat,  Borax  und  Natriumacetat.  Derartige 
Satze  sind  geeignet.  Persulfate  and  Perkorbouatc  aus  vielen  Anwendungen  zu  verdrängen 
nnd  auch,  da  sie  sich  be(|aem  dosieren  lassen,  wäßrige  H.;0g-L6sungeu  in  der  mediziniflchen 
Anwendung  zu  ersetzen.  Im  Vakuum  Über  H«80«  geben  sie  rasch  ihr  Rristallwaäi^er  und 
langsam  das  gebundene  HjO,  ab. 

b)  Sähe  d^s  Hydroperoxyds.  —  Seiner  sanren  Natur  entsprechend  (vgl.  L 
S.  133 u.  134)  vereinigt  sich  H.,0^  mit  Basen,  vor  allem  mit  den  Hj-droxyden 
der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  zu  kj*istallisierten  Verbindungen,  die 
als  Salze  des  Hydroperoxyds  auCzulasseu  sind,  wie  z.B.Nft-0,.8H,0  -  N«,0,,9H,0,, 
N'a,0<,2H.O„4H,0  —  K,0..,2H,0,  —  BnO  ,8H,0  -  BrO;.H;0,  usw.  'Schone  {Ann.  Chem.  192, 
tl878)  2ö7;  193, 11878)  241).  Weiteres  s.  bei  den  betreffenden  Metallen,  sowie  bei  obFobcrand 
(Com^t.  rcnd.  130.  |19<)ÜJ  710,  778,  12M));  Oalvbkt  {Z.  phißik.  i'hrm.  3S,  (19U1)  513).  —  Durch 
Einwirkung  von  Ml*  auf  H^O»  in  ätherißcher  Lösung  erhielten  MKLiKoKf  und  PissARjawsKi 
iBer.  SO,  (1897)  3144;  31.  (1898)  152,  446i  AmmoniumpRrnxyd  (NHjiA-H  0,,H»0 
bzw.  (NHi'|,0i,2H,0a  &U  kristalliBierte  Verbindung  f«.  diene).  Mabcu»r  und  WoLHFaNBTKDi 
(Ber.  34,  (1901)  43ü)  erhielten  durch  Einwirkung  von  H  0,  auf  «a'-Lupetidin  die  Verbindung 
HtOt^SC-üihN,  die  gleicbfallä  aU  ein  Sak  des  H^O«  zu  betrachten  ist. 

c)  Verbindungen  des  IloOn  mit  Saken.  —  Wenn  man  die  Lr»sangen  der  Alkali- 
karbonate  und  -bikarbonate  mit  RjC),  vernetzt  und  dann  mit  Alkohol  fällt,  erhält  man  Ver- 
bindungen von  folgender  Zusammensetaiung,  z.  B.  Nn.C0,,l'/9H-0  —  Na,t'Oi.  VtHtOt 
IH,0  —  K^CO  ,2HA.'/)H,0  oder(KÜO),C0.2',,H,0  —  K3Cd,.3H,0,  —  (NHt),(;0,.2H80  uäw. 
Diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  schHrf  von  den  auf  elektrolytiscbem  Wege  dar- 
yifHtcllleu  Perkarbonaten  (s.  Constam  u.  Hakhrn  [Z.  Elektroch^tt.  3,  137;  Patt*iitbl.  18, 
<1897)  252).  Man  kann  sie  vielleicht  nla  Vereinigungen  von  MetalUnperoxyden  mit  COt  be- 
trachten, in  wäßriger  Ivösung  zerfallen  Hie  in  Alkalikarhonat  und  11,0,.  Tanatar  {Ber, 
32,  (18991  UA4);  Kasankzky  iJ.  niss.  phyM.-chcm.  Ges.  34,  (1902)  202,  388;  35,  (1903)  57i 
G.-Bl  lfl02.  I.    126;-i;   n.  96;   1903.  I.  80Ö)  (s.  unter  Kalium  und  Natrium). 

Verpetzt  man  Natrium-  oder  Ammoniumphüsphat  oder  Natriumarsenat  mit  H,Oa  und 
dann  mit  Alkohol,  so  erhalt  man  die  Verbiudaugeu  iNaO.),^.\aOlPO,6' .ILO  —  rTiH,l,PO« — 
Nft.A«,0,7,21II.jO  (?).  Sie  lönen  sich  in  Walser  unter  Rückbildung  von  11^0,,  das  aus- 
geäthcrt  werden  kann.  Prtbenko  [J.  ruftn.  phyfi.-chtm.  Gea.  34,  (1902t  204,  391;  C -BL 
1902.  1.  12K3;  II  95).  ~  Heber  die  Einwirkung  von  II,ü.j  auf  Salze  8.  noch  MiBUKOVF 
{J,  n«(r  phyg.'Chcm.  <Us.  34,  (1902)  207;  C.-Bl.  1902,  I.  12tU). 

d)  Verbindungen  mit  Si'iwen.  —  Durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Säureanhydriden  auf  11,0..  oder  Pemxyde  entstehen  Persäuren  bzw.  Per- 
oxydsäuren  (s.  Baeyeb  u.  Villkier  (Ber.  33,  (1900)  2479),  Verbindungen, 
die  sich  vom  H^Oj  durch  Ersatz  eines  oder  beider  H-Atome  durch  Säure- 
radikale  ableiten.  In  freiem  Zustande  sind  die  Persäuren  oft  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  in  Lösung  oder  in  Form  ihrer  Salze.    So  erhält  man  durch 

0^    /OH 

Kinwirkang  von  konz.  MfSO«  auf  HiO,  die  sog.  CABo'sche  Säure       ^  ,  Baeysk 

u.  ViLuoiK  {Ber.  33,  [19001  126;  84.  (1901)  a531;  s.  auch  Tabo  (Z.  angew.  Chem  IS9S  ai.'i). 
die  ihrerseits  auch  durch  Hydrolyse  der  elektrolj tisch  darsteUbaren  PeroxydschwefeLuiore 

^  sich  bildet,  and  durch  weitere  Hydrolyse  wieder  in  UiOt  und 

H,SO|  zerfällt.  Weiteres  s.  unter  Pewchwefelsäure.  —  Durch  Einwirkung  von  Essigsfinre- 
anhydrid  auf  BaO,  erhält  man  Acetylperoiyd  CH,.C0.O0  0OCHj,  dos  analog  der  Per- 
oxyd.whwefelfiäure  mit  W.  in  KssigBÄure  und  Acetper»aure  zerfiiUt  nach:  C,H,Ö.OO C,H,0 
-I-  H,0  =  cn,.00  OH  -i-  CUj.CO.OOH.  Auch  die  Acetpersäure  wird  durch  W.  in  Essig- 
säure und  H,Ob  gespalten.    Ci^vbii  u.  Richmond  [Am.  Chem.  J,  29.  ^190.1}  179;  C-BL  19W 
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L  9ö6).  —  Besonders  leicht  ^eht  H^O^  in  saurer  Lösaner  mit  MetallsHuren 
Verbindnng-en  ein,  die  oft  charakteristisch  gefärbt  sind  und  deshalb  zum 
Nachweise  sowohl   des  H^O^    wie   auch   des   betreffenden  Metalles  dienen. 

So  bildet  »ich  bei  der  Einwirkaug  vou  Hi,0,  iu  schwefelsaurer  Lösuiiß  auf  C'rOj  blaue 
Ueberchromsäuro  Bakrjwwil  [Compt.  renä.  lÖ,  (1843)  1065)  (s.  üben  S.  lil),  auf  V^O^  rote 
UeberranjidiDBäurr'.  Ba-rreswil  (1.  c.)  uud  G.  WKUTiniR  {J.  pr.  (^ieru.  83.  (I8ßl)  195),  auf 
TiOa  uranuregellie  rebertitaiiflfiare.  .Schönn  {Dimjl.jyol  ./.  210.  [1Ö73)  317);  Wellkb  {Ber.  15, 
^1882)  äöyli  uaw.  UebtT  die  Einwirkanc  von  MiÖt  auf  Molybüänsänre  s.  DKKiufca  ds.  Bd.  S.  140. 

Die  Uebersjiuren»  wie  die  Leberuran-,  L'eberwollVara-,  Uebermolybdän-, 
Uebertitan-  uml  Ueberborsäure  verbinden  sich  mit  Metallperoxyden  zu 
Salzen,  iibei-sauren  Peroxj'den.  Melikofp  u.  Pissaiukwski  (^r.  30,  (1897) 
2902:  31,  (1898)  632,  67«,  953). 

e)  OrganUche  Derivate  d^s  Il^O^.  —  Bei  der  Autoxydation  orfcanischer 
Verbindungen  entstehen  Peroxyde,  die  sich  mit  Wasser  zu  H^O..  umsetzen; 
a.  8.  129.  Derartige  Verbindungen,  die  als  einfach  und  zweifach  alkyliertc 
bzw.  acylierte  Hydroperoxyde  aufzulassen  sind,  entstehen  auch  bei  der 
Einvvirkung  von  K^O^  oder  Metallsuperoxyden  auf  organische  Verbindungen 
aller  Art,  und  sind  sehr  zahlreich  dargestellt  worden.  Siehe  hierüber: 
Baäver  n.  Vn.ucKK  {Ber,  32,  {I8ült)  .S625;  A3.  (li^X))  124,  858.  1.W9,  2479.  a%7;  34,  (1901) 
738,  755,  762);  ferner  Buodib  ij.  Chem.  Soc.  Lonfion  17,  274);  Pbchuann  u.  Vanino  iß/fr. 
27.  (18^1  1510);  Wolkfknstbin  [Ber.  28,  (189ö|  2265);  Vanjso  u.  E.  Thiblr  {Ber.  '19,  (18J*6) 
1724);  Xev  \Ami.  Chem.  298,  (1897)  274i;  Cuqvur  u.  Richmoxi»  (.4»».  Chem,  J.  29,  (löaS) 
170);  C1.0VKB  u.  HooGHTON  [Am,  Chrtn.  J.  32,  (1904)  431. 

X.  Physiohfßsche  Wirkung,  —  Jede  durch  ein  geformtes  Ferment  bewirkte 
Gftrung  wird  durch  H.O,  sofort  und  dauernd  sistiert,  indem  das  Fennent 
getötet  wild,  wie  beispielsweise  Bierhefe,  alle  mikroskopischen  pllanzlichen 
Organismen  und  alle  Vibrionen.  Die  ungeformten  Fermente  werden  durch 
H..0,  nicht  in  ihrer  Wirkung  beeinflußt.    P.  Bert  u.  P.  Keonard    tCompL 

rrriJ.'W,  (1882)  1383;  J.  B.  1SS2,  12'^4);   8.  dazu  B^champ  {Cofnpt  rend.  94.  (1882)  IGOl); 
fCTWer  IfAHi.KT   iJ.  Chrm.  Sor.  London   39,   (1881)  826).    —   H^Oj   iHt  fllr  tierisches  T'rütn- 
plofima  ein  heftiges  Gift.    Infusorien  werden  durch  eine  neutrale  U^Oa-Lösanff  vom  Gelialte 
1 :  10000  in  V4  bia  '/«  Stunde  ffetütel.    J.  Pajikth  (C.-BL  f.  Ph/siul.  1S8».  377;  C.-Bl.  1890, 
r  174).  —  Chodat  u.  Bach  ißrr.  35,  (1902)  1275)  »chlosssen,   daß  fl^Oj  kein  Prntoplasina- 
(fift  ist,  da  ß;ewis8e    Pilze  in  Nührlti-^iinnrcn  zn  gedeihen  verraöi^n,  denen  025''^o,  jaii 
fincm  KaII»'  soijur  über  1  °!q  HgO.3  zugesetzt  war.     Demgegenüber  !»emerkt  0.  Loew  (öflM 
S5,  (19(>2;i  2487),  daU  t,'enide  Pilze  sehr  roiobJich  Katalase  enthalten  ivgl.  S,  127),   und  in- 
folcfedessen  dns   in   die  Zellen   eindringende   li^Oj    leicht  xerstüren   können.   —   Üeber  die 
liiLkt«rien tötende   Wirkung  des   U/X.   h,   noch    SIiqcel  [Monit.  seient.   [3]    14.   (1884)  170»; 
Coppot^  (Ann.  chim.  farin.  [4]  6.  |18S7)  192)   und   Bosjean  {Compt.  rend.  140,  (liXlö)  öOl 
Capbawica  IL  C0LASANT1  i/fcr.  1«.  (1883)  1105;  ,/.  B.  1S83.  1483)  hüben  die  Wirkungen 
des  HxOi  »uf  den  Organi^moH  studiert.    I>ie  giftige  Wirkung  desselben  \»t  ähnlich  der  de 
koiDpriinierti>n  Snnernoffit  und  beeintinOt  be^ionder^  die  Funktionen  des  Hückenmarki»,  desst 
l'ebcrreizlheit  sieh  durch  Krumpfe  kundffibt.    Im  Haru  tritt  Zucker  auf.    Ute  tödliche  sni 
kittane  Dosis  ist  für   einen  Hund   von  3  kg   Gewicht  25  ccm,   für  einen  Hund  von  13 
75  ccxn  einer  4%  igen  LüAung 

XL  Vcruendunfj.  ~  1.  Zuw  ß/e/r/ww.  —  Vor  Chlorkalk. 80„  KMnO^.CrO., 
usw.  besitzt  es  insbesondere  den  Vorzug;,  daß  die  Pflanzen-  und  Tierfaser  selbst 
bei  läncrerer  Einwirkung  nicht  angegriffen  wird.  Es  werden  durch  H,0^ 
mit  Erfolg  t^ehleicht:  Federn,  Haare,  Wolle,  Seide,  Leinwand,  Baumwolle. 
Elfenbein.  Knochen.  Holz,  Felle.  Leder  usw.     Ebbll  {Chem.  X  45.  fi882)  7i 

J.  B,  im-i,  1473):  Witz  {IMmL  pol.  J.  250,  (18S3)  271);  KArsBK  [Dintjl.  pol.  J  '^57,  {IS85) 

436);  Li>ONRB  \Monit.  sömt.  \-\]  15.  (18^"»  818);   LöDSBa  {Oingl.  pol.  J.  2bH,  [1^'v  Ob);' 

EwLL  {C.-Bl.  1S8S,  a'i'2;   J.  B.  ISÄS,  28fty):   0.  N.  Witt  {IHntfl.  pol.  J.  270.   (IHsH,  273. 

316);  fiÖHftiKO  {f'hem.-Zt4j.  13.  (1889)  mhx  BooRftOüaNON  (J.  .-Im.  Ottern.  So^.  12.  (ISflO)  64); 

KoLMiR  iCBl.    IS90,   I.  2IOi;  Köchlin-Bauscoahtkbb  [C-Bl.  1890.  II.  863);  Pbüühüujib 

{Contpt.  rend.  112.  tlHyi)  1374)  u.  C-Bt.  IHS».  I.  411). 

Als  Ki>«metiknm,   zum   Blondbleichen    dunkler   Üaare.     v.  ScitrÖttkr  [Ber.  7,  (1874) 

9ßO>.  —  Ltn*öF  iDingl  pol.  J  259,  (IHSfi)  Ht«:  .7    B    IVHö.  2182)  schlug  vor.  H^Oa  aU  Anti- 

chlor  zur  Entferuang  der  letzten  Spnreu  der  t'hlorverbindungen  au«  gebleichten  Prtanzen- 

fasom    zu  verwenden.    Ebenso  gelingt  es,   mit  lltOi  aiw  \Volle   und  Seide   die   Bcbädlich 

wirkenden  Hcste  der  SO^  /-u  entfernen. 

llf* 
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2.  Akt  Dmnffktimtitmiiiel.  —  Kwozitt  [Mmit.  scient  (3]  7.  (1877)  715:  J.  B.  1877 
1178)  liüobarlitete,  (laß  die  durch  Oxydation  ans  Terpentinöl  bei  Änwe8*?nheit  von  \V.  und 
Luft  ent«t4>hendeii  Produkte.  Kampfereänre  nnd  H^Oj.  die  in  dem  Wa?9er  j^el^ist  bleiben, 
diesem  eine  »tark  antiseptisrhe  und  deaiuÜKierc'ude  Wirkung  verleihen:  er  brai'hte  derartige 
Lflsungcn  unter  dem  Namen  „äauitas"  in  den  Handel.  —  Alu  De»infektiüU!smittel  für  Trini;- 
WiMOr  wurde  H,0,  von  Altmöfkh  {C-Bl  f.  Bakteriol  u.  Parasitenkdr.  8,  (IHÄ))  lää) 
empfohlen.  S.  auch  Kitstbb  {Arrh.  Hyg.  50.  864;  C.-Bi.  1N95,  I.  948);  ferner  C.-Bl.  1889. 
1  411  nnd   Wochenechr.  f.  Brauerei  H.  (1891)  706;  C.-Bl  1801,  U.  272j. 

3.  Als  Konsennerungsmittel  für  Milch,  —  Sciihout  {C.-Bl  1884,  67);  Jabun- 
GoMMBT  (Ann.  chim.  anal  appl  6,  129:  C.-Bl  1901,1.  1173).  Nach  Rmahd  (Monit.  tcient. 
14]  18.  (1904)  L  39:  C.-Bl  1904,  I.  397j  ißt  die  mit  H,0,  behandelte  Milch  nicht  rteri! 
nÜt  sich  aber  viel  län^r  als  gewöhnliche  Milch.  S.  auch  Gobdan  {C.-Bl.  f.  Bakier.  u. 
FarantcnhU.  IL  13.  71«:  C.-Bl  1905,  I.  ööl-.  Ueber  den  Nachweis  von  H^O,  in  Milch  b. 
Ajusoli»  nnd  IUstxbl  [Z.  Unters.  Nahr.'Genm$m.  6.  (190;^)  a05.  548)  und  Utz  {G,-Bl  J905, 
I.  1432).  —  Zur  Kondervieruu^  von  Bier  ist  H,0,  ungeeignet.  Weingärtnkb  (C.-Bl  1884, 
287);  (flVAenmüAf.  f.  Brauerei  8.  (1891)  706).  H,0,  ist  zum  Altraflchen  von  Spirituosen 
geeignet  ( Woehenschr.  f.  Brauerei  S.  706).  —  Der  Ei^ais  der  Salpetersäure  in  galvanischen 
Klementeu  durch  H,Ot  ist  nicht  zu  empfehlen.  König  (Ann.  Fhy».  [2]  17,  (1882)  H47).  — 
A.  Smith  (J.  B.  187S.  1131)  empfahl  H.O,  in  der  Photographie  zu  verwenden,  um 
den  Phoiographien  die  letzten  Reste  Natriumthioenlfat  ku  entziehen.  —  Ueber  die  Ver- 
wendung des  HtO,  cur  KaUtvpie  s.  0.  Gbos  (D.B.-P.  147131,  153769  imd  158368). 

4.  Ah  Hfngtnz,  —  Im  Laboratorium  findet  H,0,  mannigfache  Verwendung,  so  zur 
Uarvtellnng  von  Sauerstoff  (s.  L  4  nnd  5)  nnd  m  Oiydatiouen.  oesuuders  in  der  qaantita- 
tiTen  Analvse.  Siehe  hierüber  A.  Classkn  nnd  0.  Backh  [Ber.  16.  il883i  lOßl):  C.  H.  Jonm 
rrk§  AmaiyBt.  16,  (1890)  ^16):  Donath  iChcfn.-Ztq,  15,  (1891)  \m>  :  Koa»  (./.  Am.  Chem. 
8oc.  18.  (1896)  918):  LuBtn  {Pharm.  Ztg.  42.  (1897)  148);  FRiEDBBm  und  BbChl  {Z.  anal 
Vkem.  »8.  (1899)  681;  44  (1906)  388):  Janxarch  {Leitfaden  der  GacichtMnaii/se  tüiU). 

XII.  Saekteei»  unA  Bettimntung  deaHtOf.  -  ^■iehe  hierüber  außer  den  im  Vorangehenden 
«nth&ltenen  Annbea  noch:  Scuünk  {Z.  anal  Chem.  B,  ^1870i  41,  330);  HAMiUi  {Cofnpt.rend. 
7«,  (1873i  lOaSj;  TntoAU)  [Ccmpt.  rrii/L  76.  (1873)  1023);  ScaÖK«  (Dingl  pol  J.  210, 
(1878)  317):  Bötto»  iDingl  pol  J.  210.  (1873)  317);  Schöwb  (Z.  anal  Chem.  1879.  138); 
WcrssTBR  iBer.  t%,  (16H6)  3195,  3^06):  Tboms  \Areh.  Pharm.  [3]  25,  (1887)  a^'»:  Cowta* 
vnn  {J.  B.  188»,  d596h  KiNotrrr  (C-Bl.  1888.  688);  Bokobny  [Ber.  Bot.  7.  (1889)  275); 
Winsnn  {Ber  22.  (IK»\  1910i:  Kadilbt  {Chem.  N.  62,  (1890)  227);  DsMäfta  (Butt  Soc. 
Okim.  PariM  [31  5,  (1891)  2113;  J.  Pharm.  Chim.  [51  25.  (1892)  591);  t'AZBKBimi  {J.  Pharm, 
OUm.  [51  S2.  (iftlU  M2);  Guaei  [VOroti  15,  11892)  295);  Ilosvat  db  Naoy  Ilosva  {Ber. 
tt,  (18»)  am>;  (\K.äiitTB  Um.  J.  Pharm.  70.  (1888)  225):  Eblwein  n.  W'btl  {Ber. 
tL  (1898)  3168-  ObCt»»  {AreM.  Pharm.  237.  (1900)  705);  Rupp  {Arch.  Pharm.  288. 
(1900)  156.  301':  Tabbocbikb  (J.  Pharm.  CÄim.  [6]  14,  (1902)  422»;  äi.ot  tBtUl  Soe.  Chim, 
PiarU  [3]  27.  (1902t  734);  Mac  Lacblam  iProe^  Chrm.  Soc.  19.  (1903)  216;:  Khiäxd  [Proe. 
Cftm.  Soe.  20.  (IMMt  66;  J.  C%em.  Soc.  London  83,  (1904)  597,  1533). 

C  Höhere  Hydroperoxyde. 

1.  WamtrwioitfioT^.  i/|0».  —  Batmkht  [Poga.  89.  38)  glaubte  gefunden  zu  haben,  daß 
4m  ekktro^jtiBch  dargMt«Ut«  Oson  Waasentoff  enthalte  und  j?ah  ihm  die  Formel  HO^  (=:  25) 
BiOt^  Owa,  L  J.  41  0.48),  —  Buithklot  [Ann.  Chim,  Phytt.  [b]  2!.  .1880)  176;  J,  R 
293)  Tenratele  die  Büdusf  voa  HfOi  bei  der  Einwirkung  von  KMnOj  auf  H,0|  bei 
rcr  Tespentnr;  s.  8L  19& 
t.  Wamenloiteinayd,  H^O,  —  A.  Bach  (Ber.  3S,  (1900)  1506)  untersuchte,  ob  der  bd 
4m  SStnngkng  tob  KMbO,  auf  Ht(\  in  schwefelsaurer  L(>8ung  entwickelte  0«  dem  Per- 
mctrerbrao^«  CBtvpreche  nach :  2KJIn04  -f  '^H^O,  +  3H,äO.  =  K^SO«  +  2MnäO«  + 
-|-M^  sai  tamd  in  verichicdeneu  Fjülen  bedeutend  hiihere  Saneretoffmengen,  so  bes<Aden 
tt  Cämo^wAem  Sinro  (ans  H,Ot  nnd  konz.  Hi^O«).  7.nT  Erklimng  nahm  er  die  Exute&B 
Hj4rotetroi|'ds  HfO«  an,  das  mit  KMnOi  reagieren  mQßte  nach:  2KMJ1O4 -f- ^HiOi 
+  SHeSO,  =  K,SU,  -f  2MnS0,  -f  811,0  -f  100,.  Gegen  seine  Versuche  nnd  seine  Folge- 
rasgra  wurden  jedoch  Einwende  erhoben  von  H.  £.  Abmstboho  \Proc.  Chem.  Soc.  16.  [ISO» 
134):  Baxtbx  o.  Villiorb  {Her.  SS.  (1900)  3488);  W.  Raxsat  {Proe.  Chem.  Sor.  17,  (1901) 
197:  J  Chem,  Soe.  London  7«,  (1901)  1224);  X.  M.  Clovkb  {Am.  Chem.  J.  29.  (1903)  463): 
tiefae  dazu  Bach  (Ber.  SS,  (191X))  3111  u.  S5.  (1902)  158).  und  bei  Ozonsäure  (L  50>. 

3.  \Va»fer9t0ffnUfOTyd.  —  Kastkm  {Beri.  Jahrb.  1820.  472)  glaubte  durch  wiederholtes 
SittigeB  des  Wassers  mit  Schwefelwassersiofl  in  der  Kälte  und  Entziehen  des  Schwefels 
mitten  vervcbiedener  Metalle  ein  Wasserstoflsnboxjd  erhalten  zu  haben.    Db  Mabtt  will 

rfunden  halten,  daU  das  Wasi<er  sich  nach  und  nach  mit  immer  mehr  Waaserstollgas,  in 
Jahren  nicht  ganz  mit  einem  gleichen  VoL»  vereinigen  lasse. 

W.  PrandtL 
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Feraer  »iehe  M.  Mi;qdas,  Argon  und  Helium,  zwei  neue  g'&^förmijEre  P^Ieniente.  Sauinj- 
Imig  chem.  a  cbeiu.-iechn.  Vortriige,  heraus^eg.  von  F.  B.  AnitENs  Bd.  I  Heft  4  (8tatt(fftri 
1806).  —  Eine  LiteratnrzuaammensteUimg  gibt  C.  Lk  Roy  PAaKER  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19, 
(1897)  124). 

Die  SteUitnrj  der  seltenen  Gase  im  periodiachen  System.  —  Rambay  u. 
Tbavers  (Proc.  E,  S.  London  67,  (1900)  329;  C.-BL  1001.  1.360)  sTuppieren 
die  seltenen  Gase  der  Atmosphäre  in  eine  besondere  Reihe  zwischen  die 
Halogene  und  die  Alkalimetalle,  eine  Anordnung,  die  ziemlich  allgemein 
Annahme  fand: 


H  1 

He  4 

Li  7 

Be  9 

F  19 

Ne  20 

Na  23 

MpT  24 

Ol  35.5 

A  40 

K  39 

Ca  40 

Br  80 

Kr  82 

Rb  85.5 

8r  87 

J  127 

X  128 

Cs  133 

Ba  137 
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Siebe  hierzu  noch:  Rayi.rioh  n.  Baiuuay  (fltrm.  N.  71.  (1895)  f>li  Bkrthelot  (Compi. 
rend  120,  (18»ö)  2,%).  I)bfi,ry  {Chem.  N.  71.  ilSüöi  75;  72,  |1895)  297:  73.  (18Ö6)  18), 
Leooq  DB  BüisDALDKAs  (r'omyW.  renrf.  120.  (189.'))  361i,  Skdüwick  (Chrm.  N.  71.  (I8b5)  139; 
78,  (1898)  293),  E.  A.  Hill  {Sitl  Am.  J.  Sä.  (3|  4f».  (18961  407i.  Nasini  (Oazz.  Chim.  Ital. 
25,  (18901  n.  37),  F.  IUnü  {Chem.  X.  72.  tlÖ95)  20Ü),  W.  W.  äsubkws  (d,rni  X.  71,  (1896) 
286),  (h.ADSTONB  {Chnn.  X.  72.  ilK95i  223).  \V.  Pnp.vBR  tBtr.  2«.  (1896)  KMOi.  H.  VViujb 
iChem.  X.  72,  aes,'))  291;  Coitipi  rend.  134.  ilödSl  770\  W.  Uasisay  [Chem,  N.  73.  (1896) 
383).  W.  Crookka  {Fror,  H.  S.  London  ttU.  (1898)  408;  Z.  nnorg.  Chem.  IH.  (1898)  72). 
PicciÄi  (L'Orosi  21.  (18ii8)  361).  Braltnkr  tÄr.  32.  [1899)  708),  TTowk  (tÄ<m.  .V.  SO,  (1899) 
74).  —  lieber  eine  Vui-aaH<ia^e  de»  Neons  bzw.  Argon«  «.  Skdowick  iCftem.  X.  78.  (1898) 
293)  und  C.  J.  Reei.  [Chem.  A'.  71.  (1895)  218). 
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A.  Enidtchumj.  —  (\>|.  Ramhay.  -4»h.  /'Aim.  fAy».  [7]  f:*.  '1898)  433.)  Gelegentlich 
iler  yonut-nliust^rnis  «m  18.  Aiig.  18f>8  wnrde  bei  df^r  spektruskopirfchen  rnterBUchong  der 
Cbromus|ihüre  eine  Linie  beiibaebtet,  deren  Lage  hiih  sehr  der  der  bekannten  D-Linien  des 
Katriuniti  näherte,  und  die  aut  h  von  den  meisten  Beobachtern  als  Na-Linie  betrachtet  wurde. 
Janssen  {Vompt.  rend.  «7,  (1868)  838)  erkannte  jedoch,  daß  diese  Linie  nicht  mit  den  Na- 
Linieu  znsnTnuienfnllf  und  nannte  sie  D,.  Fraskland  u.  Lockyku  liVöc.  H.  S.  London 
17.  (1868)  91)  Hchriebeu  ^ie  einem  auf  der  Erde  unbekannten  Elemente  zu,  das  sie  nach 
seinem  Vorkummen  auf  der  8onne  (/,^<u.j  Helium  benannten.  Die  Linie  D«  (A  =  5875.98) 
und  einige  andere  aie  8tet»  bes:leitende  Linien,  die  gleichfalls  keinem  bekannten  Elemente 
angehiTfi-n.  wurden  spSter  wiedorholl  nicht  nur  im  .Spektram  der  ^'onne.  scmdeni  auch  in 
dem  verschiedener  Fixsterne  und  NebelUecken  beobachtet.  Lcmkikb  [Proc.  R.  S.  Londoit 
«2,  (1897)  52). 

Im  Jahre  1882  glaubte  (PAr.MiKni  {Gazz,  Chim.  Ital  12,  (1882)  oö6)  das  Helium  in 
vulkanischen  Produkten  dps  Vesuvs  aufgf-fanden  zu  haben.  Er  bestimmte  die  Wellenlänge 
der  Linie  \\  zn  587,i.  scheint  aber  kein  Goh  isoliert  zu  haben.  Nach  Nasini  u.  Anukbliki 
{Atti  n.  Äcr^d.  Liticd  Roma  [5]  15.  (1904)  L  368;  C.-Bi  11»04  IL  60i  gelingt  es  beim 
direkten  Erhitzen  de»  Minerals  in  der  Bunsenflamme  nicht,  weder  in  den  verschiedensten 
Inkrustationen  von  Vesuvausbrüchen,  noch  in  den  heliurahaltigen  Mineralien,  wie  Monazit, 
üraninit  usw.  spektroskopLsch  Helium  nachzuweisen. 

Nach  der  Entdeckung  des  Arifdus  durch  Kavlsiüh  u.  Kamsay  (s.  S.  158)  wurde  Ramsay 
durch  Myj.bs  auf  eine  Beüba.htung  Him.kbhand's  (SUL  ä$h.  J.  Sri.  [3]  40.  (1890)  384;  42, 
(1892)390:  C-ßM8»0,  11.968;  1892,  11.751)  aufmerksam  gemacht,  daß  verschiedene  üran- 
pecherze  (Brüggerit,  rieveYt)  bei  der  Behandlung  mit  einer  nicht  oxydierenden  uuürgani' 
scheu  Säure  und  beim  Schmelzen  mit  Alkalikarbunat  im  ('Og-iStrom  ein  Gas  entbinden,  da^ 
HiLLEBiiA-Ku   Für  N    hielt,    das  über   möglich  er  weit*e  Argon  sein  könne.     Rausay  {Chem.  X. 

71,  (1895)  151;  C.-ISl.  1895,  I.  1^67)  fand,  daß  das  Gag  aus  l'leveVt  uuch  Entfernung  des  N 
im  PLiJcKim'scheu  Rohr  tatsächlich  das  Argonspektrnm  zeigte.  Dhh  .Spektrum  enthielt  aber 
aullerdrm  noch  i-ine  gelbe  Linie,  die  den  D-Linjen  des  Natriums  nahe  tag,  aber  nicht  mit 
ihnen  zusBmmeuliel,  sowie  mehrere  andere  im  Rot,  Grün,  Blau  und  Violett,  die  dem  atmo- 
apfirischen  Argon  fehlen.  Trookks  iChem.  X.  71.  (1895)  151)  he?*»immte  die  Wellenlänge 
der  gelben  Linie  zn  5874.5  und  erkannte,  daß  sie  mit  der  Heliumlinie  D»  der  Chromo.sphäre 
identisch  ist.  —  Ringk  u.  Paschkn  (Cfiem.-Ztff.  19,  (18951  997.  C-ßl.  1S95,  IL  209,  282) 
hielten  die  Identität  der  Ileliumlinie  im  Spektrum  des  aus  i'leveit  entwickelten  Gases  mit 
der  Heliumlinie  des  Sonnenspektrums  für  nicht  erwiesen.  Die  CleveUlinie  ist  doppelt  und 
besteht  aus  einer  Bohr  hellen  und  einer  schwächeren  Linie,  deren  Wellenlängen  bei  5875.883 
bzw.  5876.20*»  liegen,  während  die  Heliumliuie  der  Sonne  bei  5875.982  liegt.  S.  auch  Chem. 
X.  71,   (lKt.=.)  283   und  W.  Hüooins  {Chnu.  X.  71,   (1895)  2K'i).     Nach   HrociNS  (Chem.  X. 

72,  (1895)  27:  C.-Bl.  1895.  II.  462)  gelingt  es  indes,  auch  die  Heliumlinic  Dj  des  8onnen- 
Hpektrunis  dopi)elt  zu  sehen,  wenn  man  die  »'hntmosphäre  etwas  vom  Rande  eutfemt  be- 
ODachtet.  Auch  von  Hale  soll  die  Linie  D,  als  Doppollinie  beobachtet  worden  sein.  Vgl, 
RüiEGB  u.  PABeuÄN  {Math,  natf,  Mitt.  Berlin  1895.  323)  und  Mjlhe  iPhil  Maq.  (51  lo, 
(1896)  466). 

Bald  nach  der  Entdeckung  des  He  wurden  Zweifel  an  dessen  elementarer  Natur  geäußert, 
die  sich  jedoih  als  nicht  gerechtfertigt  erwiesen:  b.  hierzu  B.  Bhauneb  {Chem.  X.  71, 
(1895,  271;  74.  (18iH;)  223),  Rayi.kioh  (am.  X.  74.  (1896)  260),  E.  A.  Hill  (.St«.  Am.  J. 
ßc%,  (;ij  50.  (1895)  ;-i59). 

Leber  die  Sfelluny  des  Helmnis  im  perlodviefwt  Syttetn  s.  S.  149 f. 

B.  Vorkommen.  —  a)  In  Mineralien.   Nach  der  Entdeckung  des  He  im  CleveYt 
lomichte  Ramsay  in  Gemeinschaft  mit  J.  N.  Cou^k  u,  M.  W.  Thavkrb  (J.  Chtm.  Soc. 
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LmAm  «7,  (Ifiöö)  fi84:  Proc,  R.  S.  L/mdon  ÖO,  (18%)  442;  C.-Bl.  I8Ö5,  IT,  455;  I8Ö7,  I. 
-617)  eine  ^tuCl'  Auz&lil  von  Mineralien  auf  Ue  und  nteUtc  dessen  Vorhandonsciu  fest  im 
Afschinit.  Brüf^gerit.  lArit,  Cleveit,  KUiii>it.  l>r|i^uituuit,  Hjt'lmit.  Halukoii,  Monazit,  Oraog^t, 
Orthit,  PeclibltMide.  Polvkras,  Samarskit,  Tantalit.  Xenotim.  Vttrotautalit.  —  Li  de»  mewten 
dicacr  Mimrulicn  fand  *aucli  Ix>fKYRR  Compt.  mtd.  120,  (I8l»5j  llOH;  Chrm.  N.  ?2.  (1895) 
283)  Holiam  uud  außerdem  nocl  iu  den  lol|^eudeu:  Giimmit,  Pyrochlor,  Thorogummit, 
Uranit  und  Vttrof>nmmit.  Ks  i.st  bemerkenäwert,  daß  alle  Miueralieu,  die  Helium  liefeni, 
Uran,  Yttrium,  Thorium  oder  ein  Gemenj^e  dieser  drei  Metalle  enthalten.  Der  Malakon^ 
welcher  Arijon  unil  Fldium,  das  Argon  aber  in  j^roUem  Ueherschuß  pnthält,  ist  uranfrei 
wnd  das  einzige  Mineral,  welches  Argon  in  merklicher  Menge  gibt.  Rambav  f.4n»i.  (Ihim. 
Phyft.  [7]  1»,  ilbWi  43:^). 

Di«  verBchiedeiien  Mineralien  liefern  »elir  wechselnde  Menden  Gas:  1  g  des  Urauits 
Ton  HiLLEBRAND  (?ab  13.5  ccHi  He,  ein  norwegischer  CJeveit  6.1  ccm,  ein  Bniggerit  1.8  c«n, 
Monazit.  Fergusonit,  Samarnkit  bis  zu  1.5  rem  He  pro  lg.  lg  Columbit  lieferte  1.3  ccm 
Ga»,  hauptsäehlich  Helium,  zirkonhaltiu»?  Peehblende  aus  Colorado  0.36  ccm  Gas  mit  Ü.27 
bis  0.3  ccm  He.  Malakon  von  Hitteroe  (Norwegen)  if.4  ccm  Gas,  ans  Ä  nnd  Hc  bestehend; 
andere  Mineralien  Iiefert<»n  nur  STmren  von  He.  Rahsay  u.  Travkhs  {Proc.  R.  S.  London 
«0,  jlSiKil  442;  C-Bl.  1897,  I.  617),  Kamsay  (Ann.  Chim.  Phya.  [7]  13,  (1898)  433).  -  Ueber 
das  Vorkommen  von  He  im  Cleveit  s.  auch  ('i.bvk  [Compt.  renn.  120.  fl89öi  834;  Chem.  N. 
71,  (1H95)  äOl:  C-BL  1S(>5.  I.  lOOO.  1053).  in  einem  uranreichen  zirkorifUhreuden  Sande 
TOD  der  brasilianischen  KU.ste,  H,  Wii.or  (PAi7.  3/««;.  [5]  40,  (I895|  466).  —  Ein  braunes, 
regulKn'S  Mineral  von  Ivitut  in  Grönland,  welches  hauptsächlich  CaFU  neben  Fluoriden  der 
Cer-  und  Yttriumgruppe  enthftlt.  glüht.,  wenn  man  es  in  eine  schwach  glUhende  Platin- 
sdiale  streut ,  mit  inteusiv  goldfarbenem  Lichte  auf  unter  Abgabe  von  He  und  einer 
KohlcnstoRverbindiing.  .T.  Toomskn  {Z.  physih.  Chrm.  23.  (18901  112;  f\-Bl  ISÖS,  I.  656). 
—  MoissAN  u.  Drslandbes  [Compt.  rcnd.  126,  n898(  1689i  fanden  He  neben  A  im  Cent, 
TiTHBRMK  iJoytm.  nur«,  pkys.-chcm.  Grtt.  29,  391;  Z.  Krynt.  31.  (1899)  514)  iu  Cermincralien 
Tom  Kaukufsus.  —  Caruotit  enthält  kein  Helium,  obwohl  er  sehr  stark  radioaktiv  ist 
(s.  unter  HUdung,  S.  152).  E.  P.  Adams  iSili  Am.  J.  Sei  [41  19,  (1905)  321;  C.-Bl.  1905, 
I.   1490). 

lieber  die  Art  der  Bindung  des  He  in  Uranmiuerolien  s.  auch  V.  KoHLacHÜTTMB  {Ann, 
<hcm.  317.  (1901)  158)  und  KoHLsrneTTaa  u.  Voodt  (ßer.  :iS,  (I9ai)  1419). 

b)  Iv  Mfteoriten.  —  Ramsat  (Comp/,  rend.  120.  (1895)  1049;  Ann,  Chim.  PA//«,  p] 
13,  (181)8)  433)  fand  Helium  im  Moteoreisen  von  Augusta  County.  Virginia  U.S.;  60  g  aes 
U(.aeoritcD  lieferteu  45  ccm  Gas,  das  aus  H  uud  COi  bestand  und  0.5  ccm  Argon  mit 
Sparcu  von  He  enthielt.    Iu  sechs  anderen  Meteoriten  konnte  kein  He  nachgewiesen  werden. 

V.)  In  Mineralicässern  ustv,  —  25(X»  ccm  des  Gases  aus  den  Quellen  von  Bath 
hinterlieCen  37  ccm  eines  GemcngeB  von  A  und  He.  Aus  dem  Brechungsindex  des  Ge- 
misches ergab  sich.  daO  es  8%  He  entliielt.  was  einem  Gehalte  von  1.2  "/oo  des  ursprllug- 
li.:hen  Ga^es  entspricht.  Ravlkigh  {Chem.  X  72.  (1895)  223;  73.  (1896)  247;  C.-Bl,  1895, 
li.  1112:  lS9tt  U.  147).  —  H.  Kayskr  {C.}iem,  i\.  "2.  (1895)  89;  CJirmr/Jg.  19,  (1805)  1549) 
fand  in  den  (^uellengasen  von  AVildbad  im  Schwarzwald  Arg«n  und  Helium,  Boüchard  u. 
Täoost  {Compt.  rend.  121.  (1895)  392;  C.-Bl  1S95,  II.  710)  in  den  Gasen  einiger  Quellen 
der  Pyrenäen.  —  Da  die  Gase  aus  Seine-  uml  Heerwamser  unr  das  Spektrum  des  A  und 
^r  nicht  oder  nur  sehr  zweifelhaft  das  Heliumspektrum  aufwiesen,  wührcnd  die  t^uellen- 
.ffase  Ton  Cnutcrets  in  den  Pyrenäen  letÄttres  sehr  deutlich  zeigton,  schlössen  Tuoost  n. 
Oovrabd  [Compt.  re»d.  131.  (1895)  798;  C.Bl.  189B,  I.  191),  daß  dos  Ho  iu  den  Mineral- 
qoellen  von  Cauterets  nicht  aus  der  Atmosphäre,  sondern  aus  den  durchschnittenen  Felsen 
stamme.  —  Helium  wurde  ferner  beobachtet  in  dem  Gas  der  Quelle  von  Maizi^res  (Cöte- 
d'Or)(?i  nnd  in  dem  der  Vieille-Quelle  (Pyrenäen)  von  Mol*hbu  {Compt.  rend.  121,  (1895) 
819;  135,  (1902)  1335),  in  dem  Gase  des  Karlabader  Sprudels  von  F.  PassNiHiaFKB  [Chem,- 
Zty,  29,  (1905)  359). 

ß.  NAsiN-r  und  seine  Slitarbeiter  [Atti  R.  Acead.  Linrci  Roma  [5]  13,  (1904)  T.  217, 
^7:  C.'Bl.  1904,  I  ll9i.);  11.  77)  fanden  Helium  in  bemerkenswerter  Menge  im  Gas  der 
Sononen  von  Larderellu  und  in  geringerer  Menge  in  einigen  vesuvianischen  Produkten, 
im  Gaa  der  Thermen  von  Abaiio  usw.  lue  Niederf-chläge  der  Suftiouen  und  der  Fango  der 
Lagouen  von  LardereUo  ist  sehr  radioaktiv,  ebenso  der  Fango  von  Abauo,  der  BaS04- 
Niederschlug  von  emem  Felsen  vom  Vesuv,  und  schwach  radioaktiv  der  Rückstand  der 
WfiAScr  von  Font!  do  Clitunno  (vgl.  unter  Bildung,  unten). 

d)  In  der  Atmosphäre.  —  H.  KAtSBa  [Chem.-Ztg.  19,  (1895)  1549;  C.'Bl  1895, 
U.  589)  fand  in  der  Luft  in  Bonn  geringe  Mengen  von  He.  —  He  ist  in  der  Berliner 
Atmosphäre  entlialten,  schfltznngsweise.  l  Teil  in  I<X)()  Millionen  Teilen  Luft.  S.  Fanc»- 
lÄjroaa  [Z.  phytik.  Chem.  19,  (1896)  657;  C.-Bl  1896,  I.  1257).  —  Die  Beobachtungen  von 
Kayskb  u.  FuiKm.XNDKB  wurden  von  VV.  Cbookbs  [Chem.  N.  7S,  (1H98)  198;  C.-Bl  1898, 
IL  1115)  durch  Untersuchung  von  Proheu  der  flüchtigeren  Teile  vorüüssigter  Luft  bestätigt. 
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—  Ratlbioh  u.  R13C9AT  (Ptoc.  ä  ä  59,  (18961  198;  «»,  (1896)  306;  C.-Bl  1895.  IL  349> 
konnten  an&nglicli  in  der  Atmosphäre  keiu  Huliam  linden.  Später  haben  Kamsat  o. 
TaAVBRs  (iVor.  £.  5.  London  67,  (1^^)  32^)  Ueliaio  in  d«r  atmüsphäriscbeu  Laft  nicht 
nor  nachge^^ieseu,  sondern  aach  durch  fraktionierte  DestiilatioD  veiilüs^if^er  Lnft  daran» 
iftflliert  (Tgl.  S.  153)  und  dessen  Menge  bestimmt.  1  Volam  He  ist  in  245300  Volumen 
Lnft  enthalten;  in  Gewichtsprozenten  betritgt  daher  der  Gehalt  der  Atniosph&re  an  Hc 
0.000(Kt056%.    Ramsat  tProe,  R.  8.  Lonti&H  76,  (1905)  A.  111;  C-Bl.  1905,  U.  98). 

C.  BUduntj,  —  Die  durch  eine  wäßrige  Lösung  von  Radinmbioraid  ent- 
wickelten Gase  enthalten  neben  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auch  Helium,, 
wie  sich  aus  dem  Auftreten  der  Heiiuralinien  nach  Beseitigung  des  0  und 
H  ergibt.  50  mg  Radiumbrnmid  produzierten  in  60  Tagen  ca.  30  ccm 
Gas,  wovon  19.5  ccm  H  und  10,1  ccra  0,  der  Rest  Luft  war.  Nach  Ent- 
femnng  des  0,  H  und  N  wurde  aus  der  Intensität  des  Heliumspektnima 
die  Men^e  des  He  zu  schätzen  versucht  und  zu  0.1  mm"  gefunden.  1  g- 
RaBro  e:ibt  demnach  im  Jahre 0,0022  mg  He  ab.  (In  dem  Spektrum  waren  auch 
Ärgonlinien  zu  bemerken,  so  daß  die  Vermutung  nicht  von  der  Hand  zu 
weisen  ist^  daß  A  und  He  von  außen  in  das  Glas  eingedrungen  und  dariir 
zurückgehalten  worden  sind.)  Ra^isay  u.  Soddy  {Proc,  R,  S.  L&ndon  72, 
(1903)  204;  73,  (UK)4)  34ü:  Z.  phyaik.  Chem.  47,  (1904)  490;  48,  (1904)  682; 
C.-BL  1903,  IL  704;  1904,  L  1054;  II.  80),  —  Radiumbromid  wurde,  nach- 
dem es  durch  verschiedene  Operationen  sorgfältig  von  eingesclilossenen 
Gasen  (N)  befreit  worden  war  in  einem  gut  evakuierten  und  zugeschmolzenen 
Quarzrohr  anfbewahit.  Eine  von  Deslandrks  nach  einiger  Zeit  vorge- 
nommene spoktroskopische  Untersuchung  des  Röhreninhalt€s  ergab  in  Ueber- 
einstimmmig  mit  der  Beobachtung  Ramsay's  u.  Sdddy's  die  Gegenwart  von 
Helium.  Dewak  u.  Curie  {Compt.'rend.  138,  (1904)  190;  Chem.  K  89,  (1904) 
85;  a-Bl.  1904.  L  570).  —  Auch  Jndjukson  (Physik.  ZUchr.  5,  (1904)  214; 
C.-Bl.  1904,  I.  1318)  hat  die  Versuche  von  R\msay  über  die  allmähliche 
Entstellung  von  He  aus  der  Radiumemanation  mit  Erfolg  wiederholt.  Die 
Emanation  wurde  in  einer  pLurKER'schen  Röhre  eingeschlossen,  und  das 
Spektrum  wiederholt  beobachtet.  Die  Heliumlinien  initen  ziemlich  spät> 
aber  unverkennbar  auf;  besonders  deutlich  ei'schien  die  gelbe  Heliumlinie 
zwischen  zwei  Linien  des  Emanation  sspektrums.  Die  Linien  des  He  werden 
schärfer,  wenn  der  untere  Teil  des  Kohres  in  flüssige  Luft  taucht.  Da  im 
Versuchsraume  niemals  mit  He  gearbeitet  worden  war,  fallt  die  a'ou  Schenk 
{Sltz.-Ber.  Äkad.  Berlin  ltK)4,  37)  ausgesprochene  iMöglichkeit  daß  das  He 
ans  der  LaboratoriumsluJt  stamme,  ohne  weiteres  dahin.i?)  —  Durch  die 
Versuche  von  Himstkdt  u.  G.  Meyer  {Ann.  Phys.  [4]  15,  (1904)  184;  C.-BL 
1904,  11.  1191)  wurde  festgestellt,  daß  das  Ho  nicht  aus  den  lle-haltigen 
Uranerzen,  aus  denen  die  Radiumpräparate  gewonnen  worden  waren,  ver- 
schleppt worden  und  deshalb  in  dem  aufgefangenen  (^ase  zwar  von  vorn- 
herein enthalten  war,  aber  erst  sichtbar  wurde,  als  ein  Teil  der  Emanation 
adsorbiert  das  He  also  angereichert  war.  Ferner  ergab  sich,  daß  die 
Heliummenge  mit  der  Zeit  tatsächlich  zunimmt.  Wenn  man  nicht  an- 
nimmt, daß  das  Radium  das  He  ähnlich  fest  okkludiert  wie  Palladium  den 
Wassei-stoff,  bleibt  nur  die  Erklärung,  daß  neues  He  aus  den  Radiumsalzen 
hervorgegangen  ist.  —  Ueber  dio  Bildung  des  He  Rus«  Rftdiiuuemanation  siehe  noch 
H.  KATTppMAjm  {Z.  angcw.  Chem.  17.  (19041  1303;  C-Iil.  1904,  II.  1017)  nnd  Rcthmforiv 
\Ärch.  8t'.  phys.  nat.  10,  (1905)  .81,  125;  CBi  1905,  I.  649,  847). 

D.  DarsteUung.  —  Da  das  Helium  in  der  Atmosphäre  und  in  den  Quellen- 
gasen  nur  in  sehr  geringer  Menge  und  zudem  mit  Argon  zusammen  vor- 
kommt, von  dem  es  nur  durch  eine  langwierige  methodische  Diffusion  oder 
durch  fraktionierte  Verflüssigung  und  Verdampfung  getrennt  werden  kann,. 
bilden  vor  allem  die  heliuratührenden  Mineralien  das  Ausgrangsprodukt  für 
seine  Darstellung.     Eine  große  Schwierigkeit  bei  der  Dai*steilung  des  He 
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"besteht  darin,  die  Apparate  so  zu  dichten,  daß  der  Zutritt  der  atmo- 
sphärischen Luft  vollkommen  au8ge«irhlossen  ist.  Vgl.  Ramsay  {Atw.  Chim. 
Phys.  [7]  13,  (1898)  449). 

UiLLKDKAND  {S'ül  Am.  J.  Sci.  [3]  40,  (1890)  38i;  42.  (1892)  390)  zereetzte  die  fein 
^pnlvert^n  Mineralien  durch  Kochen  mit  Terd.  H^SO«.  Die  Methode  (fibt  nach  Ramsat 
*war  die  beste  Ausbeute,  ist  aber  bei  der  Verarbeitung  grrößerer  Quantitäten  einefj  Minerals 
mit  verschiedenen  Schwierigkeiten  verbunden.  —  Lanolkt  {Z.  anorff.  Ckem.  10,  (1895)  289; 
C'BL  IHW6.  I.  13)  erhitzte  eine  Mischung  von  Cleveit  mit  Kalinmpyronulfat  im  CO|-Stroia 
in  einem  VerbrennnngHrolir  im  Verbrennungsofen  und  fing  da§  entwickelte  (}%%,  nachdem 
es  vorher  glühendes  TnO  passiert  hatte,  über  KOH-Lösung  auf.  S.  auch  Clkvb  (C'ompL 
rend.  120,  (lSv*5|  8H4).  Nach  Ramsav  erleidet  man  bei  diesem  Verfahren  leicht  Verluste, 
da  da«  Kntwicklnngr«gefäß  ann  schwer  Rchmelzharem  Glafle  häufig  während  der  Operation 
«exapringt  —  H.  WiLUEiFhii  .U«v  ['o\  40,  (1895)  46«;  C.-Bl.  1S95.  11.  1065)  erhitzte  einen 
arftnreichen,  zirkon führenden  Sand  in  einem  eijiemcn  Zylinder,  der  mit  einer  Luftpampe  in 
Verbindung  stand. 

Wenn  es  nicht  darauf  ankommt  alles  Helium  eines  Minerals  zu  ge- 
winnen, ist  es  nach  Kamsay  am  besten,  das  Mineral  ira  Vakuum  in  einem 
Rohr  aus  schwer  sclnnelzharem  tilase  zu  erhitzen.  Das  entwickelte  Gsh 
enthält  C^3  und  Wasserdampf  und  muß  zu  deren  Entfernung  eine  KOH- 
Lösung  und  ein  Gelaß  mit  P..O^  passieren. 

Das  so  dargestellte  Helium  kann  noch  H,  N  sowie  Kohlenwasser- 
stoflfe  enthalten.  Zur  Entfernung  des  H  wird  das  Gas  über  glühendes 
CuO,  zur  Entfernung  des  N  über  glühendes  Mg  geleitet.  (Weiteres  über 
die  Kntfeniung  des  N  siehe  bei  Argon,  S.  160),  Kohleuwassei-stofl'e  werden 
durch  CuO  verbrannt  und  das  gebildete  CO^  u.  Ufi  durch  Natronkalk  bzw. 
P.O5  absorbiert.  Wenn  das  Volumen  des  He  nicht  mehr  als  ca.  50  ccm 
beträgt,  kann  man  es  nach  Beimengung  einiger  ccm  reinen  0  (dargestellt 
aus  KMnO^  >  auch  durch  mehrstündige  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens 
bei  Gegenwart  von  NaOII  vom  N  befreien.  Der  überschüssige  0  wird 
dann  durch  geschmolzenen  i*]ios|)Lor  ab.^orbiert  (alle  auderen  Absorptions- 
mitteJ  für  0  verunreinigen  das  <Tas).  Alle  Arbeiten  mit  He  müssen  in 
Glasgefäßen  unter  Hg-Verschluß  ausgeführt  werden.  Wasser  darf  nicht 
als  Sperrtiüssigkeit  verwendet  werden,  da  es  den  Zutritt  atmosphärischer 
Luft  ermöglicht. 

Bei  der  Dai*stelluug  des  Heliums  aus  flüssiger  atmosphärischer  Luft 
(Ramsay  u.  Travers.  iVoc.  IL  S,  London  67.  (1900)  329;  C.-JJi,  IIKU,  L  359) 
läßt  sich  das  He  durch  fraktionierte  Destillation  von  seinen  Hegleitern 
trennen.  He  und  Ne  sind  leichter  flüchtig  als  A.  Kr  und  X  und  sind  zu- 
sammen in  dem  stickstolfreichen  Gasgemisch  enthalten,  welches  sich  b.\i» 
flüssiger  Luft  entwickelt.  Zu  ihrer  Gewinnung  wird  dieses  Gasgemisch  durch  Ah- 
kühlnng  mittels  frisch  dargesteUter  tiiissiger  Luft  verflüssigt,  und  durch  die  FlÜSÄigkeit 
ein  Luftftrom  geblaAenj  der  außer  einem  Teil  des  ätickstoßs  und  Argons  die  Hauptmen^ 
de»  He  und  Ne  mitreißt.  Der  X  wird  nach  den  üblichen  Methoden  entfernt  (w.  S.  160), 
der  Ne,  Ue  und  A  enthaltende  Gasrest  wird  verflüssigt  und  durch  fraktionierte  I)estillatioQ 
Tom  A  befreit.  Die  Trennung  des  Ne  vom  He  erfolgt  durch  Abküliluug  mit  reichlichen 
Mengen  von  flüssigem  ^VaBserstoff.  Das  Ne  wird  dabei  in  eine  KlüsHigkeit  oder  vielleicht 
in  einen  festen  Körxjer  verhandelt,  während  das  He  gasförmig  bleibt.  —  Drwak  {l'roc.  /f. 
S.  London  74.  (1904)  127:  C.-Bl.  1JK>4.  U.  817)  schlägt  zur  Trennung  des  He  vom  A  usw. 
▼CT,  das  Gefäß  mit  dem  Gasgemenge  mit  einem  Holzkohlenbehfiltcr  zu  verbinden  und 
letEteren  dnrch  flüssige  Lnft  zn  kühlen.  Mit  Ausnahme  von  He  und  Ne  werden  alle  Gaaa^^ 
Ton  der  Holzkohle  noaorbiert.  -  Helium  wird  in  pLLcKEJi^chen  Rühren  von  den  Platin- 
elektrodeii  ubr^orbiert.  Argon  gebt  nur  spurenweise  in  das  Ft  ein.  so  d^ü  lle  und  A  hier- 
durch getrennt  werden  können.  Das  absorbierte  Gas  kanu  durch  Erwärmen  wieder  an*- 
getrieben  werden.    Thavbrs  {Proc  R,  S.  London  m,  (1896)  449:  C.Bf.  1S97,  I.  630). 

K.  Anfbeirahruntf.  —  Zur  Aufbewahrung  von  größeren  Mengen  He  bei 
Luftabschluß  verwendet  Hamsay  (^wh.  r/mw.  P%s.  (7)  13,  (1898)  451)  Glas- 
röhren von  40  cm  Länj^e  und  5  cm  Durchmesser,  die  an  beiden  Enden  in 
Kapillaren  ausgeflogen  sind.    Am  unteren  Ende  wird  ein  Gummischlauch 
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Ei^emaAafle».  —  DitMe.  —  Heün  ist  em  farbloses  G^. 

darch  Erfcitoen  tob  Clereit  wät  Kali^ivyrD6itlf&t  dai:^e- 

ifft  0.139  [Lslt  =  1)  oder  100 (H,  =  1).    Li^Gusr  {CompL 

«MdL  JflH  fldOS)  1212;  Z.  Ofitfr^.  Om.  IOL  (1666)  289).   D»  Gm  «v  frd  tod 

CHr  «oM  triiMa«ajt  BASSAr«  *Pf9e.  M-  &  Z.#«^m  SK,  >U»6,  8t)  kan«  die  Dkhte 
JJ»  iHt  »  1)  ofgAm;  im  Gm  cvhielt,  Bocfc  Äsgam^  —  Ar  das  mu  BrtgsT^t  durch 
UiABi  EMteea  JMyti lltr  Qm  famiem  Pir^i*"  Oaua  m.  TkAV^  (/.  CftMk  ^!^.  Londofi 
m.  <  MW  »ft;  Cr&  l«i&.  U.  4a6»  Mch  4mmm  mim^^%  vw  >'  wtlib  M?  die  Dichte 
2,UiZ:  4m  terch  CrliiUni  ah  KBdO.  im  Ditogu»  ^ai^MÜnti  w4  gctecnigte  Uas  meierte 
Jb  MeM«  2.1H7:  H«  *n«  riereit  luU»e  «ie  Dttto  äOn.  Di»  BSttiere  Dicht«  dieeer  rei^ 
lti<IflB  B  H^linmprobcn  «rar  2^18.  Wie  tick  spiler  fciiiBiwrtfMH  eatktelt  du  Gts  noch 
Aiy«.    lU»»Af  I  f  ro«r.  £   >'.  Ijmdom  S%  (1»«}  335;  .Iiml  Oim  F%^.  [7]  13.  (1898]  451). 

AI«  Dichte  de»  durch  methodische  DünsioQ  von  A  völlig  befreiten 
HtfBM  fanden  Ramsat  u.  Tbatkrs  (Pror.  J?.  Sl  LoMdon  «i  (1897)  316; 
«7.  (1900)  329)  die  Werte  1,9b  und  1.99  iH,  =  11 

Für  daH  Verhiiltnü  der  hriden  sfmsifiseken  Uänmtm  des  He,  bei  kon- 
gtsniem  Druck  und  konstantem  Volum  fanden  Ramsat.  Colub  u.  Tbwers 
(/  Oum.  Soc,  Djndon  67,  (1895)  684:  C-Bi,  ISA»,  IL  455»  aus  der  Schall- 
irewhwinrli^keit  in  He  den  Wert  1.652.  Lanolet  iZ.anorg.  Chem,  10,  (1895) 
289)  d)Ti  Wert  1.67.  in  sehr  naher  Uebereinstimmung  mit  dem  für  ein- 
atomif^e  Ga»e  berechneten  Wert  1.667.  S.  auch  K  vmsay  (Proc,  E.  S.  Londo» 
r>S^  (1895)  81).  —  Daraus  fol^,  daß  He  ein  einatomi^res  Gas  ist  und,  daß 
«cm  Alom-  und  MolehUargeirichi  ^  3.96,  absremudet  ^  4  zn  setzen  ist. 
Die  Richtigkeit  dieser  Folgerung  auf  chemischem  Wege  zu  prüfen,  war 
bisher  nicht  mugUch,  da  es  noch  nicht  gelang,  eine  Verbindung  des  He 
dar/ustf'llcn.  Ramsay,  Collie  U.  Travers  (/.  c),  —  l'eber  den  Durchmesser  de» 
IlfvMolr.kuU  «.  Juan«  [PhU.  Mag.  |6]  8,  (1904)  692:  C.-DI.  1905.  I.  124). 

Au.nUhiiumjsikf)t'ffizient.  —  .\as  den  Versuchen  von  KrEXEs  u.  R^ndall 
(Chcm.  N.  Tl  (1H95J  21)5;  C-BL  1S9«,  1.  292)  und  von  Olszewski  {Änn.Phys. 
(Wied.)  \2]  5»,  (1896)  184;  C.-Bl.  1.S96.  II.  '88oi  ergibt  sich,  daß  die  Aus- 
dehnung des  Heliums  zwischen  —210"  und  -|-237''  eine  normale  ist  — 
TnAVKUs  u.  Jaqueäod  (Cftetn,  K  86,  (1902)  61;  Z,  physiA:  Chem,  45,  (1903) 
385)  fauden  den  Tiütllpien  Druckkoeffizienten  des  He  (und  H)  zu  0.00366255 
^  1 
273.Ö3' 

Das  Produkt  aus  Volum  und  Druck  steigt  bei  11.2"  bei  Helium  mit 
zun«?hinenden»  Druck,  und  zwar  noch  stärker  als  bei  H;  bei  100*  nimmt 
PV  erst  zu  und  dann  ab.  Ramsay  u.  Tbavers  {Proc.  R,  S.  London  67, 
(1900-HK)1)  329;  C-BL  IlMH,  1.  360). 

Verflüsaigung.  —  Es  gelang  K.  Olszewski  (vi««.  Phys.  (Wied)  [2]  59, 
<1896)  184;  C.'Bl.  1896.  11.  885)  nicht,  durch  Kompression  und  Külilung 
mit  flüssiger  Luft  das  He  zu  veiHüssigen.  Auch  bei  schneller  Dnickver- 
mindeniug   des   auf  125  bis  140  Atm.  komprimierten  und  auf  — 220*  ab- 

fekühlten  Heliums  bis  auf  1  Atm.  wurde,  kein  Flüssigkeitsuebel  beobachtet. 
)er  Siedep.  Ues  lle  muß  deshalb  mindestens  20"  tiefer  liegen  als  der  des 
WaswLTstütis.  —  Obuühl  He  durch  Expandieren  unter  gleichzeitiger  Kühlung 
mit  f*^stem  Wassei^Uirt'  auf  9  bis  lO**  abs.  Temp.  gebracht  wurde,  trat 
keine  wahrnehmbare  V'erHiissigung  ein.  Seine  ki-itische  Temperatur  liegt 
jedenfalls    unter  \)^,  der  Siedep.  wahrscheinlich   bei  5".    Dewau  (CUm^N, 
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«4,  (1901)  49:  C-BL  1901,  IL  720).  Vpl.  jedoch  hiermit  Dewae  (Proc.  Oiem, 
Soc,  18»7— «8.  Nr.  195,  129;  C-Bl,  ISÖS,  IL  83). 

BrechnnfjHvennogeiu  —  Der  Brechun^sindex  des  Heliums  ist  0.1238 
(bezogfen  auf  Luft  ^1),  also  der  kleinste  bisher  bei  irgend  einem  Gase 
beobachtet«.  Ramsay  u.  Travers  (Proc.  R.  8.  Lo^idon  Ö7,  (1900)  329:  C.-Bl 
1901,  L  360).  RAYLEKin  {Chem.  N.  72.  (iHyö)  223;  C-BL  1895  U.  1112  und 
1896,  I.  73(>)  hatte  früher  den  Brechune:sindex  zu  0.146  angegeben.  — 
Eine  Mischung  prleicher  \olumina  H  und  He  hat  ein  nm  2.99%  niedrigeres 
Brerhnngsvennögen,  als  aus  dem  Brechungsvennögren  der  einzelnen  Gase 
berechnet  wird.  Ramsay  u.  Tkavers  (Proc.  R.  S.  London  Ö2,  (1897)  225; 
C\-Bl  1898.  L  429). 

VishosiUii.  —  Lnni)  KAYt-Kmn  {Proc.  R.  S.  London  59.  (1895)  198;  C-BL 
1896,  L  736)  bestimmte  die  Zähigkeit  des  He.  in  dem  er  das  Gas  ein  enges, 
1  m  langes  Rohr  passieren  Heß;  bezogen  auf  Luft  =^  1,  beträgt  sie  0.96, 

—  Ueber  die  relative  EtFusionsgeschwindigkeit  des  Heliums  s.  Donnan 
{i%i7.  Mag.  [ö]  49,  (1900)  423;  C.-BL  19<H>.  L  1196). 

Diffusion.  —  Die  Dift'usionsgeschwindigkeit  des  Heliums,  verglichen 
mit  der  des  Wassei-stotts  ist  ungefähr  10**',,  größer  als  seiner  durch  Wägung 
ermittelten  Diclitt-  entspriclit.    Kamsay  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  13.  (1898)  433). 

—  He  diffuudiert  nicht  durch  rotglühendes  Pd,  Pt  oder  P'e;  Ramsay  u. 
Travkrs  {Proc.  R,  S.  Lort^lon  Ol,  (1897)  267;  C.-Bl.  1897.  IL  14);  es  diffundiert 
iedoch  bei  höherer  Temperatur  durch  Quarzglas.  Jaqukroi)  u.  Pkrrot  (s. 
S.  158  oben).  —  Ueber  die  Diffusion  von  He  und  A  s.  noch  R.  Schmidt 
(^fi.  Phys.  [4]  14,  (1904)  801). 

Verhnlfen  f/rgen  elektrische  Entladioujen.  —  Natterer  (Monatth.  Chem. 
10.  (1889)  605)  hättp  beobachtet,  daü  die  gi'ößte  Entfernung  der  Elektroden. 
Lei  welcher  bei  konstantem  Di-uck  und  konstanter  iSpannung  noch  Funkeu 
in  verschiedenen  Gasen  überspringen,  abhängig  ist  von  der  Anzahl  der 
Atome,  die  in  den  Molekülen  der  (lase  enthalten  sind.  Y)\e  größte  Funken- 
weite wurde  im  Quecksilberdampf  beobachtet,  dessen  Moleküle  einatomig 
sind,  eine  kleinere  in  zweiatomigen  Gasen,  wie  0,  H  und  CO,  und  eine 
noch  kleinere  in  mehratomigen  (-rasen,  ('ollie  u.  Ramsay  {C.-Bl.  1S96,  L 
738)  fanden,  daÜ  bei  konstanter  Spannung  und  bei  konstantem  Druck  die 
größte  Funkenweite  betrug  in  0  23  mm.  in  Luft  33  mm,  in  H  39  mm, 
in  A  45.5  mm  und  in  He  250--300  mm.  Diese  Versuche  sprechen  dafür, 
daß  He  und  A  einatomige  Gase  sind.  Beim  He  werden  bei  einer  Elek- 
trodenentfemung  von  2()0  mm  keine  Funken,  sondern  ein  kontinuierliches 
Leuchten  des  Gases  beobachtet.  Bei  den  anderen  Gasen  ergab  sich,  daß 
bei  konstanter  Fintfenning  der  Elektmden  (170  mm)  für  jedes  Gas  eine  be- 
stimmte Verdünnung  existiert,  bei  welcher  die  Funkenentladung  in  die  kon- 
tinuierliche bandförmige  Entladung  übergeht,  wenn  die  Spannung  konstant 
bleibt.  Der  f'harakter  der  P^ntladung  ändert  sich  bei  folgenden  Drucken: 
Luft    73—74  mm;   C^Ns  23  mm 

E,        42—43    „   ;    atmosphär,  N  33     „ 

0^  81         „    ;    C'O  49     , 

CO,      92—94    „  ;    He  1270  mm. 

Es  zeigt  also  ein  mit  He  gefülltes  Rohr  schon  bei  gewöhnlichem  und 
aogai"  bei  höherem  Drucke  unter  dem  Einflüsse  elektrisclier  Entladungen 
die  Erscheinungen,  die  andere  Gase  nur  im  evakuierten  PLiJcKER'schen 
Bohre  zeigen. 

Ueber  die  Entladung  der  Elektrizität  in  A  und  He  s.  noch  Srnurr 
{Phil.  May.  \b\  49,  (1900)  293;  C.-Bl  DKM).  1.  747).  über  das  Funkenpotential 
in  Heüum:  Ritter  (Ann.  Phys,  [4]  14,  (1904)  118;  CrBl.  1904,  L  1637j. 
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D. 

«'rookbs 

m 

Hellrot 

706fi.5 

„ 

Hellrot,  lenchteuder 

«67Ö.I 

. 

Gdb  (D,l  stark  leiithtead 

.W6.0 

Gelbgriln,  schwach 
Orün,  ziemlich  atark 
UrUn,  Hehr  stark 

5047.1 
dOlö.9 
4922.6 

n 

ßlau,  stark 

4713.4 

„ 

Blau,  Hehr  stark 

4471^ 

" 

Blaaviolett 
Rlanviolett.  schwach 
Violett,  siiemlich  schwach 
Violett 

4436.7 

4386.3 
4169.4 
4143.9 

n 

Violett 

41äl.3 

** 

Violett,  Hehr  stark 

40ä6.1 

M 

Violett,  ziemlich  stark 

4034.15 

tl 

Uanketriolett.  sehr  stark 

3964.8 

Spektrum.  —  Nach  Ramsay  (Ann,  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1898)  4^)  zeigt 
das  Heliumspektnim  folgende  Linien: 

Wellenlänge 

KrNGR  11.  Pasoukn 

(7060.77 

^  7065.51 

6678.1 

(5876.21 

\587ö.H8 

5047.82 

5015.76 

4922.08 

f4713.39 

\4713.17 

r4471Jfö 

V4471.6G 

4437.75 

4368.11 

416912 

4148.91 

(4121.15 

141:^0.98 

( 1026.02 

140.^6  35 

41  »'24. 14 

I3H64.84 

ÜE  FoKET  Palmer  jun.  (SiU.  Am.  J.  Sei.  |3]  50,  (1895)  357)  hatte  1893 
die  Wellenlänge  der  Linie  D^,  zu  5875.939  -f-  O.OOii  bestimmt.  —  Ckookes 
u.  LocKYKR  (Compt,  reud.  120,  (1895)  1103)  haben  viele  Linien  beobachtet, 
die  Ramsay  an  seinem  reinsten  He  niemals  beobachtete,  und  die  deshalb 
seiner  Ansicht  nach  nicht  dem  He  zngehüren.  Siehe  ('uookes  (Giern,  N. 
71,  (1895)  151;  72,  (1895)  87;  C.-Bl  1S95,  I.  687;  U.  589).  —  Eine  Linie 
von  der  Wellenlänge  A  =  4686.4  im  Spektrum  einiger  Sterne  ist  vielleicht 
eine  Heliumliuie.  Lo<rKYKH  u.  Baxaniiall  (Froe,  B.  S.  London  74,  (1905) 
546;  a-BL  1905,  1.  Iü93).  -  Im  übrigen  s.  über  das  Spektnim  des  He 
anch  unter  Entdeckung  (S.  150),  ferner:  Ramsay,  Collie  u.  Travers  (J. 
Chem.  Soc.  London  07,  (1895)  684;  C-Bl  1S95,  IL  455),  Rckge  «.Paschen 
{Chem,-Zig.  19,  (1895)  997;  Math,  natir.  Mut.  Berlin  1S95,  323,  377;  C-Bl 
1895  U.  885,  1112);  H.  Wilde  (FhiL  Ma<f,  [ö]  40,  (1895)  466;  C.-Bl.  1895, 
U.  1065).  Schuster  [Cheni.  N,  72.  (1895)  224;  f.-Bl  1895,  H.  1112),  Gray, 
Stewart,  Hoöstoun  u.  Mo  Qüistax  {Pro'c.  R.  S.  London  72,  (1903)  16;  C-BL 
190*^,  n,  414).  —  Ueber  den  Einfluß  des  Quecksilberdarapfes  anf  das 
Heliiimspektnim  s.  Collie  (Proc,  R.  S.  London  71,  (1902)  25;  CrBl.  1902, 
IL  1290). 

lieber  den  ffpcktroikopittchcn  Nachwtia  des  He  in  Oasgemengen  «Sehe  bei  Argon  (S.  IW). 

Ijöslichkeit  —  He  ist  in  Benzol  und  Alkohol  ganz  unlö.'^lich.  1  Volum 
Wasser  löst  nur  0.0073  Volume  He  bei  1K.2"  auf,  also  weniger  als  von 
irgend  einem  anderen  Gase.  Ramsay,  Collie  u.  Thavers  (J.  Cliem.  Soc, 
London  07,  (18'.»5i  684;  C-BL  1895,  U.  455).  —  1  Volum  Wasser  absorbiert 

Ibei  760  mm  Ga.sdiuck  folgende  Mengen  Helium: 
bei       0»                5"               10»               20**              SO«               400              590 
O.Ol&OO        0.01460       0.01442        0.01386        0.01382        0.01387        0.01404  VoL 
Die  Lüslichkeit  des  He  in  W.  scheint  demnach  doppelt  so  groß  zu  sein, 
als  von  Ramsay  angenommen  wurde.    Bei  etwa  25"  zeigt  He  ein  Minimum 
der  l/öslichkeit.    Th.  Estbeicher  (Z.  pkysik.  Chem,  81,  176,  Jubelbd.;  C-BL 
1900,  L  276). 
i  com  Holzkohle  absorbieit  bei  0"  2  ccm  He,  bei  — 185"  15  ccm  He 
L 
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lessen  bei  0**  und  760  mm)  unter  Entwicklung  von  2  g-Kal.    Dewar 
tpt.  mirf.  139.  (1904)  261;  CrBl  1W>4.  IL  037). 

G.  Homogen'Uät  des  Heliums,  —  Wie  Lockyer  u.  Cbookeb  [Chem.  N,  72, 
))  87)  hatten  auch  Ringe  u.  Paschen  {/.  c.)  aus  ihren  speklroskopischen 
»bachtnngen  geschlossen,   daß   das  Helium   kein  einfaches  Element  sei, 
idem  aus  zwei  Gasen  von  verschiedener  Dichte  bestehe.    Kamsay,  ('ollie 
Tbavehs  [CompU  rend,  123,  (1896)  214,  Ö42;  Proc,  R.  S,  London  ÖO,  (1896) 
62,  (1898)  316;   C.-Bl  1896,  L  738;   IL  572,  916;   1898,   1.  707)  ver- 
iten,  das  Helium  durch  methodisclie  Diffusion  in  diese  Komponenten  zu 
rlegen.    Sie  trennten  z^'ar  Helium  aus  Samarskit  und  Cleveit  durch  sehr 
re  fraktionierte  Diti'usion  in  zwei  Gase  von  verschiedeuer  Dichte,  doch 
sich,  daß  der  eine  Ant^eil  seine  höhere  Dichte  einem  gerinp:en  Argon- 
Ite  verdankte,  während  der  andere  i-eines  He  von  der  Dichte  1.98  war, 
»ich  auch  nach  mehifach  wiederholter  Diffusion  nicht  mehr  änderte, 
gibt  also   nur  ein  Helium.    Die  Schlüsse,  die  RuNaR  u.  Pascben  aus 
Natiu-  des  Heliumspektrums  auf  die  Inhomogenität  des  Gases  gezogen 
sind   unzuverlässig   und  von   Rükge  u.  Paschen   selbst  widerlegt 
len,  da  sie  fanden,  daß  auch  das  Spektriun  des  0  in  2  Reihen  zerlegt 
■den  kann,  deren  jede  ans  3  Gruppen  von  Linien  besteht,  ohne  daß  des- 
die  Homogenität  des  Sauerstoffs  in  Zweifel  gezogen  wird.    ILvmsay 
VERS  (Z.  pliysik,  CVieni.  20,  (1898)  135).  —   Der  allmähliche   Farben- 
lel   de^  He  bei  länger  dauernder  Einwirkung  der   elektrischen  Ent- 
in pLücKEK'schen  Röhren  ist  nicht  durch  eine  zusammengesetzte 
des  He,  sondern  nur  in  der  mit  der  Absorption  des  He  durch  die 
iktroden  steinenden  Verdüuuuue:  zu  suchen.   Thavkhs  (Proc.  H.  S.  London 
(189())  449;  C-BL  1897,  L  030).     (Vgl.  auch  S.  150). 
H.  Verbindumjen,  —  Helium  konnte  nicht  iu  Verbindungen  übergeführt 
Jen  beim  Erhitzen  mit  folejenden  freien  oder  nascierenden  Elementen: 
«L  He,  Zn,  Cd,  B,  Y,  Tl,  Ti,  Th,  Sn,  Ph,  l^  A.s,  Sb.  Bi.  S,   Se,  U,  Cl, 
und   Pt     Auch  Leiten  von  Helium   über  ein  erhitztes  IJemisch  von 
»nkalk  und  Salpeter  oder  Natronkalk  und  Schwefel  bewirkte  keine 
iDg  einer  Heliumverbindung.     Kamsay  u.  ('ollie  {Chem.  X.  73.  (1896) 
Q-Bl.  1896.  IL  147),  —  Die  Beobachtungen  Bekthelot's  {Compt.  rend, 
(1897)  113:  C.'BL  1897,  L  452)  über  die  Einwirkung  von  He  auf 
)i-   und  CSj-Dämpfe  unter  dem  Eintluü   der  elektrischen  Entladung, 
Raaisay  nicht  bestätigen.  —  Nach  Tkoost  u.  Oüvrard  {Campt,  rend, 
(1895)  394;  C-BL  1895,  IL  711)  reagiert  Helium,  das  sich  beim  Er- 
auf  Rotglnt  mit  M^  nicht  merklich  verbindet,  unter  längerem  Ein- 
Btaj'ker  elektrischer  Ströme  mit  diesem  Metall.  —  He  scheint  von  AI 
iert  zu  werden,  was  aus  Beobachtungen  mit  einem  GEissuEB'schen, 
•Elekti'oden  versehenen  Rohr  hervorgeht.    B.  Brauneb  (Chem.  N.  71, 
271;  C.-ß/.  1S95,   IL  150).  —   S.  FRrenLÄNDER  (Z.  physik,  Chem.  19, 
657;  C.--ß/.  1896,  L  1257)  beobachtete,  daß  das  He  bei  längerer  Bin- 
der Entladungen  von   den   Platinelektroden  der  GEissLEu'schen 
abs*:irbiert   wird,    bis    die   Röhre   durch   völlige    Absorption    nicht 
wird.     Das   absorbierte   Gas  kann   durch   Erwärmen   wieder  aus- 
werden.    M.  W.   Tbavers  (Proc.  H.  S,  London  60,  (1896)   449; 
L  630). 
\u7ig.  —  Wegen  der  Permanenz  seines  Gaszustandes  eignet  sich 
TUT  P'üUung  von  Gasthennometern  für  tiefe  Temperaturen. 
Bestimmungen   des  Siedep.  des  Sauerstoff's   bei  wechselnden 
'\  völlige  rebereinstimmung  zwischen  Helium-  und  Wasser- 
OLszKWsh:!  ^Ann.  Phys.  (Wied.)  |2]  59,  (1896)  184;  C-BL 
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1890,  IL  885).  KuKNKN  o.  Randali.  (rA^m.  iV.  72.  (1895)  295;  CrBL  189«, 
I.  292).  Vgl.  auch  Dewar  iSilL  Am.  J.  Sri.  f4J  11.  (1901)  291)  n.  Travkrs, 
Senteh  n.  Javuerod  (ChvPK  N.  S(>,  (1902)  (U;  C.-BL  1902,  II.  677).  — 
Helium  in  Quarzglas  eignet  sicli  niclit  als  thermonietrische  Substanz  für 
hohe  Temperaturen,  da  es  durch  Qnarz  hindurch  diffoudieit;  nach  sechs- 
stündigem Erhitzen  auf  1100**  waren  %  des  Gases  verscli wunden,  auch  bei 
510'*  ist  die  Diffusion  noch  deutlich  bemerkbar,  während  sie  bei  220"  aehi* 
langsam  verläuft.  Ja^ukroii  u.  Pkuhot  (Compt.  rettd.  139,  (1904)  789; 
a-Bl.  WMh  L  8).  -  A.  TscHEBMAK  {Pfiiget's  Archiv  88.  (1901)  95;  C.Bl 
1902,  1.  (>)  empfiehlt,  das  Heliumspektnim  zur  Wellenlängeueichung  von 
Spektralapparatcu  zu  verwenden.  —  E.  Dorn  (Ann.  Phys,  [4|  16,  (1905) 
784;  C.-Bl.  1905,  I.  1356)  schlägt  PLücKER'sche  Heliumrohren  zum  Nach- 
weis schneller  elektrischer  Schwingungen  vor. 
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.\rgon  39.9,  Neon  20,  Krypton  81,8,  Xenon  128. 


A.  Entdeckung.  —  Lokp  Rayt.righ  hatte  hei  wiederholten  Versucberj  ICftem.  jV.  67, 
rt8BB)lR%  198.  211;  6fl,  (1H94J2H1;  71,  .IKai)  51:  Proc.  U.S.  Limtifm  ISJÖ,  134)  gefnndeu, 
mft  aer  aua  der  Atmosphäre  duR-b  Ab^orptiou  des  0  erhaltene  Stickstoff  ätetä  eine  um 
^l*\  bfibrre  Dichte  bemtzt,  al»  der  auf  cfaemißdiem  Wege  dar^stelJte:  1  1  des  ersteren 
wog  1.2572  g.  deiH  letzteren  (dargestellt  ans  NO,  N\0,  Hamstoft,  NUjNOt  and  NHs,  das 
dnrch  die  Einwirkung  ntmosphilrischen  iStickstoffs  auf  metalliKcheR  M^  und  Zei-setznng  des 
Ma^etnummtrida  durch  W.  erhalten  wurde),  nur  1.2Ö05  g  Er  dchluU  dnrami,  daü  in  der 
Atmofiphäre  ein  fremdem  Oa»  enthalten  ist.  daa  ^weror  und  inaktiver  als  N  i»C.  Raylrtoh 
n.  Kamsay  iChem.  A*.  70,  (1894)  87;  C.-BL  1894,  11.  Ö45,  12b\  isolierten  diese«  Gas  durch 
Einwirkung  starker  elektrisoher  Funken  auf  ein  Gemenge  von  Luft  und  0  bei  GeRenwart 
von  KOH.  Kfi  blieb  ein  dureb  KOH  nicht  absorhierbarer  Gasrest,  dessen  Volumen  «ich  bei 
weiterem  Durchpchlueen  von  Funken  nicht  mehr  verrinprerte;  nach  Absorption  des  Über- 
Ächüssiijeii  0  durch  Kalinmp^Tdgnllnt  wurde  das  neue  Gas  erhalten.  Uas^elbe  Ga«  erhielten 
Raylkigh  u.  Ram^ay  auch,  als  sie  Luft  durch  Ueberleiten  über  rotxlhhende»  Cu  vom  0 
befreiten  und  dann  über  erhitztes  Mg  leiteten.  Der  N  wird  unter  Bildung  von  Magnesium- 
uitrid  absorbiert,  wilhrend  das  neue  (Jas  zurückbleibt.  Wegen  »einer  luaktivitüt  benannten 
die  Entdecker  {Oiem.  A'.  71.  (1896)  öl)  das  neue  Element  .In/oM  ivon  «V  und  V?'«*)  mit 
dem  Symbol  A.  —  Siehe  hierzu  Dbwab  {Ch-m.  A''.  70,  (1894)  87.  88.  109).  —  Schon  Cavekdibb 
hatte  die  Beobachtung  gemacbi,  daß  bei  der  Einwirknng  des  elelrtrisohen  Funkens»  auf  ein 
Gemenge  von  Luft  unu  Sauerstoff  ein  TcU  des  Stickstoffs  nicht  oiydiert  wird.  Eb  hatte 
ülfK)  schon  Oavkndish  daä  Argon  isoliert,  allerdings  nicht  weiter  uutersucbt.  Näherea  hier' 
ftber  8.  bei  Mcodan  iSatmnlutuf  chftn.  u.  clicni.-Ucfnt.   Voriroge^  Bd.  I  (189K)  124i. 

fm  Jahre  1898  entdeckle'n  Hamhav  u.  TRwms  (Cotupt.  reml.  126.  (1898]  1610,  1762; 
Froc.  K.  S.  Lfmton  Üii.  tl898i  437;  Z.  phf/Hik.  Chrm.  2«,  (1898)  564)  bei  der  fraktioniertoa 
üeatillatiou  größerer  Meuten  lIüsBJger  Luft  und  flüsuigeu  Arguus  uoch  drei  neue  Uase,  die 
sich  durch  iliren  Siedep.  ihre  Diehte  und  ihre  S])ektra  von  A  imterHChieden,  und  die  sie 
Neon  (von  i^ok-  —  neu),  Kryjiton  (von  xinTnäa  =  verborgen)  und  Xenon  (von  U*'Oi  = 
fremd)  benannten,  mit  den  Symbolen  Ne,  Kr  und  S. 

Rausay  u.  Tbavebs  glaubten  anfänglich  noch  ein  weitere»  nenes  Ga»  im  Metargon 
gefunden  zu  hüben  {Compt.  rcml.  12«.  (1898)  1762;  Chem.  N.  78.  (1898)  154);  es  »teilte 
sich  jedoch  spUter  {/Vor.  H.  S.  London  «7  (1900)  H29;  C.-Bl.  mi,  I.  .HäO)  heraus,  daß  das 
Metargon  nur  Argon  war,  das  sein  besonderes  Spektnim  der  Beimengung  eines  kohlenstoff- 
haltigen <tuses  verdankte,  welches  sicli  durch  die  Verwendung  eines  kuhleiistuffliaUigen 
Phosphor»  zu  O-Absonttion  gebildet  hatte.  S.  dazu  auch  1>kwaji  (Chetn.  N.  78,  (1098;  70) 
und  Nkovius  {Ann.  Hys.  {Wicd.}  [2]  66,  (1898)  KJä). 

Natur  d€s  Argons.  —  Bold  nach  der  Entdeckung  de«  Argons  warde  von  Dewaa 
{Chem.y.  70,  (1894)  87,  109;  C.-Bl.  18»4.  IL  54ö,  72&1  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  doa 
Argon  kein  neues  Element,  sondern  eine  allotrope  Modifikation  des  N  wfir»'.  die  nich  unter 
der  Einwirkung  de«  elektrischen  Funke«  oder  de«  heilen  Mg  ans  dem  TiUftsiicki^toff  bilde 
und  vielleicht  die  Formel  Ni  habe,  entsprechend  der  L>ampfdichte  21.  Diese  und  ähnliche 
Vermutungen  über  die  Natur  des  Argons  erwiesen  sich  alle  als  grundlos;  es  ist  nie  eine 
Bildung  des  A  durch  Polvmerisatiou  cles  N  beobachtet  worden.  Siehe  hierzu  noch  Bhaumbu 
(CÄewi.  N.  71,  (IHtfö)  79;  271;  74,  (18116)  223-;  Stonky  (VJtrm.  N.  71.  il895)  67),  Lbüow 
»BBoiflBAtn)MM(('omp«.  rend.  120,  (1805)  361),  Phtpsok  (CAetM.  A'.  71,  (1895)91;  St.  (1900) 
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330)    Phhatünk«  u.  Oddo  (Gats.  aiim.  Ttal  25,  (18951  n.  13),  H.  Scmui  {Chem.-Ztg.  i% 
^895)  854»,  K.  A.  Hill  {Sill.  Am.  J.  Sei.  [3]  50,   llSWoi   3ß9).    Dknnrtkdt  (Chnn-'/Ag.  \% 
1896)  2164).  Rayleiuh  (C'Acm.  iV.  74,  fiy»H)  26(1).  H.  Wildk  (Co»I/)^  rciid.  125   (1897)  64i>K 
Jakobi  iCktm.-Ztg.  22.   (1898)  2U).    J.  Speuukr  [Naturw.    WochmMhr.  1»,  <l»i97)  Nr.  6), 
(.  Martin  {Proe.  CItem.  Soc.  17,  (1901—1902)  2Ö9). 

B.  Vorkommen. —  1.  Argon,  a)  In  der  Atmosphäre. —  Th.  Schlobsino  kils 

(C^mpt.  rend.  I2L  (1896)  ö3ö,  ti04;  r.-iy^  lSft5,  II.  945,  1006}  fand  in  KlO  Vol.  „atmo- 
r^härisclien  Stickstaffa"  (N, -j--*)  ^^  Mittel  1.184  Vol.  Ärg;ou,  pntBi>rechend  0,985  Vol.  A 
In  100  Vol.  Luft.  (BeÄÜglich  dos  Apnarates,  mit  ilein  die  BL'.Htimmunjjen  ausgeführt  wnrdeu 
a  das  Ori^nul,  sowie  du.  Bd.  S>.  Iß6].  Die  Vcraache  wurden  mit  Luft  ausßpführt,  die  ca. 
lÜ  in  oberhalb  df»  Budeus  in  I^arin  gi'tianiinelt  wordt>n  war.  (tanz  ähnliche  Re«LuItate 
len  mit  Luft  auä  300  m  Hohe  ge^ronnen.  Briufift  mau  für  den  Verlust  au  A  bei  der 
rse,  der  im  Mittel  0.7%  heträ^,  eine  Korrektur  an,  so  ergibt  sich  der  Arpongehalt 
100  Vol.  „atniosiiharischeu  StickatoffK''  zu  1.192.  in  lUO  Vol.  Luft  zu  0.941.  Dio  Luft 
Boden  enthält  weniger  A  als  die  oberhalb  desneiben,  wahrscheinlich  iufulge  der  leichtea 
Luslichkeit  de«  Ä  in  Wasser.  —  lu  g:ut«r  Uebereinstünmung  mit  Hculoksing  bestimmte 
\.  Kki.las  {Cliem.  X.  72,  (ISWöi  31)8;  C,-Iil.  lS9(i.  1.  293,  den  Arffonffchalt  der  Luft  äU 
0^037  Vol.-";^,  wührend  daä  aus  Luft  abjEfesehiedeue  Gemenge  von  N  und  A  1.18ß  VoI.-% 
JA  enthJllt.  Uiesi*  Xuhlen  ergeben  sich  aucb  aus  der  Dichte  1.2572  des  atmosphärischen 
kfitickstoffs,  der  Dichte  1.2511  des  reinen  N  und  der  Dichte  1.7818  des  reinen  A,  —  Moissan 
{Compt.  rwwi.  137,  il90Hi  6(X);  C.-Bt.  ISK)3,  IL  1210)  hat  viele  Luftproben  ans  den  ver- 
nchicdensten  (legenden  unterHucht  und  eine  bemerkenswerte  Konstanz  dea  Argungehalt« 
der  Atmusphäre  beobachtet.  Em  Innern  de»  Koutiuent««  betrug  der  Argougehalt  der  Luft 
in  Uähen  von  0  bis  .5800  m  0,932  bis  0.935  V^ol.-*,,.  Die  wn  der  Dberflüche  verschiedener 
Meere  stammenden  Luftprobeu  enthielten  im  allgemeinen  etwas  mehr  A  als  die  erstereD, 
jedoch  blieb  der  Argougehalt  nnch  in  dcn.=ielhen  (irenzen.  Eine  einzige,  auf  dem  atlantischen 
Ojiean  genommene  Luitprobe  enthielt  0.94Ü2Vol.-^u  A. 

Da  A  in  der  utmospliärischen  Luft  entlialten  ist,  ündet  es  sich  auch 
überall  da,  wo  die  Lul't  Zutritt  hat,  sei  es  jGrasförmip.  sei  es  in  g:elöstem 

Zustande.  Da  A  in  Wasser  ungefähr  2'/tmal  so  leielit  liieUch  ist  als  X,  zeigt  das  aas 
Käreovaascr  ausgepumpte  (ias  nach  Entfernung  des  U  und  der  anderen  Beimengungen 
«o&r  N  ein  deutlich  höheres  spez.  Gew.  uls  -atmosphärischer  Stickstofi",  Rayleiqu  n. 
Ramsat  (Cltrm.  X.  71,  (1895)  51;  C-BL  ISIW,  I.  468).  —  Scrlobsin«  p\\a  {Compt.  rend, 
joo  MH9fli  398:  123,  11896)  233;  C.-Bl.  I89ö,  II.  622)  fand  A  in  Schlagwettern  nnd  in 
1^  aus  den  Minen  von  Rochelwlle.  —  Schlokhino  fils  n.  Ricuahü  {Compt.  rmd. 
I  615;   C.-Bl.  IHJ»ö,   I.  833)   haben   in   dem  Oase   der  Scbwiramblnfien  von  Walen 

(Uki  i'i'^i'tit'n  ans  vcntchiedcncn  Tiefen  (bis  zu  1385ml  Argon  nachgewiesen  iHelium  wurde 
nicht  gefunden).  Das  Verhültni«  zwischen  N  und  A  ist  in  den  fifl.ien  der  Schwimmbla-nen 
un^fSbr  diwiselbe  wie  in  atmiMphUriscber  Luft.  —  Kkonard  n.  Schloesisg  kil,s  [Compt. 
rend.  124.  [1897!  302;  C.-Bl.  IS»;.  1  H06)  fanden,  daß  in  1  l  Pferdeblut  0.419  ccm  A  ge- 
löKt  enthalten  .^ind  (Im  Blutlarbstoffe  i-sl  kein  A  vorhandeu.  .1.  /aleski,  Ber  30,  (1897) 
i^T;  C.-Bl.  1807,  I.  123ÖJ.  -  Tkoost  u.  Ouvraiid  [Compt.  ratd.  121,  (1895)  798;  C.-Bl 
1S9Ö.  I.  lyi)  fanden  Argon  in  den  Ciii.sen  aus  Seine-  und  Meerwasser.  —  Die  Bakterien  in 
den  Wunelkn/illchen  der  Erbsen  absorbieren  neben  N  auch  A,  fixieren  dieses  Element  aber 
nicht  wie  N.  Das  A  ist  niemn!«  konstituierende»  Element  einer  PHanze.  Wo  seine  Gegen- 
wart festgestellt  «ein  sollte,  ist  es  mechanisch  absorbiert,  aber  nicht  fixiert.  Toi.omki 
{Oiom.  Farm.  aüm.  40,  145;  C.-BL  1S97,  I,  1030).  —  S.  Macduhald  u.  A.  M.  Khli.as 
[Chem.  A.  71.  (1895)  109;  C.-BL  lSür>,  l.  945)  hatten  früher  vegetabilische  und  tierische 
Stoffe  anf  einen  A-Gehalt  untersucht.  Sie  fanden,  daß  der  nach  der  Methode  von  Dumas 
ans  Erbsen  and  Mäusen  entwickelte  Stickstoff  frei  von  A  war. 

b)  In  Älineralien.  —  Von  den  von  Rausav,  roi.UE  u.  Travkhs  auf  Helium  unter- 
•sebten  Mineralien  is.  S.  151 1  hat  nur  ein  einziges,  der  Malakon  von  Uitteroe,  eine  spektro- 
akopiach  eicbtbare  Menge  Argon  ergeben;  die  anderen,  welche  He  enthielten,  haben  meirntens 
«OCD  eine  Spur  A  entwickelt,  wie  Kamsav  u.  Thavkhs  spflter  durch  Diffussionsversnche 
festBtdUen.  Ramsay  (ß'T.  31,  fl8;t8i  MI.  3113).  —  Auch  der  heliumhallige  Meteorit  von 
AvffUBta  t;^>untv.  Virginia,  enthielt  etwas  Argon.  Ramsat  [Campt  rrn4.  120,  (1895)  1049). 
—  MoissAN  und  DBsi.A>naB3  (Cowpt  rend.  126,  (1898)  1689:  C-BL  ISflS,  IL  h2)  fanden 
A  im  *>rit.  G.  Tschernik  (J,  nm.  phyn.'chem.  Ges.  2Ö.  291;  C.-BL  tSOft,  U.  677)  in  Cer- 
mineralien  vom  Kaukasus.  —  Im  Cleveit  fand  P.  T.  Ci.bvk  {Compt.  rend.  130,  (1895)  834} 
kein  Argon. 

c)  In  Mineralwässern.  Quellengasen  usw.  —  Die  ans  dem  Steinsalzlager  von 
Tefca  bei  Middlesbrough  aufsteigende  Soole  bransf  Uher  Tage  auf  nnd  entliißt  ein  Gas,  das 
neben  N  1.34 "/o  A  enthält.  Bkuso.n  u.  Shaw  {Chrm.N.n,  (1895)48;  <'.-JÖ/.  1*<U5,  11.477). 
In  den  Quellengasen  von  Wildbad  im  Scbwarzwald.    U.  Kayskk  {Chüw.  X.  72,  (1895)  89; 


160 


Argon,  Neon,  Krypton,  Xenon. 


Chem,*Ztg.  19,  (1896)  1549).  —  In  den  Oasen  einiger  Bchwefelhalticrer  Quelleu  der  Pjrrenäen. 
€b.  Boucharb  u.  Troobt  {Compt.  rend.  121,  (1895)  392;  C.-Bl.  1805,  II.  710).  —  Kallas 
tt.  Ramsat  (CA«».  N.  72,  (ISHöi  295;  CBl.  189«,  I.  292)  fanden  in  den  Gasen  aus  ver- 
flchiedenen  Mineralw&säeni  0.4  bin  1.14%  A.  —  In  den  Gasen  der  Quelle  von  Haizi6res 
(COte-d'Or)  Mulkeü  l^'l/»«i>^  ren(M2l,  (1896)  819K  der  Qnelleu  vou  Bath,  Kayi.eioh  {Chem. 
JV.  73,  0890)  247).  einer  Qnelle  in  Perchtoldsdorf  bej  \Vieu,  Bambehokh  [Morvitsh,  Chem. 
J7,  (lK9fi)  604),  in  den  Badeijuellen  von  Vcislau  bei  Wien.  Bamhkroer  n.  Landkikdl  (Afonatsh. 
<%«w.  19,  (1898)  114).  —  1  l  Gas  ans  der  alten  Schwefelquelle  von  Harrogat«  enthielt 
•69  ccm  A.  aus  der  Strathpeflerquelle  "£2  ccin  A.  Die  heiUcn  Mineralquellen  von  Cauterets 
in  den  PvrenKen  enthielten  neben  N  wechselnde  Mengen  von  A  und  He.  Ramsat  u. 
Travkks  (Proc.  R.  S.  London  «0,  (1896)  442:  C-Bl.  1897,  I.  617).  —  Moüäeü  {Compt  rend, 
1Ä5,  (1902)  13:-«>;  C-ßl.  1903,  I.  356)  fand  in  den  Gaaen  aus  fünf  Pyrenäenquellen  Argon 
und  zwar  enthielt  das  der  Peyre-Quelle  von  Oaren  0.9,  das  der  Nehe-Quelle  von  Dax  1.6. 
das  der  Txou  de»  Paurres-QueUe  von  Dax  1.2,  das  der  Vieille-<^uelle  von  Kaux-Bonnes  1.8 
and  das  der  Saint-Auffustin-QueUe  von  Panticosa  12  Vol.-*'/o  A.  —  Da«  Gas  an»  der  heißen 
Bordeu-Quelle  von  Lnchon  enthält  2.56*"^^  Arjron.  aber  kein  Helium  Mchssam  {Compt.  rend. 
1S5.  (1902)  1278:  Bull  Soe.  Chim.  [3]  29.  [lÄ^)  437).  -  Die  dem  Karlßhader  Sprudel  ent- 
«trfimenden  Gase  enthalten  A  und  He.  Peskndokfkk  (Chem.-Xltf.  29,  (1905)  359).  —  Da« 
fla«  ans*  den  Thermen  von  Abano  enthält  wahrscheinlich  kein  .^.rgon.  Nasim  o,  .^ndkblihx 
{Ga£i.  Chim.  Ital  2."i,  (1895)  508). 

Argon  wurde  femer  gefunden:  in  den  (rasen  ans  einer  Furaarole  des  Vesuva,  ans  der 
Handsgrotte,  der  Albulischen  Wfisser  us^v.  Nasisi.  Andkblini  u.  Salvadohi  {Qazi.  Chim. 
Ital  W,  (lya»)  I.  189)  —  in  den  Gasen  einer  Knmarole  des  Mt.  Pelee  auf  Martinique, 
MoisfiAN  {Campt,  rend.  1S5,  (1902)  1085;  BuU,  8oc.  Ckim  [H]  29.  (19ftS)  434)  —  in  den 
<4afipn  der  Fumarolen  von  GuHdeIouj>e,  da«  Gab  der  Fumarolc  du  Nord  enthielt  0.73  Vol.-''^ 
A,  das  der  Fuiuarole  Napoleon  0.68  Vol.-%  Argon.  Moissan  [Compt.  rcwd.  18«,  (1904)986; 
•C.'Bl.  !9W,  1.  1424). 

Das  Spektrum  de«  Argons  wurde  niemals  in  dem  lachte  irgend  eines  Himmelskörpers 
lieobachtet.    Ramsav  u.  Tbavehs  {Proc.  R,  S.  London  00,  (189B)  442). 

2.  Neon.  _  Kam^at  {Proc  R,  S.  London  76,  (1905)  A  111:  C.-Bl  1905,  11.  98) 
fand  nach  dem  Verfahren  von  Uewab  (Proc.  R.  S.  London  74,  (1^04)  127:  C.-Bl  1904,  II. 
817),  daO  1  Volnm  Neon  in  80790  Vol.  Luft  enthalten  iflt:  iixca  entsprirbt  einem  Noon- 
gehalte  der  Luft  von  0.000(Xt86  Gew.-*»/«.  —  Crookes  (^«»1.  A'  78,  (1898)  198;  C.-Bl  tSäS, 
IL  1115)  hat  in  dem  von  Dbwar  aus  Batb-(ra8  herget^tellten  Helium  Neou  nachgewiesen. 

5.  Krypton.  —  Der  Gehalt  der  Atmosphäre  an  Krypton  beträgt  etwa  000002'*/o. 
liAnEKRtTKO  u.  Kbcgbi,  (SiU.-Ber.  Akad.  Berlin  1900.  727:  CBl  190Ö,  11.  418).  —  Die 
Atmosphärische  Luft  enthält  0.0U0014  Gew.-%  Kjypton;  1  Teil  Kr  ist  demnach  in  7  MilL 
GewichUteilen  —  20  Millionen  Voluinteiiea  Luft  enthalten.  Kausay  {Chem.  N.  87,  (1905) 
169;  a-m  1903,  I.  1069). 

4.  Xen&fl.  —  Die  atmosphÄriaehe  Luft  enthalt  0.0000026  Gcw.-%  Xenon ;  1  Teil  X 
ist  in  40  Millionen  <iew .-Teilen  ^  170  Millionen  Vol.-Teilen  Luft  enthalten.  Rambat 
(Chem.  A'.  87,  (1903)  15y). 

C.  Darstet luttg.  —  Argon  und  seine  Begleiter  (He,  Ne.  Kr,  X)  werden  aus 
atmosphärischer  Lutt  gewonnen,  indem  dieser  zuerst  der  Sauerstoif  und 
daun  der  Stickstoff,  sowie  das  Kohlendioxyd  und  die  geringen  Mengen 
Wasserstoff  auf  chemischem  We^e  entzogen  werden,  während  der  dabei 
verbleibende,  gegen  chemische  Einwirkungen  völlig  indifferente  Gasrest, 
•das  sog.  rohe  Argon,  durch  physikalische  Methoden  (fraktionierte  Ver- 
flüssigung. Destillation,  Diffusion.  Absuiittion)  in  seine  Komponenten  zer- 
legt wird. 

1.  Der  Sauerstoff  wird  gewöhnlich  durch  Ueberleiten  der  Lvd\  über 
glühendes  raet.  ('u   entfernt.     Wenn   es   sich   um   geringe   .Mengen   0  und 

leine  Gasrolumina  handelt,  kann  er  anch   durch  gelben  Phosphor  absor- 
»iert  werden.     Alle  anderen  Ab.^orptionsmittel  für  0  verunreinigen  das 
Oas.    Ramsay. 

2.  Der  Stickstoff  wird  entfernt:  a)  durch  Einwirkung  von  Induktions- 
fnuken  auf  ein  Gemenge  von  Luft  mit  überschüssigem  0  bei  Gegenwart 
von  Aetzalkcili.  —  Die  Gewinunng  des  rohen  Argons  auf  diesem  Wege  nimmt  viel 
Zeit  in  .\nspnich,  da  in  der  Stunde  nur  HO  ccm  des  Ötickstofl-Saueratoff-Gemischea  absorbiert 
werden.  Es  gelingt^  3  l  in  einer  Stunde  zu  absorbieren,  wenn  man  die  Platinpole  eines 
Induktionsapparates  bei  hoher  Spannung  und  hÜuHgcm  Wechsel  in  das  Gemisch  von  Luft 
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aad  0  brin^.  e?  entsteht  dann,  wie  Chookes  {(^ew.  X.  6Ö,  (1892)  301)  gezeigt  hat,  eino 
Flamme  breniiönden  Sticki4toff».  Raylkioh  u.  Bamsay  (Chcm.  N.  71  {1^951  51:  C.-Bl.  1895. 
I.  467).  ~  Nach  A.  Bkckku  (Z.  EUktroehem.  Ö,  fl9ü3}  600;  ('.-Bi  190S,  U.  646)  erfoljyt 
die  Ueberfiihning  (U'8  N  in  Stirkoxyilo  \\m  f'o  beeser.  je  eojfer  der  Raum  ist,  in  dem  die 
Uam  an  den  Fnnkeu  vorbei^efilhrt  werden,  nnd  je  länger  die  Fnnken  selbst  sind,  da  die 
JfeniM  der  entfitehenrleu  lI^Os  der  Länge  dea  Konkent)  proportional  ist.  Auch  muli  die 
neacnwindicfkeit  des  (iaftHtromes  eino  den  Dimensionen  dea  Apparate«  ffenau  angepaßte  sein, 
K>  dafi  weder  viel  unverbundener  X  dnrch  die  Knnkenstrecke  hinaurchgpht .  noch  eine 
Siersetzang  der  Stiokatoftverbindungeu  eintreten  kann.  Ferner  muO  die  Absorption  der 
Stäckstoffverbinduugen  eine  vollHtiindige  »ein.  In  dem  .\pparate  BRrKRB's  wurden  in  der 
Stunde  8  1  eines  GemischeB  aus  gleichen  Teilen  Luft  nnd  0  absorbiert. 

b)  Durch  Ueberleiten  der  vom  0  befreiten  Luft,  des  sog.  atmosphÄri- 
scben  Stickstoft's,  über  glühendes  Mg,  Ca  oder  Li.  —  Nach  H.  N.  Wahren 
\Chem.  y.  74.  (1896)  6:  r^Bt.  1806.  II.  aS7)  erhalt  man  eine  Masse,  die  metallisches  Li 
nnd  etwas  Ba  oder  Ca  enthält  nnd  N  mit  grnßter  Leichtijjki^it,  zuweilen  unter  .\nfglilheu 
absorbiert,  wenn  man  CaO  oder  BaO  mit  einer  konz.  LiJsung  von  LiOH  tränkt,  der  Masse 
Mg  beimiäcbt  und  sie  dann  bei  müglicbst  niedriger  Teui|»tratur  in  einer  H-Atmoephftre 
erhitjtt.  -  Ramsay  n.  Tbavf.r.s  \Z.  physik.  Chem.  2S,  (1899)  241);  C-Bl  18»9,  I.  469)  ent- 
fernten dir*  HauptinenRO  des  N  durch  zweimaliges  Leiten  iIps  Gases  über  Mg  und  den  Rest 
dnrch  Leiten  Über  ein  rotglUliendes  Gemisch  von  wasserfreiem  <  aO  und  Mg-Pulvcr.  —  Moissan 
u.  HioAüT  (Compt  rcnd.  137,  (19(0)  773;  Bull,  Soc.  Chim.  Fanf  [3]  »I.  (1904)  735;  C.-Bl. 
I9A4,  I.  U)  reichern  ^mächst  den  getrockneten  atm.  .Stickstoff  an  A  an.  indem  sie  ihn 
Qber  ein  pnlverffirraigeB  Gemisch  von  5  Teilen  CaO  und  3  Teilen  fett-  und  AI-freiem  Mg 
leit^-n;  es  wird  dadurch  ein  10%  A  enthaltender  Stickstoff  gewonnen.  In  diesem  wird 
dareh  langBanies.  häutig  wiederholteH  Hindurcbleiten  durch  drei  Röhren,  von  denen  die 
beiden  ersteren  mit  dem  CaO-Mg-tiemisch  beschickt  sind,  während  die  letzte  kleinere  CnO 
enthält,  auf  einen  Ä-Gehalt  von  90— 95**/o  gebracht.  I'er  letzte  Rest  des  N  und  H  wird 
durch  Ueberleiten  des  rohen  Argons  über  dnnkelrot  glühendes  niet.  Ca  entfernt;  vgl.  auch 
SIoi'^HAN  (ds.  Bd.  S.  166).  —  Ramsay  u.  Travkrs  {Bror.  R.  S.  London  U.  (1899)  183)  ent- 
fernen die  geringen  Mengen  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserstoffs  (s.  I.  1,  58)  durch  Ueber- 
ieiten  des  Argons  Über  rotglühendes  GuO. 

3.  Das  so  dargestellte  rohe  Argon  enthält  nocli  He  und  Ne  als  leichtere, 
Kr  und  X  als  schwerere  Beimengungen.  Es  wird  diu'cli  Abkfihlen  mittels 
flüssiger  Luft  verflnssigt  und  dann  fraktioniert  destilliert.  Am  leichtesten 
flüchtig  sind  He  und  Ne  (über  deren  Trennung  s.  S.  153).  dann  folgt  A, 
schwerer  flüchtig  als  A  sind  Kr  und  X.  Das  Kr  hat  bei  der  Temperatur 
der  siedenden  Luft  einen  beträchtlichen,  X  einen  unmeßbar  kleinen  Dampf- 
druck. Ramsät  u.  Travehs  (Proc,  R.  S.  Lo^idon  «4,  (1899)  183;  67,  (1900) 
329;  C-BL  18f)0.  I.  469;  1901,  I.  359).  —  Ueber  die  Trennung  der  achwertlüch. 
tigen  Gaj»e  der  atmosphärischen  Luft  dnrch  fruktiuniertc  Verdampfung  und  deren  8pektra 
«.  auch  LivKRto  tL  ÜKWAR  (Proc.  Jl.  Ä.  London  68,  (1901)  3^9;  C.-Bl.  1901,  11.  677). 

Die  Absonderung  der  inaktiven  Gase  von  der  Luft  und  ihre  Trennung 
von  einander  ist  setu*  mühsam  und  erfordert  viel  Zeit  und  Geduld;  außer- 
dem ist  ihre  Reinheit  nicht  leicht  festzustellen.  Das  Spektroskop  ist  aller- 
dings gut  zu  verwenden,  aber  nur  wenn  es  sich  dämm  handelt,  den  Haupt- 
bestandteil eines  Gasgemisches  zu  erkennen,  indessen  aicht,  wenn  ein  Gas 
nur  spurenweise  in  anderen  enthalten  ist  (vgl.  die  Angaben  auf  S.  164). 
Durch  Aenderung  des  Druckes  in  der  PLücKFJt'schen  Rrthre  und  dtucli 
Einschalten  einer  Leidener  Flasche  und  einer  Punkenstrecke  wird  es  oft 
möglich,  auch  einen  kleinen  Anteil  eines  dieser  Gase  in  einer  gi'oßen  Menge 
eines  anderen  zu  erkennen;  bestenfalls  aber  ergeben  sich  so  nur  annähernde 
ResultAte.  Endgültig  ließ  sich  die  Reinheit  nur  durch  Wägungen  fest- 
stellen. Wenn  zwei  Gasmengen  annähernd  gleiche  Dichte  zeigten,  wurden 
sie  fraktioniert,  und  dann  ihre  Dichten  wiederum  verglichen.  Hatten  sich 
diese  beim  Fraktionieren  nicht  geändert,  so  wurden  die  Gase  als  homogen 
und  identisch  betrachtet.  Raaisay  u.  Tkavers  (Z,  physik,  Chan,  38,  (1901) 
B41).  Bezüglich  der  Apparate  und  der  speKielleu  Arbeitsmethoden  ninü  anl  die  Originnle 
verwiesen  werden. 

Argon   läßt  sich   nach   Raylekju  (Phil.  Mag.  [6]  5,   (19a?)  677:   C-Bl.    IflOS,   II.   10) 
vorteilhaft  ans   flüssiger  Lnft  daretcUen.    Der  Stellung  des  Siedep.  des  A  zwischen  denen 
Gaelin-Frledboini.    I.  Bd.    i.  Abt    7.  Anfl.  11 
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lies  N  UQd  0  entsprechend,  ist  die  Anreichenioff  der  flüssigen  Luft   tm  0  (s.  I.  &1) 
einer  relatiTen  Zonahme  de«  A  ^^enüber  dem  N  Terbnndeo.    Ratleigh  analyftiertc 
von  Hiisaieen  Stiokstoff-Saueratofl-Gemischen  Terächiedener  Znsammenaetining  entweich: 
Itas,  in  dem  er  in  einer  Probe  mittels  des  ÜKXi'KL'gchen  Verfahrens  den  Ü-Gebalt  i 
Btellte,  in  einer  anderen  den  X  mit  Hilfe  elektrischer  Entladangen  allmihlich  017 
nnd  den  surückbieibenden  0  durch  P  abBorbierte ,   worauf  daa  A   unmittelbar  gea 
werden  konnte.     Der  A-Gehalt  beträ;?t  bei  80%  0  im   Dampf  1.3%.   bei  40—90' 
ziemlich  konstant  2%;  das  Verhältnis  dea  A  zur  Summe  von  N  -|-  A  wächst  also 
mit  steigendem   0-Gehalt  im   Dampfe   und  ist  natürlich  in  der    0-reicheren    Fl 
noch  größer. 

Ktiigchcndes  Qber  die  Darstellung  van  reinem  Ne.  Kr  und  X  durch  sehr  hftoflg  wii 
holtes  Fraktionieren  siehe  bei  Rahsav  u.  Tkavbbs  (Z.  physik.  Chem.  S8,  (190lj  650 
658).  —  Ladbnbdbo  u.  Krlqel  [Sitz.'Brr.  Akad.  Berlin  16,  (1900)  212-  C.-Bl.  1900,  L 
stellten  Kr  dar.  indem  sie  den  Verdampfunfrsrückstand  ^im  ganzen  3  1  Flüssig 
8Ö0  1  flllesiger  Luft  vergasten  und  von  0  und  N  nach  den  bekannten  Methoden 
Der  dabei  verbleibende  Kest  von  B.f)  1  (ias  wurde  in  ÜUssigcr  Luft  kondeusicrt,  wol 
durchsichtige,  farblose  FliUsigkeit  erhalten  wurde.  Durch  fraktionierte  Destillatiun  gtU 
es,  die  Flüssigkeit  zu  verdampfen  und  das  Krypton  als  einen  kristallinischen  Riickstiuid 
erhalten.  Das  daraus  gewonnene  Gas  war  jedoch  noch  stark  argonhaltig^  wie  die  DiA 
bestimmuug  und  der  spektroskopische  Befund  xeigten.  Die  von  LAüUNsunu  o.  Kat 
gehegte  Erwartung,  daU  »\Q.h  das  Krypton  aus  den  in  flüssiger  Luft  schwebenden  fa 
Teilen  in  grüOerer  Ausbeute  würde  gewinnen  las-sen,  hat  sich  nicht  erfüllt;  das  Kr  kt 
der  flüssigen  Luft  in  gel<}stem  Zustande  enthalten.  LADBNSiTnc  u.  KaüGaL  {Siis.-Ber,  Ak 
Berlin  1900,  727;  C.-Bl.  1900,  II.  418). 

Ueber  die  von  Dewak  vorgeschlagene  Abscheidung  des  He  und  Ne  aus  atmo^phäriKi 
Luft  ohne  VerHüssigung  mittels  Absorption  dnrrh  Holzkohle  bei  tiefer  Temperatur  a.  S.  I 

Vorschläsre  zur  Darstellung  von  A  aus  atmosphärischer  Luft,  die  jedoch  keine  pr 
tische  Anwendung  fanden  s.  bei  B.  Bhaunbb  (CAew.  .V.  71,  (10951  116;  C.-Bl.  1K95.  I  "*" 
und  C.  Limb  (Compt.  rend.  121,  ^189,5)  SSI). 

D.  Physikalische  Ligensdiaften,     1.  Argon.  —  Dichte  und  Lätergewidtt 
Argon  ist  ein  farbloses  Gas.    Seine  Dichte  bezogen  ant  Oj  =  16  ist  19." 
oder  ruuii  n».%,  Ramsav  {Ber.M,  (1898)  111.  3121;  />oo.  K  S.  London 
(1899)  183;  67,  (1900)  329).  auf  Luft  =  1  bezogen  demnach  =  1,3785, 
Liter  Argon  wiegt  bei  76Ö  mra  und  0"  1,7825  g. 

Die  bis  zum  Jahre  1898  ausgefilhrteu  Dichtebestimmungeu  beziehen  sich  aUe  anl 
rohes  Argim,   d.  h.  solches,   das  noch  He,   Ne.  Kr  und  X  enthält.     Wegen   ihrer   ge 
Menge  heeinflnssim  diese  Beimengungen  die  Dichte,   wie  auch  die   übrigen  Eigensch 
des  A   nicht   sehr   erheblich.  —  ÜAYi-Kian  u.  Ramsay  iChein.  X.  71,  (18951  2i)9;   TS,  {li 
75)  hatten  die  Dichte  des  rohen  A  im  Mittel  zu  19.94  (0^  16)  gefunden.     Der  Wert 
etwas  niedriger  als  der  für  reines  A,  weil  die  Hauptmenge  der  Veruureinigungen  auü '. 
besteht.  —  Nach  Lbduc  [Compt.  rend.  123,  (1896)  8Üö;  C.-Bl.  1897,  1.9)  wiegt  ein  Littr 
bei  760  mm  undO"  1.780  g,  nach  Ratleiou  1.78151  g,  nach  Ramsay  1.7816  g  (CAem.  .V,  ' 
^1899)   13;   C'Bl.   1899,   L  406).     Siehe   ferner  noch:   Raylkigh  u.  Rambay   {Chcm,  N. 
(1894J  87;   71.  (189Bj  51),  Ramsat  u.  Tbavbrs  (Chem.  X.  78,  (1898)  154;   Z.  phy$ik.    ' 
Ä.  <1899j  241). 

För  das  Verhältnis  der  spezifisrhen  Wärmen  bei  konstantem  Druck 
konstantem  V'ohim   fanden    Ravlkigh  u.  Ramsay  (Chem.  N.  71,   (1H95)  5 
C.-IJl,  1895,  L  468)  aus  der  Scliallgescliwindigkeit  nach  der  Methode  vo 
KüXDT  den  Wert  L61,  also  eine  Zahl,  die  der  für  einatomige  Gase  b 
rechneten  Zahl  1.66  sehr  nahe  liegt. 

Das  Atom-  und  Molekulargewicht  des  A   bezogen  auf  0  =  16  ist  di 
nach  39.9.  -  üeber  das  Atomgewicht  des  A  a.  auch  Wbthehkl  {Chcm.  N  90,  {19(M] 
C'Bl  1905.   L  7).  über  den  Durchmesser  des  A-MolekUls,  J.  H.  Jbanb  {Phil  Maa,  [61 
(1904)  692;  a-Bl  1905,  I.  124). 

Der  Attsdehnungskoeffhient  des  A  ist  zwischen  0°  und  dem  Siedep.  d 
Bromnaphtalins  (280**)  normal  und  gleich  dem  der  Luft  und  des  Wassfl 
Stoffs.  Kl'enen  u.  Randall  [Chem.  .V.  72,  (1895)  295;  C.^BL  1896,  L  29 
—  Das  Pi-odukt  aus  Volum  und  Druck  nimmt  bei  A  bei  11.2'*  mit 
nehmendem  Di-ucke  erst  beträchtlich  ab  und  steigt  ei'st  von  sehr  höh 
Dmckeu  an  langsam  bei  zunehmendem  Dmcke,  ohne  daß  der  theoretisc 
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Brm  bei  100  Atin.  erreicht  wii-d.  Bei  100 '^  nimmt  PV  erst  zii  und  dann 
B.  Ramsay  u.  TiiA\T^.Ra  (Proc.  R.  S.  Ü7,  (1900)  329;  C.-Bl.  IflOl,  I.  360). 
H  ViTflu$,^i(fuft4j.  —  Argon  kann  durch  Kompression  und  Temperatur- 
^hiedrignng  in  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  verwandelt  werden.  ()i,szkw8ki 
■bm.  AT.  71,  (18Ü5)  51;  C-Bl.  1895.  I.  469),  Ramsay  n.  Tuavebs  (Pi-oc.R 
m  London  67.  (1900)  329;  C.-Bl  1901,  I.  360). 

H  Olszewski  Ramsay  u.  Tkavers 

Bit.  Temperatur  — 119.8  bis  — 121.6«    —  117.4"  bzw.  155.6**  abs.  T, 

■iL  Dmck  50.6  Atm.  40.2  m  Hg 

Kdep.  bei  760  mm  Hg  —  186.9«  —186.1«  bzw.  86.9  abs.  T. 

Hie  Angaben  Olszewski's  beziehen  sich  auf  rohes  Argon.) 
^^  Die  Dichte?  des  flüs.^sigen  A  ist  1^,  Olszewski  ;  1  ccni  Üüssigen  A  wiegt 
Bl2g;  das  MolekulaiTohimen  ist  demnach  32.92.  Ramsay  u.  Traveks. — 
Hl  —189.6"  erstant  A  zu  einer  festen  eisaitigen  Masse.  Olszewski. — 
Heb  Ramsay  u.  Thavehs  {Z.  phyifi/c.  Che.m.  38,  (1901)  6H6)  ist  der  Schmelzp. 
■  A  —  187.9  ^  (bzw.  85.1  •*  abs.  Temp.).  —  Tabellen  über  den  Dampfdruck 
^B  A  bei  verschiedenen  Temperaturen  s.  bei  Rambat  u.  Travers  {%.  physik, 
^tm.  ;W.  (1901)  665).  —  Ueber  die  Veränderung  der  Oberflächentension 
^m  flüssigen  A  mit  der  Temperatur  s.  Baly  u.  Donnan  (Proc.  Chem.  Soc, 
H  (1902»  115;  J.  Chem.  Soc.  London  8t  (1902)  9071.  —  Argon  zeigt  auch 
^■der  Nähe  seines  Siedep.  kein  Anzeichen  einer  Polymerisiening.  Ramsat 
■Travkks  (Proc.  h\  S.  London  64,  (1899)  183). 
H    Das  Brcchungsrermögenj  nach  einer  Methode  von  FKAm^HOFEB  bestimmt, 

liSaS?™  =  0-961-  R*^«^'««  (C*«"-  ^-  73'  (1896)  75;  CBl. 
^■6,  1.  736).  Die  Zahl  bezieht  sich  auf  mittleres  gelbes  Licht  und  rohes 
H— -  Das  Brechungsverraögen  des  (rohen)  A  bezogen  auf  Luft  =  1  ist 
B&96.  Ramsay  n.  Travers  {Proc.  R,  S,  London  62,  (1897)  225;  C.-BL  1898, 
^■129).  —  Das  Brechungsvermogen  des  reinen  A  bestimmten  Ramsay  u. 
■iterb  (Pror.  R.  S,  London  64,  (1899)  183;  Z.  phijsih  Chem.  28,  (1899)  241) 
^b1i  der  Methode  von  Rayleioh  zu  0.9665,  später  iProc.  R.  S.  London  67, 
■bO)  329j  zu  0.968.  Vgl.  auch  Ramsay  (Bet.  31,  (1898)  UI.  3121). 
W  Argon  ist  für  ultraviolette  Strahlung  durchlässig.  E.  Meyer  (Ber. 
■kA.  physiL  Ges.  2,  (1905)  362;  C.-Bl  1905,  L  424). 

m  Die  Zähitjheii  des  A,  bezogen  auf  Luft  =  1,  ist  1.21.  Rayleioh  (Chem, 
■.72,  (1K95)  223;  73,  (^1896)  75).  —  Ueber  die  Zähigkeit  des  A  bei  ver- 
Bttiedenen  Temperaturen  s.  Rayleigh  (Proc.  R,  S,  London  64,  (1900)  68; 

CH  llKK),  L  752).  —  Ueber  die  relativen  Etfnsionsgeschwindigkciten  von 

A  UDd  He   s.   P.  G.  DoKNAN   (Phil  Mmj.  [b]   49,   (1900)  423;  U-Bl  IJKK), 
I   1.1196). 

I  Die  Diffmionsgeschmndiffkeit  von  A  (und  He)  ist  größer,  als  dem  Gesetz 
I  <l?r  Proportionalität  mit  den  Reziproken  der  Qnadrat^\Tirzeln  au.s  den  Dichten 

"  :  icht.  IUmsay  u.  Collie  {Proc,  R,  S.  London  <>0,  fl897)  206).  —  A  diffun- 

iorch  poröse  Thonröhren  langsamer  als  Stickstoff.  Rayleigh  u.  Ramsay 

N.  71,  (1895)  51).  —  Argon  ditl'undiert  schneller  durch  Kautschuk 

,  aber  nicht  so  viel  schneller,  daß  die  Diffusion  zur  Gewinnung  von 

I  A  «u  Luft  zweckmäßig  benutzt  werden  könnte.    Rayleioh  (Phil  Mag.  [5J 

|||(1900)  220).  -   ArgoH  diffundiert  nicht  durch  rotglühendes  Pd,  Pt  oder 

■L    Ramsay  u.  Tbavers  (Proc,  R,  S,  Londmt  61,   (1897)  267;   C-Bl  1897, 

TB.  14).  —  Ueber  die  Diffusion  von  A  und  He  vgl  R,  Schmidt  (Ann,  Phys. 

[i]  14.  n904)  801;  C.'Bl  1904,  U.  758). 

A'  .:t  im  Vergleich  mit  anderen  Gasen  eine  sehr  geringe  dielek- 

nii  (Widerstandskraft  gegen  das  Durchschlagen  des  elektri- 
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des  N  und  0  entsprechend,  ist  die  ADreichernng  der  fitisaigen  Lnft  an  0  u.  L 
einer  relativen  Zanahme  des  A  g|e)^nüber  dem  K  verbanden.     R&tlkiüh  aniilj-iiertft 
von  flüssigen  Stickstoff-äanerstoS-^mUcheu  ventchiedener  ZiiHammensetznng  eniweif 
Gas,  in  dem  er  in  einer  Probe  mittels  des  HBMVBL'seben  Verfahrens  den  O-Gehalt 
stellte,  in  einer  anderen  den  N  mit  Uilfe  elektrischer  Entladungen   allm&hiicb 
und  den  zurückbleibenden  O  durch   P  absorbierte ,  worauf  das   A  anmittelbar 
werden  konnte.     I>er  A-<üihalt  beträgt  bei  80%  0  im   Dampf  1.3 ''/o-   l>e»  40- 
ziemlich  konstant  2%;  das  Verhältnis  des  A  zur  Summe  von  N  -j-  A  wächst  also  ! 
mit  steigendem   0-Gehalt  im   Dampfe   und  ist  natürlich  in  der    O-reicheren    FH 
noch  größer. 

Eingehendes  über  die  Darstellung  von  reinem  Ne.  Ki  unil  X  durch  sehr  b&i 
holtes  Fraktiüuiereu  siehe  bei  Ramsat  u.  Travebs  {Z.  phifsik.  Chf*m-  88.   fl901) 
6581.  —  Ladrsbitbo  u.  Kri'Okl  [Sitz.-Ber.  Akad.  Berlin  16,  (1900)  212;  C.-Bl  1«».  V 
stellten  Kr   dar.   indem   sie   den  Verdampftingflrückatand   (im  gau/.en   ^  I    Flüssigl 
850  1  flüKRiger  Lufc  vergasten  und  von  0  und  N  nach  den  bekannten  Methoden 
Der  dabei  verbleibende  liest  von  3.5  1  Gas  wurde  in  Üttssiger  Luft  kündenaiert, 
durchsichtige,  farblose  Flüssigkeit  erhalten  wurde.     Durch  fraktionierte  DeKtUlstioa 
es,  die  FlUi^sigkeit  zu  verdampfen  nnd  dan  Krypton  al»  einen  kristaUiniscben  Rflc] 
erhalten.    Das  daraus  gewonnene  Gas  war  jedoch  noch  stark  argonhaltig,   wie  die 
bestinimiing  und  der  spektroskopisehe  Befund  zeigten.     Die  von  Ladunburo  a. 
gehegte  Erwartung,  daü  sich  das  Krypton   ans  den  in  flüssiger  Luft  schwebenden 
Teilen  in  größerer  Ausbeute  würde  gewinnen  lassen,   hat  «ich  nicht  erfüllt;   da.s  Kr 
der  flüssigen  Lnft  in  gelöstem  Zustande  enthalten.    Lauekbitrg  u.  Kbüobl  [Sits.-Ber,] 
Berlin  1900.  727;  C.-Bl.  1900,  II.  418). 

Ueber  die  von  Dewar  vorgeschlagene  Ahsrheidiing  des  lle  und  Ne  aus  atr 
Luft  ohne  Verflils-sigung  mittels  Ab-<orption  dnrrh  Holzkohle  bei  tiefer  Temper 

VorscblÜL'e  zur  Darstellung  von  A  aus  atmosphärischer  Luft,  die  jedoch  k(.me 
tische  Anwendung  fanden  s,  bei  B.  Bbainkb  [fVicm.  .V.  71,  (1895)  116;  V.-Bl.  ISl»5,  L' 
und  C.  L»B  {Gompt.  rcnd.  121.  (IÖ9ö)  887). 

D.  Physikalische  Eigcnsdtafien.     1.  Argon.  —  Dichte  und  Litergt 
Argon  ist  ein  farbloses  Gas.    Seine  Dichte  bezogen  auf  Og  ^  16  ' 
oder  rund  19.%,  Ramsay  (i?er.  31,  (1898)  III.  3121;  Proc.  /?.  S.  Lot 
(1899)  183;  Ö7,  (1900)  329),  auf  Luft  =  1  bezogen  demnach  =  1^71 
Liter  Argon  wiegt  bei  760  mm  und  0*  1.7825  g. 

Die  bis  zum  Jahre  1898  ausgeführten  Dicbtebestimmungeu  beziehen  sich  alle 
rohes  Argon,  d.  h.  solche,**,   das  noch  He,  Ne,  Kr  und  X  enthält.    Wegen  ihrer 
Kenge  beeinflussen  diese  Beimengungen  die  Dichte,   wie  auch  die   Übrigen  Kigei 
des  A  nicht  »ehr  erbeblich.  —  Kaylbiqh  u.  Ramsay  (Chem.  N.  71.  (1896)  299; 
76)  hatten  die  Dicht«  des  rohen  A  im  Mittel  zu  VJM  (0^  16)  gefunden.     Der 
etwas  niedrieer  als  der  für  reines  A,   weil  die  Hauptmenge  der  Verunreiniguni 
boatöht.  —  Nach  Lbduc  {^Compt.  rciui.  123,  (1896)  80ö;  C.-Bl.  189J.  1.9)  wie!- 
bei  760  mm  und  0"  1.780  g,  nach  Rayi^ewh  1.78151  g,  noch  Ramsat  1.7816  g 
(1899)  13;   C.-Bl.   IH99,   L  406).     Siehe  ferner  noch:  Rayukigh  u.  Hamsay   iOicnu 
(1894)  87;   71.  (1895)  61),  Ramsay  u.  Travers  (Chem.  N.  78,  (1898)  154;   Z,  pht   "" 
38,  <1899j  241). 

Fftr  das  VerhäUnis  der  spezifischen  Wärmen  bei  konstantem  DtticIt 
konstantem  Volum  fanden    Rayleioh  u.  Ramsay  iChnm.  N.  71. 
C.-Bl.  18fl5,  I.  46H)  aus   der  Schallgeschwindigkeit  nach  der  M^  ^' 

KüNDT  den  Wert  1.61,  also  eine  Zahl,  die  der  für  einatomige  Gase 
rechneten  Zahl  1.66  sehr  nahe  liegt. 

Das  Atom-  und  Molektdargewicht  des  A  bezog^en  auf  0  =  16  ist 
nach  39.9.  —  üeber  das  Atomgewicht  des  A  a.  auch  WETHmiEL  {Chem.  X  90.  (1904)1 
a-Sl  1905,  L  7),  über  deu  Durchmesser  des  A-MolektUs,  J.  H.  Jeans  {Phil.  Mag. 
(1904)  «92;  a-Bl  1905,  I.  124), 

Der  Ausdehnungskoeffizient  des  A  ist  zwischen  0  **  und  dem  Siedep. 
Bromnaphtalius  (2Ö0'*)  normal  und  gleich  dem  der  Luft  und  des  Wi 
Stoffs.    KuENEN  u.  Randall  (Ckem.  N.  72,  (1895)  295;  C.-Bl.  18Ö6,  L 
—  Das  Pj-odakt  aus  Volum   und  Druck  nimmt  bei  A  bei  11:2"  mit 
nehmendem  Drucke  erst  beträchtlich  ab  und  steigt  erst  von  sehr  h< 
Drucken  an  langsam  bei  zunehmendem  Drucke,  ohne  daß  der  theorel 
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1196;  C.'Bl  1904,  U.  917)  nnd  Liubkfeld  {Ann.  PhyM.  (41  16,  (1905)  931;  C-Bl.  19ft5,  1. 
I73ö):  üb*r  eiüe  VeraucliHanordnunff,  bei  der  man  noch  0.*%  He  in  einem  ftemonge  mit 
N  apektroskopisch  erkenuen  kann  ».  I<iuenkki.d  {Ann.  Phys.  [4J  lö.  (IWö)  931).  Ferner 
«.  noch  DiwAB  [Proc.  R.  S.  London  74,  (1904)  1S7:  C-Bl  1904,  II.  817). 

Jjoslichkeii  des  Argotts,  —  100  ccm  Wasser  lösen  bei  13.9**  4.05  ccm 
Ar^n.  also  2  '/jmal  soviel  als  Stickstoff.  Ratleiqh  n.  Ramsav  {Chem,  JV.  71, 
(1895)  51).  —  Bei  38  ^  absorbiert  1  I  Wasser  25.7  ccm  A,  1  1  Blut  25,3  ccm 
Arpron.  Kegnard  u.  Schloesino  fils  iCompt.  rend.  124,  (1897)  302;  C/BL 
1897,  I.  tt06).  —  1  Volum  W.  absorbiert  bei  760  mm  Gasdruck  die  folgen- 
den Volume  Argon: 

bei       0»  5<»  10"  äO»  30«  40»  .W 

0.0ß780       0.05080       0.0.152r>        0.03790       0.aS26ft       0.02865        0.03567. 
Th.  EsTKKicrifiii  (Z.  phfjsit  Chem,  31,  176  (Jubelbd.);  C-BL  1900.  I.  276). 

Aiialoor  den  l>ereits  bekannten  Hydraten  von  Gasen  verbindet  sich  A 
mit  W.  unter  Bildung  eines  kristalliniscbeu.  dissoziierbaren  Hydrates.  Zur, 
Darstellung  wird  A  in  Gegenwart  von  W.,  welches  auf  0**  abgekühlt  ist 
Äuf  160  Atm.  komprimiert  und  ein  Punkt  der  Röhre  abprekühlt  bis  das  W. 
an  diesem  Punkte  erstarrt  Es  beginnt  dann  bald  eine  Kristallisation, 
welche  sich  von  dem  abgekühlten  Punkte  aus  verbreitet.  Die  an  den 
Wänden  der  Röhre  haftende  Wasserschicht  vei-wandelt  sich  in  farblose 
Kristalle,  welche  wahrscheinlich  ein  Argonhydrat  vorstellen.  Wie  alle 
Gashydrate  ist  das  Argonhydrat  dissoziierbar;  bei  0**  ist  die  Dissoziations- 
lension  105  Atm.,  bei  +8**  erreicht  sie  210  Atm.  Villabd  {Compt.  rend. 
123.  (1896)  377;  C.-Bl  1806,  11.  651). 

1  ccm  Holzkohle  absorbiert  bei  0"  12  ccm  A,  bei  — 185**  175  ccm  A 
< gemessen  bei  Ü**  und  760  mm  Druck»,  unter  Entwicklung  von  25  g-Kai, 
Dewab  (Compt.  remL  ISO,  (1904)  261;  C.-BL  1904,  11.  637). 

Verbindungen.  —  Argon  widersteht  allen  bisher  geprüften  chemischen 
Einwirkungen.  Es  wird  weder  von  H.  noch  von  0  unter  der  Einwirkung 
elektrischer  Entladungen,  noch  von  CI,  P,  S,  Te,  Na,  K,  NaOH,  Natronkalk, 
KNOa.  Na^Oa,  Polysulfiden,  Platinschwamm,  Platinmohr.  Königswasser,  Brom- 
WÄftser,  KMuO^,  naszierendem  Si  oder  Er  unter  wechselnden  Bedingungen  an- 
ge^ffen.  RAYLKUiH  u.  Ramsav  {Chem,  N.  71,  (1895)  51 ;  C.-Bl  1805,  L  469).  - 
MoissAN  (Compt. rend.  120, (189.5)  966 ;  C.-Bl  1805, IL  9, 1065)  hat  Ti,  B,  Li,  Ur  in 
einer  Argonatmosphäre  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt,  ohne  eine  Einwii'kung 
zu  erzielen.  Mit  Fluor  in  einem  Zylinder  aus  Platin  zusammengebracht, 
reagiert  A  bei  gewöhnlicher  Temp.  auch  beim  Durchschlagen  eines  elek- 
trischen F^kens  niclit.  —  Von  der  Ueberlegung  ausgehend,  daß.  wenn  A 
eine  Verbindung  gäbe,  diese  wahrscheinlich  endothei-m  sein  würde,  nnd 
von  der  ferneren  Ueberletrung.  daß  endotherme  Verbindungen  bei  den 
höchsten  Temperaturen  stabiler  sind,  ließ  Ramsay  (Chem.  N,  TL  (1895j  51; 
CrBl  1805,  II.  524)  den  elektrischen  Lichtbogen  zwischen  Kohlen  in  einer 
Atmosphäre  von  trockenem  A  überspringen.  Kr  beobachtete  dabei  zwar 
eine  Volumvennehrung,  die  jedoch  von  der  Bildung  von  CO  herrührte,  das 
sich  aus  dem  von  der  Kohle  okkludierteu  0  bildete.  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Generatorgas  auf  ein  (Temisch  von  Ba(X).i  und  C  bei  sehr  hoher  Temp. 
entsteht  ein  an  Bar>nmcyanid  reiches  Produkt  ohne  daß  A  unter  diesen 
Bedingnnsren  reairiert,  Stille  Entladungen  in  einer  Atmosphäre  von  A  und 
('n^-Dampf  bewirken  keine  Bildunjr  einei*  A-Verbiudunp.  Rajmsay  u.  Colme 
(Chem,  .V.  73.  (1896)  259;  C.-Bl  1S06,  IL  147);  s.  auch  C^ookes  {Chem.  N. 
72,  (1895)  99).  —  Nach  Troost  n.  Oüvhard  (Compt,  rend.  121,  (1895)  394; 
C.'Bl  1895,  IL  711)  reagiert  A,  das  sich  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  mit 
MjT  nicht  merklich  verbindet,  unter  längerem  Einfluß  starker  Ströme  mit 
diesem  MetalL  —  Argon   wird   durch  Mg-Band  bei  hohen  Temperatmen 
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(1500 — 2000**)  nicht  absorbiert.  Nasini  u.  Anderltni  (Atii  R.  Accad.  Liyicei 
[.')]  13.  (1904)  I,  535;  a-Bl  1904.  IL  291).  —  S.  FBiKDLANDEß  (Z.  physik. 
Chem,m  (1896)657;  C.-ß/.  1896.  L  1257)  beobachtete,  daß  das  Ar^on  (wie 
das  He)  in  (iEißsiiER*schen  Röhren  bei  längerer  Einwirkung  der  Entladungen 
von  den  Platinelektroden  absorbiert  wird,  lieber  die  Absorption  des  A 
durch  verstäubtes  Elektrodeiimetall  (AI  uiid  Pt)  s.  auch  Kavseh  (Math. 
mite.  Min.  Berlin  I89tt.  221)  und  Traveks  (Proc.  R,  &  London  ÖO,  (1896) 
449;  a-BL  1897,  I.  630). 

BEnTHKM)T  (Cömpt  rt:ntl  120.  (1895)  581,  797,  iSlfi;  124.  (1897)  113;  139,  (1899)  71, 
378;  Ann.  Chim.  Phys,  [7]  19.  (1900)  66,  89)  ließ  Ä  auf  Benzol-  und  CS,-I>»nipfe,  ferner 
auf  Qaeckdilberdimethyl  uud  QiieckiiUberdiplieuyl  uuUt  dem  EiuÜuit  der  elektrUchen  £nt> 
ladunjif  einwirken  und  wiU  dabei  eine  mehr  oder  weniger  beträchtliehe  Abnahme  des  Ärgou- 
volumens  beobachtet  habeu.  Er  hat  jedoch  aus  den  RcaktionsprodiiVten  keine  A -Verbin dunif 
iBoliert,  andern  konnte  Ramsay  [Bar.  Hl,  (1898)  ITI.  3112)  trotz  vieler  Bemühungen  Behthrix)t^ 
Retfoltate  nicht  be^tHtigeu.  ^jiebe  dazu  noch  Bsrth£i,ot  x\.  Ühslasvhbü  (Compt  rend.  120. 
(1895)  1386).  Dorm  u.  Krdmann  (Ann.  C/«rm.  287.  (1895)  330i. 

Physiohgische  Wirkung,  —  Argon  nimmt  an  der  Respiration  keinen 
aktiven  Auteil,  der  ausgeatmete  Stickstoff  entJiält  fast  dieselbe  Menge 
A  wie  der  gewöhnliche  „atmospliärische  Stickstolt'**.  Kei.las  [Chem,  N,  72. 
(1895)  308;  C.-BL  1896,  J.  293).  Siehe  auch  unter  Vorkommen  des  A  im 
Blute  (S.  159). 

Gasanalytische  Bestimmunff  des  Argons.  —  Th.  Scui.oHaisG  pfls  {Compt  rettä. 
121,  (1895)  525;  C-Bl.  1S95,  U.  945)  leitet  zur  Bestimmung  des  A  Luft  durch  ein  auf  Rot- 
glut erhitzte»  mit  Cu  und  CuO  gefüllteji  Verbrennungarohr  and  dareh  eine  konz.  KOH- 
Löaung  in  ein  Volumenometer,  in  welchem  der  atm.  Stickätoff  ^enau  gemessen  wird.  Aus 
diesem  wird  das  (iaa  in  ein  Svfttem  von  Rühren,  weichen  eviikmerl  werden  kann,  geleitet. 
iUle  Verschlüsse  sind  mittels  lig  gedichtet.  Der  wesentlichate  Teil  des  Böhrensystems  ist 
ein  mit  (tasflammen  zu  erhitzendes  Gia-H-,  Porzellan-  oder  Stahlrohr,  welches  mit  Mg-SpÄnen 
und  CnO  gefüllt  ist.  Nachdem  da»  ganze  RohrsyBtcm  evakuiert  und  das  Mg-Kuhr  auf 
Rutglut  erhitzt  ist,  IKUt  man  daä  (ras  auH  dem  Vuluuienumeter  langsam  eintttrümeu  und 
mittel«  einer  Quecksilberpumpe  über  das  glühende  Mg  zirkulieren;  der  N  wird  absorbiert 
und  das  nioht  ah.-iiorbiert*  A  ^vird  nach  Beendigung  de.**  Versuches  in  eine  Meliröhre  geleitet 
und  der  ganze  Apparat  zweimal  mit  CO,  nachgespült  unter  Evakuieren-  Dai*  dann  im  A 
befindliche  CO.  wird  mittels  KDH  entfernt  und  das  A  von  den  letzten  Spuren  N  durch 
Vermischen  mit  reinem  Of  und  Dun-hschlagenlaasen  der  Funken  eine»  Ruhmkorfifa  in  Gegen- 
wart von  etwas  KOH,  bia  sioh  das  Volumen  nicht  mehr  ändert^  befreit.  Der  0  wird  durch 
P  absorbiert,  und  das  gereinigte  A  in  einem  kleinen  Volumenometer  gemessen.  -~  (jüwtz 
{Compt.  rcnd.  120.  (1895)  777;  C\-Bi  1895,  I.  9-15)  erhitzt  zum  Nachweise  des  A  den  aus 
der  Luft  durch  .AbHurption  de«  0  gewonnenen  Stickstoff  in  einem  Ulafirohr,  in  dem  sich  ein 
Schiffchen  mit  eIektTolytia<li  gefillltem  Li  befindet,  und  an  dem  ein  Manometer  angebracht 
ist.  Der  N  wird  nach  längerem  Erhirjten  fast  gänzlich  vom  Li  absorbiert,  der  Keat  besteht 
aus  A.  —  H.  M0188AN  {Compt.  rcnd.  137.  1190:^)  600;  C.-BL  1903,  11,  121ÜJ  verwendet  zur 
Bestimmung  des  A-Oehaltes  der  Luft  metallisclles  Ca  als  Absorptionsmiltel  für  0,  N  und 
H.  Ein  abgemessenea  Volum  (etwa  1  1)  trockener  Luft  wurde  3  Stunden  lang  durch  zwei 
Röhren  geleitet,  deren  Tnhalt  in  dem  einen  Fall  ein  Uemisch  von  Mg  und  CaO,  in  dem 
anderen  etwa  1  g  met.  Ca  in  Form  kleiner  Kristulle  war  und  eine  Temperatur  von 
öOO"  beealt. 

Verwendimg,  —  Argon  wurde  zur  Füllung  von  Gasthennometem  emp- 
fohlen^  da  es  als  einatomiges  Gas  bei  höheren  Temperaturen  keiner  Dis- 
soziation unterliegt  und  da  sein  Ausdehnungskoeffizient  normal  und  gleich 
dem  der  Lull  und  des  Wasserstoffs  ist.  (^^linan  (»/.  Am.  Chem,  Soc.  17. 
(1895)  477;  C.-BL  181)5,  H.  11),  Küenen  u.  Randall  (Chem.  N.  1%  (1895) 
295;  C.-Bl.  189«,  L  292). 

n.  NeüHj  Krypton  und  Xetion.  —  Neon,  Krypton  und  Xenon  sind  wie 
A  und  He  farblose,  völlig  indifferente  Gase,  die  sich  bei  entsprechender 
Temperaturerniedrigung  in  Flüssigkeiten  bzw.  in  feste  Körper  verwandele. 
Ilu'e  physikalischen  Konstanten  sind  in  folgender  Tabelle  vereinigt;  vgl. 
Ramsay  u.  Thavebs  (Proc.  R.  S.  London  67,  (1900)  329;  Z.  physik,  Chem.  äS. 
(1901)  641;  aem.  X.  87,  (1903)  159;  C-Bl  1901,  I.  360;  1903,  L  1069). 
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Neon 

1^*"" 

Xenon 

0.2345 

2.368 

9.97 

40.88 

64 

30 

81.8 

128 

— 

121.330  ab».  T. 

16.S.9*»  abfl.  Temp. 

— 

KM»  abs.  T. 

1H3'>  abs.  Temp. 

unter  68«  abs. 

210.50  abs.  T. 

287,75'^  abs.  Temp 



41240 

43Ö00 

— 

2Ahb  g 

8.52  g 

— 

37.84 

36.40 

Brcchnngsvennögen  (Luft  ^  1) 

(Gasdichte  {0=  IG) 

Atom-  u.  Molekulargewicht 

^iedep.  bei  IW  mtu 

Scbmelzp. 

Krit.  Temperatur 

Krit.  r>ruck  (mm  Hs;) 

Gewicht  von  1  wm  lilÜBBigkeit 

Atom-  und  Molekularvolnm 

Das  Verhältnis  der  spez.  Wärme  hei  konstantem  Dnick  zu  der  bei 
konatantem  Volum  nähert  sich  auch  bei  Ne,  Kr  und  X  dem  für  einatomi|?e 
Gase  berechneten  Wert  1,66.  Allerdings  wurden  keine  Messungen  mit 
reinem  Ne,  Kr  oder  X  auspreführt,  wohl  aber  eine  Keihe  von  Versuchen 
mit  den  nahezu  reinen  Gasen.  —  Neon  kann  nui*  mit  Hilfe  von  flüssigem 
Wa.sserstotf  verflüssigt  werden. 

BezU^^licb  des  I^ampfdmckee  der  Gaee  bei  Terechiedencn  Temperatnren,  sowie  bezüglich 
den  VerhnitniH.ies  zwischcm  Ttruck  und  Volumen  mnfl  anf  die  Tabellen  in  den  oben  zitterten 
Originalen  vcrwipacn  werden. 

Neon  gibt  im  PLücKERrohi*  ein  orangerotes,  glänzendes  Licht  wie  eine 
Flamme;  das  Spektnim  ist  durch  glänzende  Linien  in  Rot,  Orange  und 
(■reib  charakterisiert.  Im  Blau  und  Violett  sind  nur  wenige  schwache  Linien 
Torhanden,  im  Grön  zwei  Linien  bei  X  =  5030  nnd  5400,  Ramsay  u. 
Travkus  {Proc.  R.  S.  Lotidm  Ö3,  (1898)  437;  Chem.  N.  78,  (1898)  154;  C'-^ 
189S,  IL  81,  852).  —  Krj^iton  gibt  im  PLÜCKEKrohr  ein  hellviolettes,  Xenon 
ein  himmelblaues  Licht.  --  Eine  eingehende  Untersuchung  der  Spektra  von 
Ne,  Kr  und  X  wurde  von  Baly  ausgeiuhrt  {Proc.  B.  S.  London  72,  (1903) 
84;  C,-BL  1903.  IL  612).  Die  Spektra  sind  ans  heilen  Linien  zusammen- 
gesetzt und  völlig  charakteristisch.  Während  Ne  nur  ein  Spektrum  besitzt, 
haben  Kr  und  X  deren  zwei;  das  kompliziertere  tritt  auf,  wenn  in  den 
Stromkreis  eine  Leidener  Flasche  mit  Funkenstrecke  eingeschaltet  wird. 
Ungefähr  40  schwache  Linien  dieses  zweiten  Spektrums  sind  dem  Kr  und 
X  gemeinsam,  woraus  mit  Wahrscheinlichkeit  auf  die  Gegenwart  eines 
tremden  Elementes  mit  höherem  Atomgewicht  geschlossen  werden  kann. 
Näheres  über  die  einzelnen  Spektra  s.  im  Original.  Feraer  s.  noch  Ramsay 
u.  Traveus  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1610;  Chem,  K  7S,  (1898)  154),  Liveino 
u.  Dewar  {Proc.  R.  S,  London  68,  (1901)  389). 

Verbindungen  des  Neons,  Kryptons  oder  Xenons  wurden  bisher  nicht 
erhalten. 


W.  PrandtL 


STICKSTOFF. 


L.  SpnoBi^   „Der  Stickstoff  und  $eine  wichtigsten    TW-fcfc."   Fb.   Vhwbo   ü.  Sohk,  Braun- 
schweig  1903. 
Die   Ubri?e   Literatur  s.   am   Kopfe   der   einzelnen  Verbiudan^n   and  anter  „Atino- 
Hphänscber  Liut" 


Nitrogaiium,  Stickgas,  Salpeterstoff,  mephitische  oder  vtrdcrbeite  Luft,  frantSsisch 
Azöte  (Symbol  Az),  Nitrog^ne. 

I.  Ge^chicht^.  —  RuriLBaFOAD  iceif^e  177ä,  daB  der  zur  ruterhaltuui^  de»  Ätmens  und 
der  Verbreunuug  nicht  tauglicbe  Bestandteil  der  Atmosphäre  eine  besondere  Laftaxt  ist. 
[Dissert.  ifiaug.  de  aere  ßxo  dicto  aut  nirphitico.  Edimbourg  1772).  PiuB«TLBy  \\.  Sohebi.b 
RteUten  1774 — 1777  den  anderen,  die  Verbrennung  nnd  das  Atmen  nnterhaltenden  Bestandteil 
der  Luft  ftlr  sich  dar,  so  daÜ  die  Luft  seit  1777,  z.  B.  von  BfiaauAMN,  als  ein  Gemenge 
von  viel  mephitischer,  vun  nicht  suviel  reiner  und  Ton  »och  weniger  tixer  Latt  erkannt 
war,  Kopp  (Entiv.  der  Chcmif,  Uiinchen  1871,  117).  Daß  der  aus  atmosphärischer  Luft  dar- 
gestellte Stickstoff  ein  Gemitwh  dieHo»  Elementes  mit  anderen  Gasen  (Argon,  Neon  asw.), 
lehrten  erst  1804  die  Arbeiten  Lord  Hayleigh*s  n.  Ramsat'b. 

U.  Vorkommen.  —  Freier  Stickstoff  macht  annähernd  */a  Volurateile  der  atmüsphfirischen 
Laft  aus  (s.  darüber  diesen  Bd.  S.  oOff.). 

Wasser,  das  der  Luft  ausgesetzt  ist  (Meer-,  See-,  Plußwasser,  Regenwasser  usw.) 
enthält  stets  N  gelfist.  Außerdem  findet  («ich  elementarer  N  in  den  meisten  Mineral wäBsern, 
häahg  mit  Argon  and  Helium  gemischt.  Das  Gaa,  welches  der  heiüeu  Quelle  von  Yalova 
(Kleiu-Asien)  entstrümt  besteht  zu  97"/,,  aus  N.  J.  L.  Smith  f./,  praUt.  Owm.  55,  (1852) 
110;  Amerie.  J.  »ei.  iSill)  [2]  12.  .Sfi6l.  —  In  MaiKiftres  (Cöte-d'Or)  existiert  eine  Mineral- 
qaelle,  ana  der  in  Menge  große  Gasblasen  entweichen,  ivelche  hauptaSchlich  aus  N  be- 
stehen. CJh.Moctrbn  [Bull  Soc.  (Paris)  [3]  15,  (1896)  5  u.  626).  —  Bünskn  (Oasometr.  Methoden. 
2.  Aufl.  S.  79)  fand  im  Gas  einer  Geisirgruppe  im  Norden  von  Island  93.5*/,,  N.  —  Das 
G»8.  welche»  im  Mineralwasser  von  .Iouhe,bei  DöIe  (Jnra)  gelöst  ist.  enthUlt  ßl.16  Vol.  Proz.  N. 
P.  Boubcbt  (J.  Pharm.  Odm.  [6]  II,  233:  Bull  Soc.  (Paris)  [3]  23.  (19Ü0)  144).  —  Nach 
£.  Ludwig  (C.-B.  lS9Ub,  468  u.  846)  findet  sich  im  frei  ausströmenden  Gas  der  Therme 
von  Grada&w.  9fi.l7*'/o  N",  der  Therme  von  Olovo  84.8270,  von  Gomi  Seher  in  Banjaluka 
74.11  **/(,,  von  Slatina  Ilidxe  bei  Banjaluka  .V44%  N.  —  Anch  das  Gas  der  Quelle  von 
Perchtelsdorf  bei  Wien  enthält  N.  Iw.  KAGsiiy  {.Jahrbuch  d.  fr.  fc.  geoloij.  Rciihsanstalt  4, 
631).  —  In  dem  Gas,  das  den  QucUüu  de-j  Mont  Dore  entsteigt,  findet  sich  0.45 '^'o  N. 
PARMBKTtBB  u.  HcRiON  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1190).  —  Die  Gase  des  Wassers  von 
BftgnolcB  bestehen  zu  90.0%  ans  N.  Bojihard  u.  Dwgbbz  (Compt.  rrnd.  128.  (1896)  969).  — 
Den  Thermen  von  Abano  entatrümt  ein  Gas  mit  einem  Gehalt  von  lb.1%  X.  Nasini  n. 
AiTOÄBiaKi  (Gaz.  chim.  25,  (1896)  U.  Ö08;  Ber.  29,  (1896)  R.  271).  —  Au»  dem  Baain  der 
Bad»qnelle  von  Vflslau  bei  Wien  steigt  ein  Gas  auf  von  91  Vol.  ProÄ.  N.  M.  Bambbrobb  u. 
LABDUiEnL  (Monatsh.  Chem.  19,  (181t8)  114).  Nach  Sikomuwd  u.  Inhasz  (Sittungsber.  Akad. 
in  Wien  1866,  L  64;  U.  216)  enthält  dieses  (ias  94.83%  N.  —  N  wurde  femer  gefunden 
in  Qaellengasen  von  S.  Omobono  bei  Bergamo.  Cahrara  (Gar.  chim.  27.  (1897)  11.  559). 
in  den  Levico-Quellen.   Ludwig  u.  v.  Zkykkk  [Wien.  klin.    Wocfienschr.  11,  3641.   in   den 
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QaeUgmBen   von  S.   Agnese  in  BaRno  di  Romagna,  Pchgotti  u.  Aselli  (Öar.  chim.   W, 
riaaB)  I.  349). 

Aulterdem   kommt  N  iii  manchen  (laiiqaellen  vor.    In  Wefft-ßloomfield  strOmen  aa& 
einem  160  m  tiefen  Bohrloch  stündlich  450— öOrt  cbm  Gas  nuß  mit  einem  Uehalt  Ton  431  %  NJ 
H.  WüjiTsc  (Amaric.  J.  sei.  (Sitl.)  fä]  49,  (1870)  386).   —   Van  Bwiukklbvbk  (See.  tme. 
chim.  Pays-Ban  15,  (1896)  280)  fand  m  einom  Brnnnenga«  in  Konl-Hoiland  (i.^%  N.  — 

(rase  rtUkauischeu  l'rapruiigK  enthalten  N  als  Bestandteil  in  wechselnder  Menge.  — 
Anch  den  schlagenden  Wettern  der  Kohlenbergwerke  findet  sich  N  beigemischt.  T.  Sciclösino 
^C^mpt.  rfnd.  128,  [18%)  233,  302). 

Nicht  »elten  kommt  elementarer  N  in  GeäteinseinschlUssen  vor.  Schon  1822  fand  Davi 
tPhil.  Tran».  IH22,  367)  iu  lÜlHMigeu  Gesteiuseiniichlilsseu  N.  —  W.  K.  Uilkebhand  {CJiemJ- 
N.  *♦,  (1891)  221.  230,  244,  m,  279,  290,  ;-W2)  steüte  ausgedehnte  Untersuchungen  an 
über  das  Vorkommen  Ton  N  im  Üronit,  der  von  dem  Gas  bia  zu  2.5%  enthalten  soll.  — 
W.  N,  Hahtlby  {J.  Chem.  Soc.  {Lortdon)  29.  (1876)  137  n.  30,  (1876)  237)  schloß  aus  seinen 
Bestimmungen  des  kritischen  Punktes  flüssiger  Einschlüsse  auf  Anweseuheit  von  N  iu 
einer  Anxahl  Mineralien.  —  Erhitzt  man  Granit,  Porphyr,  Hchlaiigenstein,  Lherzolit,  so 
entweirhen  (iase,  die  eine  geringe  Menge  N  enthalten.  A.  Oaütikh  (BuU.  Soc.  (Pam)  [3] 
2tt,  (1901)  403).  ~  Femer  fanden  Tilden  (Proc.  R.  S.  «0,  (1897|  458)  nnd  Czrrhik  (./.  ruaa. 
phya.  GfJt.  29,  (1897)  292)  gelegentlich  der  Prüfung  auf  Helium  elementaren  N  als  Kin- 
itchlult  in  verschiedenen  Mineralien,  —  Nach  einer  L'uteräuchnug  von  Cu.  Khkin  (,/.  Chem.  Site. 
{London}  24  (1871)  64)  enthalten  die  verschiedenen  Gesteine  eines  Hügels  bei  Bath  in 
1000000  Teilen:  Grauer  Kalkmergel  1.1  Teile  N,  Haupt-Oolith  1.3  Teile  N.  Mineralien  des 
grftaen  Saudsteins  2.23  Teile  N,  Mineralien  des  Lisa  3.6  bis  4.0  Teile  N.  Mineralien  der 
der  Walkerde  3.0  Teüe  N.  Unterer  Oolith  6.9  bis  7.6  Teile  N.  —  W.  N.  Hajitläy  (J.  CMtn. 
8oe.  (London)  2\^,  (1876|  137  n.  30.  (1876)  237]  glaubt  im  Sapphir  und  Topas  .Stickstoff  ein- 
•oblflase  beobachtet  zu  haben.  Auch  Steinkohlen,  Brannkohlen  usw.  schlieUen  manchmal  N  ein.  — 

Eisen  nud  Stahl  enthalten  stets  gelinge  Mengen  N,  vielleicht  ganz  oder  teilweise  als 
Stickstoffeisen  gebunden.  Im  Meteoreisen  von  Lenarto  (Ingam]  fand  BoDaancGAULT  {Compt, 
retid.  53,  (1861)  771  mit  Sicherheit  N,  und  zwar  0.011%.  —  Ä.  H.  Allbn  (Chem.  N.  40. 
(1879)  135  u.  41,  (1880)  231)  wies  im  Stahl  N  nach,  indem  er  über  das  rotglühende  Metalt 
Waaserdampf  leitete,  wodurch  NHg  gebildet  ^vu^ie.  —  Nach  (T.  vSn.vRSTHi  \Ga^.  chim.  5,  (1875) 
301 :  /in-.  1875,  l.S.'>6  (t'orresp.);  Foyy.  Ann.  157.  (1875)  165)  bedeckte  eine  raetalliHche.  fast 
fcUbergUnzende  .Substanz  frische  .\etnalava  al^  dünne  Schicht.  Diese  Substanz  war  Stickstoff- 
eisen  mit  einem  Gfthalt  von  9.141%  N.  —  Nach  UnterHurhungcn  von  .Ions  Parut  (Am. 
Chemüt.  4,  (1874)  254)  entströmen  dem  Eisen,  wenn  es  im  Vakuom  erhitzt  wird.  Gase,  die 
stickstoffhaltig  sind.  Der  Prozentgehalt  dieser  Gase  an  N  ist  für  Spieg^eleisen  =  0**/o. 
filr  weißes  Roheisen  =  6.88",,,,  für  Schmiedeeisen  =  1.718*0,  für  gmues  Roheisen  — 
a250«^o.  fttr  Stahl  =  6.488%. 

Als  wesentlicher  Bestandteil  chemischer  Verbindungen  findet  sich  der  N  ganz  anßer- 
urdentlich  verbreitet.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  anurgnnischen,  stickt^toffhaltigen 
Verbb.  seien  hier  nur  die  Nitrate  und  Ammoniumsalze,  von  den  nriifanischen  die  Eiweiß- 
rtoffe  und  Alkaloide  als  besonders  wichtig  hervorgehoben. 

C.  A.  Yomio  (Americ.  J.  sei.  [Sill.)  [3]  4,  (1872)  .356)  fand  einige  KuinzidenEen  im  Spektrum 
von  N  und  Sonne,  welche  die  Existenz  dicäen  Elementes  iu  der  Sonne  wahrscheinlich  machen.  — 
Zu  demselben  Resultat  kam  H.  Hbapkh  {Americ  J.»ci.  \SiU.)  [3J  14.  (1877)  89)  durch  Ver- 
gleichung  photographischer  Aufnahmen  des  Sonuenspektrums  mit  solchen  des  Stirkstoff- 
spfktrnmB.  Ch.  Fiävhz  [Phil  Mag.  [ö]  ft,  (1880)  .W9)  machte  die  Beobachtung,  daß  im 
xnehrlinigen  Spektrum  eine.«  Gases  einzelne  Linien  verschwinden,  wenn  ein  jjewipser  Teil 
des  Licht««  durch  ein  Diaphragma  abgeblendet  wird.  Ein  derartig;  m<»difiziert«s  Spektrum 
de«  N  zeigt  merkwiirdijjerweise  noch  gerade  diejeuigen  Linien,  welche  man  bei  der  spektro- 
.^kopischeu  Beobachtung  der  sehr  lichtschwacben  NebelÜecken  der  Sonne  wahrnimmt. 

III.  Darstellung  und  Bildiuuj,  —  A,  Man  entzieht  der  atmosphärischen 
Luft  den  Sauei-stoff  durch  geeignet«  Mittel  und  entfernt  aus  dem  er- 
haltenen Gas  erst  noch  das  CO,  durch  KOH,  das  W.  durch  konz.  H^SO^. 
Der  so  erhaltene  X  enthält  noch  etwa  1  "/„  der  sog.  Edelgase  Argon  usw. 
beigemengt,  und  es  ist  bisher  noch  nicht  gelungen,  letztere  auf  irgend 
eine  Weise  aus  dem  Gasgemisch  zu  entfernen. 

Zum  Zweck  der  iSauerstotiabsorption  lassen  sich  zahlreiche  Substanzen 
verwenden. 

ÜrMAs  u.  BocssiNOACLT  {Comvt.  rend.  13,  (1841)  lOOß;  J.  prakt.  Chrt».  34.  (1841)  75) 
leiten  Ton  CO,  und  W.  mittels  Äetzkali  und  t'aCl,  befreite  Luft  Über  Kupferdrehspftne 
18.   auch   BussBN   {Gasometr.   Methoden   2.   Auft.   209).     Nach  Jolly   {Ann.   {Wied.)  [2\  «. 
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(1879)  536)  empfiehlt  es  sich,  die  Kapferspftne  vorher  im  WasseretoSstrom  voUstäsdi^  n 
redoziereu  und  zur  Entfenmnfir  des  absorbierten  H  im  Vnknam  za  erhitzen.  Die  Metlodft 
wurde  von  Lbdüc  iCompt.  rend.  113,  (1891)  71)  praktisch  Terroltet&ndigt  Cuuls  [Am^ 
94,  (18ÖÖ)  126)  empäehlt  statt  der  Kupferdrehnpäne  durch  Kednktiou  tuu  CiiO  im  Wh| 
Stoffstrom  erhaltenes,  fein  verteilte«  Ca.  —  S,  Luptos  iChetn.  X,  33,  (1876)  90)  machj^^^ 
Prozeß  dadurch  kontinuierlich,  daß  er  die  Luft  erst  durch  kunz.  wsh.  NHj-Lsg.  sMi^l 
täUt,  wodurch  ihr  NIIj-Üas  bei^emcn^  wird.  Dadurch  wird  erreicht,  diJI  das  aiui  de: 
glilheudcn  Kupfer  durch  Säuerst  off  auf  nähme  sich  bildende  Oxjd  beständig;  durch  den  W 


Stoff  des  NHa  reduziert  wird.    Vgl.  auch  Uabooubt  a.  Luptok  {Arch,  Pharm.  13]  U,  1192! 
453)  und  II.  Biltz  {Her.  21,  (1888)  2013). 

Bbbthrlot  {Bull.  Soc.  [Pari»)  [2]  13,  (1870)  314  und  Bull.  Soc.  {Paris)  [?)  2.  WOH 
643)  bringt  in  ein  (^efäß  von  10  bis  151  Inhalt  200  g  von  fremden  UetuUen  freie  Kutda 
feile  und  Ammoniakwasser,  sodaü  das  Metall  teilweise  bedeckt  ist,  verschlit-Ut  die  Fludi 
mit  einem  Sicherheit^rohr,  sodaß  Luft  nachtrcten  kann,  lüüt  unter  Ilm^ichiittf-ln  KweiTtc 
stehen  und  wäiicht  den  X  mit  konz  HjSO«.  Das  znra  Venlrängen  dien^jide  W.  wird 
gleicher  Weise  von  0  befreit.  Der  so  erhaltene  N  muß  noch  von  NH,  und  etwas  Niüi 
Defreit  werden,  was  man  durch  Waschtlasoheu  mit  Natronlauce  und  H.SO4  erreicht,  oiV 
durch  Rrihren,  die  mit  durch  Natronkalk  und  HjSOi  getränkten  Himssteinstilckrhen  geffil 
sind.  Die  letzten  Sauerstoff-vSpuren  entfernt  Bkhthklot  noch  mittels  Chromochlorids.  Aw 
R.  Thrblpall  {PhU.  Mag.  1898.  1:  ßer.  26.  (1893)  Kef.  173)  empfiehlt  diese  Methode.  - 
Spuren  von  0,  die  vom  ersten  Absorptionsmittel  nicht  eulfemt  werden,  beseitigt  H.  D« 
LAJTOEBS  [Compt.  rend.    101,   (1885)  1356)   durch   Ueberleiten   Über  geschmolzenes   NatriM 

Von   Ijiebto  {Ai\n.  77,   (1851)   riihrt  die   Verwendung  einer  alkalischen  L*ip 
PyrogallusR.  zur  raschen  ^auerstofTabsorntion  her.    Trägere  Absorptionsmittel  sind 
n.  (jallassäure.  —  Bbuw>-kr  [Ann.  ( IViVd.)  27,  (188G)  4)  entfernt  den  LuftsauerstoB  d 
glühende»,  reduziertes  Eisen.    Dabei  mnß  die  Luft  vorher  besonder»  getrocknet  we 
die  Anwesenheit  einer  Spur  VV.  Verunreinigung  des  N  durch  Wasserstoff  zur  Folge 
DtxpAQtTiKH  (Grahaji-Otto,  anotq.  Chem.  5.  Äu3.  2,  9)  entfernt  den  0  durch  SchQt' 
frisch    gefäUtem  FeiOH)^    oder   Mu(OH),.      W.  Fught   [Chem.   K  45,   (1883)   lOB) 
ebenfalls  FejOH/j,   aber   nur  zur  Entfernung  der   letzten  Spuren  0.     Er  Iftßt  dabei  d«S 
über  große  öberHäclien  frisnh  tft'fiillten  Fcrrohydnixyds  streichen.  — 

Stark  sauerstoffabstirbierefide  Mittel  sind  ammoniokalische  Cuprochloridlüsang  i 
Balis.  Chromoohloridlosung.  —  ^_ 

SAtrssntz  (Ouaham-Ötto.  anorg.  Chem.,  5.  Aofi.  2,  9)  empfiehlt  fein  rerteUtM  XI 
oder  mit  HCl  oder  verd.  HiSO^  benetzte  Cn-Späne.  — 

DcuorLiif  {J.  B.  1851  321)  leitete  ein  (4emisch  von  100  Vol.  Luft  und  42  Vol  Win 
Stoff  über  Platinschwamm.  Nach  (tbovb  [Ann.  {Pogy,)  Ergänzungsband  2,  (1848)  385)  «irl 
ebenso  wie  IMatinschwamm  ein  elektrischer  Strom.  — 

KosBNFBLD  {Bn\  10.  (1883)  2750)  verbrennt  statt  Phosphor  bleihaltiges  Stanniol  I 
abgeschlossenen  Luftvolumen. 

FoKTANA  u.  PaiBSTLBT  verw6ndet«D  NO ;  Schbble,  db  Mabt  u.  A.  Kalium-  k^ 
Calciumpolysulfid ;  Luxt>aiAOA  u.  SACsstma  Bleischrot;  U.  Davy  mit  NO  gesittigte  Eiv!* 
vitriollosung.     W.  Bolton  {Cftem.  Ztg.  18,  (1894)  19Ü8)  empfahl  Aluminiumamalgam 

B.  Voltständig  reiner  Stickstoff  kann  nur  durch  chem.  Reaktionen  er 
halten  werden. 

1.  Man  leitet  Chlor  in  wäßriges  Ammoniak.  ForncROT  (Ann.  Chi 
Phys,  [1]  1,  (1789)  47).  Es  ist  dabei  zu  beachten,  daß  stets  üeberscba 
von  freiem  NHg  vorhanden  sein  muß.  weil  sich  andernfalls  Chlorsticki*to 
bildet.  Nach  A.vDEßsoN  {Cksm,  K  5*  (1862)  246)  entsteht  so  mit  0  V 
unreinigter  Stickstoff. 

Auch  Ujpobromite  und  Hypochlurite  liefern  mit  wss.  NHa-Lsg.  und  mit  Ammnoias 
salzen  Stickstoff.  —  Nach  An.  Faucokkibb  [Bull.  Soc.  {ParU]  [2]  33,  (1880)  lOd;  Ckm 
Ztg.  18S0,  191)  entwickeln  sie  den  N  nicht  voUständig.  indem  stets  ein  Teil 
salpetrige  S.  übergeführt  wird.  —  F.  C.  Calvkbt  (Compt.  rend.  69.  (1869)  706)  e 
:dUO  ccm  Chlorkalklsg.,  &%  unterchlorige  Säure  enthaltend,  1.146  g  Ammonimchuität 
setzen.  Anfangs  vertänft  die  N-KutwickTung  schon  in  der  Kälte,  gegen  Endo  der  Rk.  vi 
erwärmt.  Es  entwickeln  sich  so  1S»2  ccm  Stickstoff.  —  U.  Xbpmak»  (J.  prakt.  Chem 
37,  (1888)  842)  verwendet  zur  N-Darst.  wssr.  NHj-Lsg.  und  Chlorkalk,  der  in  Würfel 
preßt  ist.  —  Oder  man  bringt  NH^Cl  in  Stücken  in  wss.  Chlorkalk,  oder  vermischt  i 
E.  Uabcbamd  (J,  Ckim.  mid.  10.  15;  Berzd.  ./.  B.  24,  46)  wäiirigen  (Jhlorkalk  mit  Af 
ammoniak.   — 

2.  Man  erhitzt  eine  Lsg.  von  NH^NO,  oder  bequemer  eine 
von  K(Na)NOj  und  NH^CL    Corenwikdeb  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  ::l.  , 
296);  Knapp  {Rep,  Pfiarm.  25,  (1876)  310).    Bei  dieser  DarsteUungsweia©  ist  4 
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der  N  ßteta  mit  etwas  NO  geraiflcht.  Dies  zn  venneiden  föfit  Qebb»  (Ber.  10,  (1877)  1387) 
Übe  räch  üwtige  kouz.  KjCr-jO^-Lsg.  und  Essimäore  zu,  wodurcn  die  Stickoiyde  in  HN(i  über- 
geführt und  zurückgehalteu  werden.  —  Böttgrb  [Jahrofber.  d.  yhya.  VereUifi  zu  Frank- 
furt a.  itf.  1876,77,  S.  24)  empfiehlt  eine  Mischung  von  1  T.  K^CrjO,,  1  T.  NH,NO„  1  T. 
kftnfl.  NaNO-  und  B  T.  Wasser  zu  erhitzen.  Um  die  letzten  Spuren  0  zu  entfernen,  leitet 
V.  Mkykb  {Ber,  11,  (1878)  1867)  da«  so  erhaltene  Gas  noch  Über  ^liUiondes  Cu.  —  Zur 
Entfernung  des  altj  N'ebenprod.  auftretenden  Stickoxyds  lilOt  ninh  nach  G.  von  Knokbr 
{^Chcm.  Ind.  25.  (1903)  631—36  und  050—56)  angesäuerte  FerrosalzIöRunfi:  deshalb  nicht 
verwenden,  weil  dieselbe  einen  Teil  des  absorbierten  NO  beim  Schütteln  leicht  wieder  an 
den  N  abgibt.  Auch  schwefeis.  RMnOi-La;».  kann  nicht  verwendet  werden,  weil  die-selhe 
bei  der  Oxydation  von  NO  zu  HNO,  wechselnde  Mengen  freien  Sauerstoffs  entwickelt, 
welche  eine  besondere  Absorpttuu  nötig  macbeu.  Am  geeiffnetsten  ist  eine  Mischung  von 
5  Vol.  gesättigter  K,0r^0,-L8g.  und  1  Vol.  konz.  H^SO^.  Er  empfiehlt  deshalb  als  beste 
Darste  11  ungs weise  von  reinem  N  ria-s  Erhitzen  einer  Lsg.  von  1  T.  NaNOj,  1—2  T.  (NH^jjSOj 
und  1  T.  kt^^rO),  Waschen  des  Gases  durch  Terd.  HzSO(  oder  noch  besser  dnrcli  das  ge- 
nannte  K^Cr,0THaS04-Gemifich  in  einem  LuNOR'schen  Zehnkugelrohr.  —  Ch.  R.  C.  Tiscn- 
BO&VB  [Chem.  N.  59.  (1889)  171 ;  Pfiann  J.  Trans.  [31  19,  905)  empfiehlt  zur  Darstellung 
eines  regelmäßigen  N-Stromes  je  10  g  (NH4)sS04  nnd  NaXO,  in  einer  geräuniijfeu  Retorte 
mit  10  ccm  Glycerin  und  60  ccm  W.  gemischt  unter  sorgfitltiger  Rcguliening  der  Flamme 
zu.  erhitzen.  Nach  J.  Mai  iBcr.  U,  flöOl)  3805)  vermischt  man  20  g  Ul>cerin  (D  =  1.26)  mit 
3  Tropfen  konz.  H,SO,  und  10  g  NH^NOa  und  erwärmt.  Bei  lÜO*'  beginnt  eine  Gasent- 
wicklung, die  hei  1B5"  sehr  regelmäüig  wird.  Das  entweichende  Gas  ist  mit  kleinen  Mengen 
von  Pyridinbasen  und  CO«  verunreinigter  Stickstoff. 

3.  J.  W.  Gätehousk  (Chem.  N,  35,  (1877)  118)  fand,  daß  beim  Erhitzen 
von  NH^NOg  mit  MnO^  reiner  Stickstoff  entwickelt  wii  d  nach :  MnOg  -\- 
4NH,N03  =  MnCXO«),  +  8H^0  +  SN..  Die  Einwirkung  beginnt  bei  180*». 
Wendet  man  Temperaturen  von  mehr  als  215"  an,  so  ist  dem  Stickstoff 
XOj  und  O3,  vom  Zerfall  des  Mü(NOs)j  herrührend,  beigemengt. 

4.  Gemische  von  N,0  oder  NO  nnd  NH«  geben  beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen 
N  und  H,0.  G.  P.  Baxthb  u.  Ch.  H.  Hickby  {Americ.  Chem.  J.  U,  (1905)  300».  Doreh 
Aoftropfen  von  KNO|  (1)  =  ca.  1,2)  auf  Cu-Späne  oder  Eisenspäne,  die  mit  einigen  kleinen 
StDckcheu  Platin  vermischt  sind,  wird  ein  regelmältiger  Strom  von  NO  entwickelt.  Diesen 
Gaastrom  leitet  man  durch  eine  Wasch flasche,  weicht  konz.  ws.«.  XHn-FjSg.  enthält,  nnd 
dann  in  ein  Rohr  ans  schwer  schmelzbarem  Glas.  Dieses  Rohr  enthält  2  je  4  ZoU  lange 
Knpferspiraleu.  die  als  Katalysator  dienen;  es  wird  im  Verbreunungsofen  müglichst  hoch 
erhitzt.  Damit  es  nicht  anfirebläbt  wird,  werden  die  erhitzten  Stellen  durch  Äsbestpapier 
geschützt.  An  Stelle  der  Knpferspiralen  kann  auch  eine  2  Zoll  lange  Schicht  von  gut 
platiaiertem  Asbest  angewen(iet  werden.  Der  erhaltene  Stickstoffstrom  i.st  rein,  wenn 
folgende  Vorsichtsmaßregeln  beobachtet  werden:  1.  Dit-  Temperatur  dess  Katalysatorg  darf 
niobt  zu  niedrig  sein.  2,  Die  Konzentration  der  Ainmüßiaklüäuug  diirf  uiilit  geringer 
werden  als  der  LJichte  0.92  entspricht.  3.  E.s  müssen  reine  Materialien  verwendet  werden. 
Das  zur  Darst.  von  NO  benutzte  MetaU  muß  frei  sein  von  Fett,  das  Ammoniakgos  muß 
von  Aminen  und  die  Waschfluüche  durch  AuHkochen  von  Luft  befreit  sein. 

Nach  denselben  Autoren  kann  man  in  ähnlicher  Weise  N  aan  N^O  und  NH|  gewinnen. 
Oft  aber  Gemische  von  N«0  und  NH,  beim  Erhitzen  wie  Knallgas  explodieren,  so  ist  es 
notwendig,  den  N^O-Strom  (erhalten  durch  Erhitzen  von  NIIiNO^)  vor  aem  Eintritt  in  die 
NHa  enthaltende  Watitchflasche  durch  ein  schwer  schmelzbares  Glasrohr  zu  leiten,  in  welchem 
eine  2  ZoU  lange  Schicht  von  platiniertem  Asbest  auf  schwache  Rotglut  erhitzt  wird.  Da* 
durch  wird  NjO  in  N  und  0  zerlegt. 

5.  Man  erhitzt  (NHlJaCraO;,  Lkvy  (Pfiarm.  Vierteil  20,  137;  C.-Ä  1870, 
789)  oder  gleiche  Gewicht8teiieK,Cr30-  und  NH4CI,  und  wäscht  im  letzteren 
Falle  mit  Kisenvitriollsg.  Ramon  de  Lüna  (Anw.  Chim.  Phys.  [3]  ÖS,  (1863)  183). 

6.  Ändere  DavsieUuftgsweisen.  —  Pelouze  (Ann.  Chim.  PInjs.  [3]  2,  (1841) 
49)  sättigt  Vitriolöi  mit  NO-Gas,  bringt  (NH,)2S04  hinzu  und  erhitzt  auf 
160».  —  Kmmet  {Americ.  J.  sei.  (Sül.)  18,  (1830)  259;  Berz,  J.  B.  12,  71) 
erhitzt  XH|NO.,  zum  Schmelzen  und  senkt  ein  Zinkstück  ein,  bis  sich  an- 
gemessene Mengen  Stickstoff  entwickeln;  röUiges  Eintauchen  würde  zu 
heftige  Einw.  veranlassen.  —  Maumenk  (Compl.  rend.  3S,  (1851)  401)  ent- 
wickelt durch  vorsichtiges  Ei-wärmen  von  3  T.  NH^NO«  mit  1  T.  NRiC\ 
ein  Gemisch  von  N  und  Ol,  dem  letzteres  Gas  noch  entzogen  werden  muß.  — 
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SouBETKAN  (J.   Fluirm,  Chim.  18,   (1826)  322;  Berzel.  J.  Ä  8,  80)  wendet 
ein  Gemisch  von  2  T.  KNO«  und  1  T.  NH^Cl  an. 

7.  Sonstige  BiMutitfsweisen^  die  sich  nicht   znr  Darstellnnp:  ei^- 

a)  iytrmische.  —  Hydroiylamin  wird  zu  N  oxydiert  durch  Alkalinitmte  io  *aarer  i 
Mangandioxydhydrat,   KMnOi,   rhromsaareniiHcbuiijf,   i'nSO^,   Hgl-lj,  (NH|),8,0«.   h, 


900)  *W)) 


Ai     iUhl 


Vanailinpentowd.     <i.  von    Knohrb  u.  K.  Ahndt   {Ber.   33,   (1900)  30).     Vanadiiii>eiitatyfl 
^bt  gleichzeitig  etwas  N,U.     r.  Kkobue  u.  Arndt. 

Nach  K.  Ch.  Szakvasy  {Proc.  Chn»,  Soc,  16.  (1900)  3)  entsteht  N  bei  der  Elektroly« rm 
NjH,  lind  »einen  Salzen. 

r.  W.  von  GEtiKB  (Ret:  trav.  chim.  Pay»-Bo9  18,  (1900)  186)  beobachtete  N-Bildaif 
nnter  Detonation  beim  Erhitzen  von  KVS  mit  KXÜ». 

Vh.  WiSKLKH  mer.  33.  (1900)  1693}  hat  N  nach  der  Reaktion  2P  -|-  5NH,>'0,= 
3H,P04  4-  5N,  -^  7H5O  trholten. 

Nacn  A.  Hantzscm  {Ber.  33.  (1900)  522)  zersetzt  sich  der  Jodstickstoff  N..1  in  or^ 
nischcn  LöBUiigsinitteln  unter  Entw.  von  Stickstoff-  —  1».  Chattaway  and  K-J.  P.  Okto 
(Americ.  J.  $a.  [Stil.)  23.  159.  ;«3  nnd  '24,  (1W2)  318)  berichten,  daß  der  JodÄticbtol 
N^HsJ,  dnrch  Ucht,  W.  oder  Alkalilaugen  nnier  Entw.  von  N  zersetzt  wird. 

G.  J.  FowLKB  (J.  Chcm,  Soc.  [LottdoH)  7»,  (1901)  285j  gibt  an,  dafi  N  sich  bei  Kur, 
von  nüor  auf  das  Ki^ennitrid  Fe^X  bildet. 

Lord  Ratlkqh  (fVoc.    II.   S.   W,   (1900)  90)  gewann   X.  der  etwa^    X.O  e 
dnrch  Einw.  von  Hypochloriten  und  Hypobromiten  anf  HarnstofE  nnd  anilere  Säorea 
rALVKRT  {Compt.  rend.  71,  (1870)  322)  beobachtete  Stickatoffentw.  bei  der  Einw.  von 
chloriten  auf  viele  organische  t^nbt!tauzen,  wie  Gelatine,  Albumine,  Leim,  Seide  u&w. 

b)  Phißioloififiche  nnd  hiologiscke.  —  F.  norPB-STtn.FH  iZ.  phi/siot.  Chem.  2,  (187»)Ü 
beobachtete,  daß  fanlenden  Fibrin,  das  mit  W.  nnd  (ti^h  in  zngeachmolzenem  Ruhr  äVe.Tahl* 
aufbewahrt  worden  war,   neben  H,S  nnd  C0|  auch  ^  gebildet  hatte.     Aehnliche  P' 
lungen   teilen    mit  L.  LiKBKaMASN  (Wien.  Akad.  Ber.  tH,  (18781  80);   .ScüLÖsrato  u, 
iComvt.  rend.  86,   (1878)  982);   A.  äoegkn  (Latidw.   Vcrs.-Stat.  30,  199);  (i.  Vamdzi 
(Z.ohffnoL  Chem.  §,  367);  H.  B.  Gcbsoh  {Americ.  Chem.  J.  15.  12;  Ber.  28,  (189H)  387 
J.  Seboks  u.  J.Nowak  (Pplügehs  Arch.  Physioi.  10,(1879)  951:  Z.  anal.  Chem.  96, 
296)  behanpten.  \  trete  al»  AuHscheidoDgaprodakt  der  im  KÜr|ter  nmgeaetzten  Eiw«; 
anf.    M.  tiRUBKR  (Z.  Biolcg.  16.  (1880)  967)  und  eben«»  M.  PaTTEHKOntR  u.  C.  V- 
Biolog,  1«,   [1880)  508}   bestreiten   das.     Nach  H.  Lno  (pFi.boKRa  Arch.  Phyniol.  26, 
218)  erfolgt  Au6j<cheidnng  von  freiem  N  im  tiennchen  Organi£>maR,  wenigstens  heim 
frcjüser.  höchstens  in  einer  ganz  nubedeutendeu  Menge. 

ScHi,os«iNO  iCtyntribittion  ä  VeUid*  de  la  chhnit  tufricoU.  Encyclöpidie  Fatar  R 
(1884)  161),  liKußRAiN  u.  Maqüennb  (Aniuiltv  agfonomlqitcü  9.  (1883)  61  nnd  Uatois  t 
DrpBTiT  [Compt.  rend.  05,  (1882)  644  und  1865)  ötndierten  die  Bildung  von  N  durth  Be- 
dnktiou  von  Nitraten  uuttir  dem  EinIlutI  geformter  Fermente. 

Den  reduzierenden  Einfluß  gewisser  Bazillen  fUacillus  coli,  Bacillus  pyrocyanu»  aiw 
anf  Nitrate  konstatieren  L  (^HtMBBRT  {Compt.  rend.  127.  (1898)  lOHOj;  W.  i'h.  0.  Piaw  l 
W.  H.  Jollyman  (J.  C.}wm.  Sor.  (London)  70,  (1901)  322).  E.  BrcHUKB  u.  Rapp  {Ber.  34.  (Iffll 
I52S)  beobachtete  Stiekstoffentw.  aus  Nitriten  unter  denj  Einfluß  von  Hefenwift 

IV.  I^iijsikaliscbe  Eigenschaften.  —  Bei  pcewOhnlicherTempertitur  farblosem 
geruch-  und  geschmackloses  Gas,  welches  die  Pflanzenfarbstoffe  nicht  ver- 
ändert und  den  Atmungsprozeß  nicht  unterhält.  Kin  Liter  N  wiegt  nacb: 
Regnadlt  (1847):  1.2ÖÖ167  g  bei  0»*  und  760  mm;  REaNAUi/r.  konig 
Grafts  (Compt,  rend,  106,  (1888)  1662):  1.25647;  .Tollv  (Ami.  Wied.  [2J 
(1879)  536):  1.257614  g  in  .München,  1.2574614  g  nnter  45"  ßr.  am  Meeres 
niveau,   1.2578731g  in  Paris;    KAYr^Kuni   [Chem.  N.  07.  (1893)   1.25718 

Die  angefiihrten  Zahlen  beziehen  sich  anf  N,  welcher  aus  der  L 
isoliert  wurde  und  dahei*  mit  Argon  usw.  vermengt  war.  Als  erster  lan 
einen  Gewichtsunterschied  zwischen  N  aus  der  Luft  und  N,  der  chemisch 
dargestellt  wurde.  Lord  Rayleigh  (Chtm,  ^.  67,  (1893)  183,  198.  211 
Chem,  N.  69,  (1894)  231)»  dessen  Untersuchungen  ergaben,  daß  der  a 
chera.  Verbindungen  abgescliiedene  N  durchschnittlich  um  0.ö^j^y  leicht 
ist  als  der  durch  Knti'ernuiig  des  O  aus  d(M-  I.uft  gewonnene  Stickstoff. 

Nach  der  Entdeckung  der  sog.  Edelgase  in  der  Luft  (s.  d.  Abschnii 
wurde  deshalb  das  Gewicht  des  N,  der  aus  chem,  Verbindungeu  hen 
neuerdings  mehrfach  bestimmt.    Als  Gew.  von  1  1  reinem  N  fanden:  Ra 
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I.KIGH  u.  Ramsay  (Proc.  R.  S.  55.  (1894)  340)  1,2505  s;  Ledcc  (Compt.  rend. 
123.  (1896)  807)   1.2507  k;   IUyleigh  u.  Ramsay  (Chem,  N.  79,   (1899)   13). 

Entsi)rechBnd  versciüedeu  wurden  die  DD.  für  atfnof^härischen  Stick- 
stoit'  und  für  Stickstoff  aus  ehem.  Verbb.  gefunden.  Lul'tstickstotl':  Dumas 
U.  Berzeliüs  D  ^=0.968;  Dumas  u.  Boüsbignaclt  (Compt  rend,  12,  (1841) 
1005)  0.972;  Thomson  0.9729;  Regxaült  (1847)  0.97137;  Regnault,  koirig. 
von  J.  M.  Ckatts  (CotnpL  rend.  113,  (1891)  16t)2)  0.97138;  A.  Ledüc  (Compt. 
reml  113.  (1891)  186)0.972;  Rayi^ioh  (C/im.  A^  7ft.  (1897)315)0.97209.— 
Reiner  Stickstoff:  Rayleigh  [Chem,  N.  76,  (1897)  315)  0.96727;  Ledüc 
{ConipL  rend.  VIX  (1896}  805)  0.9H71 ;  «cui^oksing  (CVjmp/.  rend.  12«,  (1898) 
476).  Das  Molekül  des  sastormigen  Stickstoffs  besteht  aus  2  Atomen.  Nach 
V.  Meyee  u.  (".  Meyer  (Ber,  11  (1879)  1426)  ist  bei  1567",  nach  C.  Langer  u. 
V.  Meyer  {her.  IS,  (1885)  1501)  bei  1690**  noch  keine  Dissoziation  zn 
beobachten. 

Nach  R.  RüHLMANX  {Ann,  Beihl  3,  (1879)  57)  beträft  der  absolute 
Wert  des  Durclimesaers  des  Stickstotfmoleklils  q  =  34.10~^  cm.  —  Der 
Molekularquerschnitt  (f&r  H  =  1)  =  1.88;  der  Molekularhalbmesser  =  1.37, 
das  Molekularvolumen  =  2,57.  A.  Naumann  {Ann.  Suppl  5,  252).  —  Das 
Atomvolumen  =  15.5.  WROBLEwaia  (Compt.  rend.  102.  (1886)  1010;  Her, 
19.  (1886)  382  Ref.).  —  Das  spez.  Volumen  des  Stickstoffs  ist  nach  Kopp 
{J,  B,  1856,  22)  2.3,  nach  W.  Ramsay  [J.  Chem.  Soc.  (Lotidan)  39,  (1881) 
66—68)  im  Mittel  7.  — 

Ph.  Jui^iiY  {Pogg.  Aim.  1874,  Jubelbd.  82 — 101)  bestimmte  den  Aus- 
dehnungskoeffizient des  Stickstoff  mit  dem  Luftthennometer  gleich  0.0036677. 

—  P.  CHAPPns  {Arch.  ac.  phys.  Hat  [31  20,  (1888)  5,  153.  2iS)  gibt  uuter  der  Auntthme. 
doO  der  AiisdehDiin^^.»kof'fHzieat  des  WuiHerstofTK  von  der  Temperatur  unabhängig  ist, 
folgende  mittlere  AuMlehauugskoeffizienten  des  N  tm: 

für  —  20>  bis      (P  O.OOO  367  713 

00    „     +20«»  0.000  367  641 

0«    „     4- 40»  Ü.0Ü0367  567 


0» 


rr. 


100*»        0.000367  7466. 


K  auch  V.  a.  C.  Mrtrr  (Bn-.  U,   fl8^)  2019).   —   Kompresaibilitüt  des  Stii-kutoffs  bei 
-f  15«  nach  L.  Cailletkt  [Compt.  rend.  8S,  ^187«;  61): 


Druck  P 

Volum  V 

PXV 

Temperatur 

39itö9m 

207.93 

8184 

16.0" 

44.264 

184.20 

8153 

15.1 

49.271 

162.82 

H022 

16.1 

49.566 

161.85 

8Ü22 

14.9 

59.462 

132.86 

79UÜ 

16.0 

64.366 

123.53 

7951 

15.0 

69.367 

116.50 

8011 

lö.O 

74.330 

108.86 

8U91 

15.1 

79.2^4 

103.00 

8162 

15.1 

8i.88A 

97.97 

8267 

15  2 

89.231 

93.28 

8823 

15.2 

99.18H 

86.06 

8536 

15.4 

109,19» 

77.70 

8484 

15.6 

114,119 

76.69 

8751 

16.7 

194122 

71.36 

8857 

16.0 

144.241 

62.16 

8966 

16.3 

149.205 

59.70 

8907 

16.5 

154  224 

58.18 

8973 

16.6 

164  145 

54.97 

902» 

16.8 

174.100 

52.79 

9191 

17.0 

181.985 

51.27 

9330 

17.2 
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ZutBBCBAmckbftrkeH  bei  «ehr  hohen  OrackeB  nach  Axacat  (Compt.  rwmi.  S6.  f  1879) 
3W;  m,  487): 


Dmck  P 

iaMel4jniQaeck-;        .     ^^ 
«ilberTonO*    j        "*  ■^^• 

PXV 

Tempentar 
W«fltecmattb 

96.698 

127.22:-1 

:>i:.:u 

22.02  • 

12H.2Äi 

\6.^rAA 

.■»^•yü» 

22.03 

16H/IK3 

go  r.L>j 

:i4L'U 

22.0! 

nfUH55 

261127 

äötiöO 

22.00 

221. U« 

89a924 

57796 

22.00 

2:>2.H.'>H 

332.(09 

59921 

22.01 

aK'UU) 

373303 

62708 

22.00 

a27.38H 

430.773 

65428 

2200 

Kitt  Mialmuni  (Ich  Proilukt««  PxV  tritt  nach  Axaoat  bei  50  m  QaecksQberdnicIi 
Uüt.  i)(5nit«lbt<  iCompt.  rrnd.  107.  ( 1888)  622)  stellte  folgende  Tabelle  des  KorapreMÜniitite- 
kovltixitülfu  (Villi  MX)  XU  500  AtmoHphfireDl  anf: 

liruckicroDKon  in  Atm.:  Koeffizient 

7«)-1000  0.000407 

l(XX»"IöO0  0.00üi365 

1500-3000  0.000170 

aüOO-2500  0.OX)122 

2600-3000  Ü.OOüOyi 

KUr  m     IHOni  gurrknillinitlruck  fand  Akaoat  (Compt  rend.  95,   (1882)  281)  bei  SHAOiaB 

iliw  VtirbaltiiiH  *\- ,  —  iUHJU,  *-   Der  i^pannangakoeffizient   ,-*-  nimmt  bei  steigender  Ten- 

p   V  u  t 

jjnnitur  riwu«  ab      Amauat  {Compt.  mui.  111,  (1890)  871). 

J)i(!  KiiiiNl.anUl  lim*  inneren  Reibiing^  des  N  ist  nach  0.  R  MBTSsf^im. 
f'ofßtf.  149.  ilH7l)  14)  r;  0.000194:  nach  0.  E.  Mbtbii  u.  F.  SrKiKGMräL 
iAuH.  Piufif.  14a,  (1871)  14^  bei  10*^— 20*  Temp.  i?  =  0.000184.  -  Siehe 
Hinli  H.  AiAiiKiiWhKv  {Ann,  I*hys.  [4]  14,  (19041  742)  und  A.  Bestelmeyer 

{Afui.  I%ß.  \\\   i:»,  iIUÜ-l)  -12.1). 

i>aj*  Hpezillüciic  HroehunKsvermögen  des  X  ist  nach  J.  H.  Gladstone 
{Froc:  H,  S.  18,  (1870)  4«)  "7^  =0.293  oder  0.379.  —  Das  NEWToy'sche 

Brechungsvei'nWlpren  — ^      =  0,000696.      A.  Schbauf    {Pogg,   Ann.    IS^J. 

(1868)  479). 

Das  Refraktionsäquivalent  (P^^^^^)  fand  J.  H.  Gladstonb  (iVw.  Ä.  Ä 

31,(1881)  327)  zu  ungefÄhr  4.1-5.1,  IL  Löwenhebz  {Ben  2ä,  (1890)  2180;  Z. 
phtfsik.  Chem.  6,  (1890)552)  leit<*te  au.s  der  Molekularrefraktion  N-halliger  Sub- 
stanzen (orgran.  Amine  und  Nitrate)  die  Atororefraktion  zu  2.870  für  die 
(n-  -  1)  (n'  +2)-Formel,  zu  5.38  für  die  (n  —D-Formel  ab.  Die  Refraktion 
des  gasförmigen  Stickstoffs  mit  3-  oder  5-facher  Bindung  im  Molekol  gibt 
nach  beiden  Formeln  einen  viel  zu  niederen  Wert. 

Nach  J.  W.  Bbchl  (Ber,  28.  (I8i)3l  806)  bi'rechnet  sich  aas  dem  Brechangfrermögen 
da  guförmigea  X  nach  der  n'-Fnrmel  dio  Atomrefraktion  zn  2.21. 

6.  D.  LiTEDco  u.  Dbwab  {Phil  Mag.  [6]  S4,  (1892)  206)  fanden  als  mokknlans 
BrechnngsvermCgen  den  Wert  8.406. 

Der  BrechüDfi^sinilei  wnrde  Ton  Jamiw  zu  1.000507  bestimmt.  —  W.  Raxsat  und 
W.  Tbavem  {Proc,  R.  S.  «2,  (1898)  225;  Chem.  A'.  77,  (1898)  l;  Z.  phy$ik.  Chem.  25. 
(1898)  100)  erhielten  nach  Rayluob's  Interferenz-Methode  den  Wert  (n-  1)^  =  1.0163, 
bezogen  auf  Luft  —  CBoniZDOi»  [Compt.  rmd,  «7,  (1868)  6)  fand  als  Brechungsindex  für 
weißen  Licht  den  Wert  1.0003(119,  für  die  I-Linie  1.000258,  frtr  t  ^  1.0ÜÜ302,  fiir  G.  1.000321. 
Au8  diesen  Werten  ergibt  .sich  die  Dispersion  0.2086,  w4lirend  Mascabt  {Ccmpt  rtnd.  78. 
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[1874)  6^  den  Wert  00069  anpbt.    Nach  Gladstone  (CArm.  jV.  55.  (1887)  300;  Ber.  20, 
(1887)  494  Ref.)  beträft  dna  IhsperBiongftqnivalent  (Atomdispersion)  0.10.  — 

Bezüglich  der  elcktroiuagneti lachen  Drehung  der  Polnrisationfiebene  im  Stickstoff  gibt 
H.  Beoqdkrel  {Compt.  rend.  90.  ^ItWO)  1407)  folgende,  auf  Ga»  von  0»  und  760  mm  Druck 
bezogene,  Daten: 

direkt  gemcsaen:  6'.56;J 

Verhältnis  K  zur  Drehung  dea  ;  Drehung  ftlr  Na-Licht 

flüssigen  CS,  O.OÜ4J161;) 

Brechnngaexponent  1.U002U77; 

^  f'    ,.  =        0.274. 

Nach  A.  K(T.vi>T  u.  W.  C.  Köntokn  {Ann,  [Wied.)  [2]  10»  (1880)  257)  ist  die  elektro- 
nagnetiBche  Drehung  der  Polariiuktionsebene  des  Lichtes  im  N  bei  20^  und  Atmoephäreiidruck, 
bezdjfen  auf  i'iSj  von  gleicher  Temp.,  =^  0.000127.  — 

Mittlere  siMJzifiBcho  Wurmen  des  N  nach  L.  Houohn  u.  L.  Austin  (Sitiungsher^  Preufi. 
Akad.  1905,  176): 

für  20»—440o  :  0^19 
2()*-630»  :  0.2464 
20»-8üO«  :  0.2497.   — 
Bei  konstantem  Volumen  ist  die  spezifische  Wurme  =  4.8.    Die  Moleknlarwärme  hat 
nach  ViKiLLE  {Compt  rend.  96,  (1883)  1218  und  135Ö)   bei  gewöhnlicher  Temperatur  den 
Wert  4.8,  bei  älOO*»  den  Wert  6.30 

„    mW    „        „      7.30 
„    4-100"    „        „      8.1.  — 
Bei  konstantem  Volum  beträgt  sie  nach  BBSTasLor  u.  Vikilub  {Compt.  rtnd.  <I8, 
(1884)  546  u.  BOlj 

bei  2810°  =  6.67 
„    3191»  =  7.^ 
.    3993*  =  8.43 
„    4024*  =  8.39 
„    4309«  =  9.85 
„    4394«  =  9.60 
Demnach  wächst  die  Wlirmekapazität  rasch  mit   der  Temperatur.     Sie  entspricht  für 
leiche  Volumen  der  erapiriHchen  Formel  6.7  -f  0.0016  (t  —  2800).    Einen  älmlichen  Wert 
anden  Mallah»  u.  Chätklibb  [Compt.  ravi.  93,  (1881)  1014).    Vergleiche  hiezu  D.  Clruk 
(CÄem.  N.  33,  (1886)  207).  — 

Die  Atomwärme  ist  nach  Bctfp  [Ann.  Spl.  4,  (1864/65}  164)  beim  dreiwertigen  N  7.7, 
beim  fünfwertigcn  4.3.  Nach  Joi.linoer  (Sitzung Aber.  Wien.  Aknd.  63.  [1K71)  319)  ist  sie  für 
die  verschiedenen  Ammoninmsalze  migkich   4.73  im  NH4CI.  6.6  im  NH|NOj.  — 

E.  Hä>tz9Cukl  (^^bijj.  P/(T/8.  [4]  16,  (190o)  565-573)  berechnete  aus  den  kritischen  Werten 
die  Konstante  b  der  van  dkk  WAALs'schen  Crleichung  =  0.001763;  a  ergibt  sich  dann  ala 
:i7pkrit.  h».  - 

Stickstoff  ist  in  W.  nur  wenig  löslich.  L.  W.  Winkleb  gibt  (Ber,  24, 
(1891)  3602)  die  folcrende  Tabelle  (t  =  Temperatur;  /?  =  Absorptions- 
Koeffizient;  /f  =  Löslichkeit): 


f. 


t 

ß 

^ 

t 

fi 

^          1 

00 

0.02348 

0.Ü02331 

140 

0.01714 

0.001687 

1 

2291 

2276 

15 

1682 

1654 

8 

2236 

2220 

16 

1651 

1622 

3 

2182 

2166 

17 

1622 

1591 

4 

2130 

2113 

18 

1594 

1562 

6 

2081 

?«163 

19 

1567 

1534 

6 

20:i2 

2013 

20 

1542 

1507 

7 

1986 

196f) 

21 

1519 

1482 

8 

1941 

192Ü 

32 

1496 

1457 

9 

1898 

1877 

23 

1473 

1433 

10 

1867 

ia<u 

24 

1452 

1410 

11 

1819 

1795 

25 

1432 

1387 

18 

1782 

1758 

26 

1411 

1365 

18 

1747 

1722 

27 

1392 

1344 

t7« 


nyvkaL 


ß' 


m 
ff 

m 

u 

s 

M 

10 
41 

2 


et 
flft 

M 


001374 

Ü.0013ÄJ 

tiö*' 

1366       1 

13Ü3 

m 

UMO 

12&ft 

67 

1821 

1263 

m 

1304 

1243 

m 

1287 

1224        1 

w 

1270 

1201 

71 

m>i 

1186 

72 

1230 

1187 

73 

1224 

1149 

74 

1210 

1181 

75 

UM 

1114 

76 

tl88 

lOtf?       1 

77 

im 

1082        ' 

78 

ueo 

1ÜÜ7        1 

79 

Ui9 

U)&2 

80 

\m 

UW7        > 

81 

1198 

102« 

82 

U20 

1009 

83 

IUI 

0B95 

84 

U02 

0082 

86 

lÜW 

0068 

86 

10H7 

9fi6 

87 

I()7ü 

842 

88 

107« 

929 

88 

1U16 

916 

90 

IU&8 

909 

91 

imi 

888 

92 

lUUV 

876 

98 

lUHU 

869 

94 

IIVW 

849 

96 

11U7 

83& 

96 

U)22 

tm 

97 

inin 

8U8 

98 

um 

794 

99 

UKM 

78Ü 

100 

1001 

7«A 

96& 


961 
960 
9SA 
9G6 
967 
966 
956 
955 
956 
954 
954 
953 
953 
952 
952 
951 
951 
950 
9.50 
949 
949 
949 
948 
948 
947 


T3K 
T±» 
7x17 
692 
676 
661 
645 
630 
614 
597 
561 
564 
546 
528 
510 
491 
472 
452 
432 
410 
388 
366 
343 
318 
294 
268 
242 
215 
187 
158 
128 
096 
066 
034 
OOü 
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OS,  (1855)  1).   DiTTMjkR  {ChaUefitger  Ex- 
HAMnmn  [Bihang  Hl  K.  Sventka  Fe/.  Aked. 
s    {Sventk  Kemitk   TidUkrift  198».    17 1. 


Atbnltche  TtboU«  «iAh«  b«l  Rimnw  {Ahh 

HamdUm^tr  10,  (18861  I3h    ) 
Bomb  a.  Bocx  {Atm,  (HW.|  ,    ,  u 

Mit  Luft  gesftttigtes  \V.  enthalt  uach  H.  E,  Roscoe  u.  J.  Lünt  (J.  Ca««, 
Soc  (London)  55,  (1889i  552;  Ber.  tt,  (i^^)  2717)  folgeude  Mengen  N  gelöst: 

bei  lO*  lä47  ocm;  bei  20"  12,76  ccm 

„    15«  13.83    .  ,    2ö»  11.78    , 

Flüssiger  SAuerstoff  nimmt  nach  K.  Kkdmann  u.  F.  Bkdford  [Ber.  37. 
fl904)  1184—93)  energisch  X  aus  der  l-nft  auf.  Bei  -  191.5"  z.  B.  nahmen 
14Ä*0  g  flussiger  Sauerstoff  5 — (>  I  gasfönnigen  N  glatt  auf  und  vergrößerten 
ihr  Volumen  auf  fast  das  Doppelte.  Siehe  auch  A.  Stock  (Ber,  37,  (1904) 
1432),  ferner  Ebdmakn  u.  Bedford  (Bw,  S7,  ^1904)  2645). 

Alkohol  löst  mehr  N  aU  das  Wass*»r.  Nach  Gniewasz  u.  A.  Walfisz 
{Z,  physiJi.  Chem.  1.  (1887)  70)  beträgt  der  Absorptionskoeffizient  des  A.  t^r 
N  bei  10"  0.135,  bei  20"  0.17. 

Füi'  eine  Anzahl  anderer  organischer  Lösungsmittel  bei  25** 
stellte  G.  JüHT  (Z.  i}hijsik,  Ch^m,  37,  (1901)  3öl)  folgende  Tabelle 


und 

auf: 
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F1ft9aig;keie 


Glyzerin 

unmeObar  kleiu 

Wasser 

0.01634 

0.01706 

Äniliu 

0.0Ö074 

0.02992 

Scbwftfelkohlengtoff 

0.06a80 

0.06290 

Nitrobeneol 

O.Ü6ä65 

0.0ß0R2 

Benzol 

0.1159 

0.1114 

Eiaeasig 

0.1190 

0.U72 

Xylo] 

0.1217 

0.118& 

AiBYlftlkohol 

0.1336 

o.iaoB 

Toluol 

0.1236 

0.1186 

Chlorofonn 

0.1348 

0.1282 

Methylalkohol 

0.1415 

0.1348 

Aethylalkohol  (99.8  7o) 

0.1432 

0.1400 

Awtoü 

o.i4eo 

0.1383 

AmylacetAt 

0.1542 

0.1612 

Aethylacetat 

0.1727 

0.1678 

I«ubatyIalkcihol 

0.1734 

0.1701 

Holzkohle  vermasr  ebenfalls  Stickstoff  zu  absorbieren.  Nach  L,  Joülin 
{Compt  read,  90,  [1880)  741)  nehmen  4  g  Kohle  bei  0"  und  1800  mm  Druck 
97  ccm  N,  bei  0"  und  430  mm  Druck  11  ceni  N  auf.  J.  Dkwar  (Qmpt, 
rtnd.  139,  (1904)  261 ;  Ann.  Chim,  Phys.  [8]  3.  (1904)5)  fand,  daß  1  ccm  Holz- 
kohle 15  ccm  N  bei  0",  155  ccm  bei  — 185'*  absorbiert  (beide  Volumina 
bei  0"  und  Atinosjthärpndruck  gemessen).  — 

Blut  soll  nach  Bonn  iCompf  nrt^d,  124,  (1897)  414)  stärker  absorbieren 
als  W-,  jedoch  nur  bei  srleichzeitiger  Gegenwart  von  iSauerstoff.  — 

Ueber  andere  Absorj'tionsmittel,  welche  chemische  Verbindungen  mit 
dem  N  eingehen,  siehe  unter  „Chemisches  Verhalten",  S.  180.  — 

Stickstoff  diffundiert  durch  W.  und  A.  schneller  als  CO.^,  lanpamer 
als  Wasserstoff.  Stefak  {Wien,  Akad,  Ber.  77,  (1878)371).  —  A.  v.  Obrr- 
M.\YKR  (Wien.  AkMd.  Ber.  (2.  Abt.)  85,  (1882)  748)  fand  als  Diffusions- 
koeffizieot  ko  (reduziert  auf  0*)  für  Stickstoff-Sauerstoff  nach  der  Maxwell- 
schen  Methode  als  Mittelwert  fl'ir  10  Minuten  Diffusionszeit  ko  ^=  0.063616, 
lür  1  Stunde  0.004313,  für  75  Minuten  0.064372.  —  Vergl.  auch  G.  Hüfnkb 
{Ann,  [Wied,)  [2]  16,  nSH2)  253), 

Spektrum  dfs  Stickstoffs.  —  Plücker  u.  Hittorf  (Proc.  R,  S.  13,  (1864) 
153)  beobachteten  beim  Durchgehen  eiues  Induktionsstromes  durch  sehr  stark 
verdünnten  N  in  der  GEissLKR'scheu  Rühre  zweierlei  Spektren  I.  Ordnung: 

1.  Beim  Durchgang  eines  schwachen  Stromes  strahlt  die  Röhre  gold- 
gelbes Licht  aus.  das  bei  Verstärkung  des  Stromes  in  I^lauviolett  übergeht. 
Das  Spektrum  des  gelben  Lichtes  besteht  aus  breiten  Streifen.  Das 
blauviolette  Licht  zeigt  ein  Spektrum,  welches  durch  eigentümliche,  an  die 
Zeiclmung  und  die  Kannelienmgen  einer  Säule  eiinnemde  Schattierungen 
charakterisiert  ist.  Die  Kannelierungen  sind  im  Blau  und  Violett  sehr 
breit,  im  Grün  und  Gelb  schmäler,  Aenderung  der  Verdünnung  des  N 
verändert  das  Spektrum  nicht. 

2.  Schaltet  man  eine  Leydener  Flasche  in  den  Strom  ein,  wodui'ch 
die  Temperatur  sich  erhöht,  so  strahlt  die  Rühre  weißes  Licht  aus.  Das- 
selbe gibt  ein  Linienspektrum,  das  zum  oben  genannten  Spektrum  L  Ordnung 
keine  Beziehungen  besitzt,  dagegen  mit  dem  Funkenspektruin  (Linien- 
spektrum n.  Ordnung)  übereinstimmt. 

Diese  Beobachtungen  wurden  von  Wüllnxr  (Ann.  (Wied.)  [2]  8,  (1879) 
590),  DüBBüNFALT  {iowpi.  read.  70,  (1870)  179),  Rkitlinger  u.  Kühn  (Ann. 

Gnalin-Friedholm.    1.  Bd.    i.  AM.    7.  Aofl.  18 
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vai  M 


a^L 


{Pogg.)  141.  (1870}  131).   Lecoq  pe  Bokbacdeax   (C<mpt.  rmL  TU  (li 
1090)  und  Ö.  Schenk  (Z,  a$taL  Chem,  1%  il873)  386)  besUd^ 

Nach  A.  ScBtTSTEB  {Proc.  R.  S,  20.  (1872)  484)  besitzt  4er  X  av  e 
Linienspektnim   I.   Ordnung,  während   das  Bandenspektmn  PuOcxaa^ 
Hittobf's  auf  Anwesenheit  ron  Sauerstoff  zurückzuführen  i?t 
er  zum  Stickstoff  in  die  G EissLEB'sche  Röhre  Natrium   brachte 
einem  Druck   ron   1   bis  2   mm   den   Funken   durckschla^en   Lje£. 
er  nur  das  genannte  Lmien^fiektrunL    Derselben  Ansicht  wie  A. 
sind    Akgström  (Ann.  (Pogg.)  144,    (1871)  131)   und   THAtfe  (j 
{Paris)  [2]  25.  (1876)  183j. 

WüLiA-EB  (Ann,  (Pogg.)  147,  (1872)  321 ;  149.  (1873)  103:  1»4.  (1874)1«. 
zei)?te  dagegen,  daß  auch  ganz  reiner  N  die  beiden  von  Plücczx  «.  EbnosF 
beschriebenen  Spektren  L  Ordnung  liefert.  Doch  ist  nach  Arn 
Spektrum  I.  Ordnung  mit  dem  Linien^pektrum  IL  Ordnug  4es 
tnschen  Funkens  nicht  identisch  ist,  sondern  hat  mit  diesen  n 
Anzahl  Linien  gemeinsam.  —  Sai^t  (Btäi.  Soc,  (Paria)  25,  (1876)  146)  et%idt 
auch  das  kannelierte  Handenspektrum.  als  er  den  N  in  der  fii  i  ii'i  ■■'ihm 
Röhre  mit  erhitztem  Natrium  zusammen  brachte. 

Das  Sticksioffspektrum  des  elektrischen  Funkens  (XinienspektxvB 
IL  Ordnung)  wurde  zuerst  von  Ditte  {Compi.  rend.  7S.  (1871»  623.  738> 
eingehend  studiert. 

Deslaxdkes  {Compi.  rtnd,  101.  (1885)  1256)  nahm  im  Bandeitspektnan 
des  Stickstoffs  drei  Gruppen  ron  Linien  und  Banden  wahr,  welche  sach 
bei  Anwendung  starker  Dispersion  scharf  untei'scheiden :  1.  eine  Gnppe 
im  sichtbaren  Teil  von  ).  =  700  bis  ).  t-=  500;  2.  eine  zweite  Gruppe.  Um 
sichtbar,  teils  ultranolett,  von  k  =  500  bis  Ä  =  280;  3,  eine  dritte  Gmppe 
von  A  =  280  bis  l  =  200  ganz  im  Ultraviolett.  Als  er  mit  N.  der  durch 
Ueberleiten  über  geschmolzenes  Na  ganz  sanerstofffrei  gemacht  war,  die 
Versuche  wiederholte,  zeigte  sich  die  erste  Gruppe  unverändert,  die  zweite 
wesentlich  veretfixkt.    Die  dritte  Gmppe  war  ganz  verschwunden. 

Als  Deslandres  iCompt.  rend,  lOS.  a886)  375:  Ckem.  .V.  .>4  <  1886)  100) 
das  Stick stoffspektrum  des  negativen  Pols  photographierte.  gelang  es  ihm, 
ein  bei  k  =  391  bes<jnders  stark  im  sehr  rerdönnien  Gas  hervortretendes 
Band  mit  einem  RowLAXD^schen  Gitter  in  einzelne  feine  Linien  aufzulösen. 
Die  entsprechenden  Schwingungszahlen  (die  reziproken  Werte  der  Wellen- 
längen) dieser  Linien  bilden  eine  arithmetische  Progression. 

VergL  über  das  N-Spektrum  femer  Seoüy  (Cumpt.  rend.  121,  (1895) 
198),  SüNDELi.  (Phil  Mag.  [5]  2t  (1887)  98),  Nasixi  o.  Akdkrliki  (AUi  B, 
Acad.  dei  Ldncei  Roma  15]  IS,  II,  (1904)  59—66,1  — 

V.  AlomgewiclU  des  oiideäaffs,  —  Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ist  rund 
14;  sein  Molekalargewicbt  28. 

Resultate  der  verschiedenen  Bestimmungen : 


I 


I 


Beobachter: 


.K.(\ 


Bejiogeti 
auf: 


Bemerlnmgen 


DvLOTO  a.  BsazELnis  {Ann. 
aktfn.i>Ayt.[2]I&,(18ap) 
36B) 

PtmwrJPhU.  Tram.  12». 
13;  HandwOiterbucb  [2 
«.  1.  494) 


14.16 


14.066 

14.011 

14.086 


H  =  l 


H  =  l 


bereclmet  ans  der  Bestimmviig  des 
gpex,  Gewichtefl  des  N. 


H  =  l       '  Durch  Umwandlang  rem  NaNOi 

I      NaOl. 
H  ^  1       I  Durch   Umwandlung    von   NaCI 
NaNO,. 
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Beobachter 


JuG. 


Bezogen 


Bemerkungeu 


Fklcuzk  {Compt,  rmrf,  20, 
(1846)  1047:^1«».  50,204) 

Maaiokac  (Berzei  J.  K  24,  , 
4*) 


ChniAS   (Conip^  «»Mi,   45^ 

ri8B7)  709) 
Stjis  tÄ«//.  ^cimI.  ßc/tf.  [2] 

IQ,  (1860)  8) 

St  IS  [ünfersuchnngen  über 

di^    Gfsctze    der    fhcin. 

Froportionax ,     Leipziir 

186f) 
CisAMKJt  (Phii.  Mtig,  [h]  12, 

(1881)  101) 
Lkdüc  {Compt.  rmd.  123, 

(1896)  805;   125,   (1897) 

Vftues   {Compt.  rend.  126, 

(1898)  17141 
Hau»  {Americ.  Chem.  Soc. 

18,  1044) 


14.007 

13.98 

14034 

13.992 

14 

14.041  bis 
14.046 

14.014 


14.021 
14.029 
14.005 


14.040 

14.0118 
+  0000472 

14.0116 

+  0.000741 

14.031 


H--1 
H  =  l 

H  =  l 

11  =  1 
H  =  l 


II 


H  =  l 


H  =  l 
0  =  16 
0=16 


0=16 
0=16 
0=16 
C=  12.001 
0=16 


Durch  FäUen  vun  Silber  mit  Salmiak. 
DurchUra  Wandlung  von  Ag  in  ÄgNOa- 

Durch  Fallen  von  KCl  mit  ÄgNOj. 

„     Ag  mit  NH4CI. 
Dnrch  Verbrennen  vonNHa  nndCyan. 

Dnrcb Um  Wandlung  von  Äg  in  AgNOi; 

durch  Fällung  von  Ag  mit  Sauniak 

oder  KCl. 
Mittel  aus  zahlreichen  Versuchen,  bei 

welchen  KCl,  NiiCl,  LiCl  Ag<::i  in 

Nitrate  verwandelt  wurden. 


Vergleicht  die  Dichten  tou  N  n.  CX). 


Durch  Umwanillung   Ton  KNO»   in 

KCl. 
Durch  Umwandlung  von  NaNOi  in 

NnCl, 
Ans  AgCN. 

ÄUÄ  NHiBr. 


Dea»  (Proc.,  Chent.  Soc.  15, 

(IÖ8Ö)    213)  ; 

Scott  {Proc,  Chem  Soc.  10, '       14.010 

( 1900)  204  ;J.<7ie»H.  Soc. 

(London)  ?fl,  (1901)  147) 
TAH  D^RpLAATB{Ann.Chim.  14.05 

Phys.  [6]  7.   (1886)  499)         +0.01 
BJIT1.E10H  {Proc.  R.  S.  73,         14.0as 

(1904)  153) 
OüYB   {Compt    rcnd.    138,  14.004 

(1904)  1213) 
Gut»  u.  Boodan  (Compt.         14.007 

rctid.  I3S,  (1904)  1494) 
Jaquxboo  und  Boouan  14.019 

{Compt  rend.  189,^1904) 

49) 
OuTK   n.   PwTZA  (Compt         14.013 

rtMd.  13»,  (1904)  677 1 
GcTxn.  Datila  (a-.S.lUOe,     14.006  bis 

l  176)  14.010 

A.  Scott  (Proc.  Chem.  Soc.         14.010 

21.  (1906)  309) 

Die  internationale  Atomgewicht^kommi^giün  hat 
genommen. 

VI.  Weriifjkcit.  —  Die  Frage  der  Wertigkeit  des  Sticki^toffF  ißt  mit  Sicherheit  noch  nicht 
entachieden.  Außer  Zweifel  st^nt  zwar,  da2  in  einer  Anzahl  von  Verbindnngen,  z.  B.  im 
NH»,  der  Stickrtoff  als  dreiwertigem  Element  fungiert.  Dagegen  wird  die  früher  ziemlich 
allgemein  anerkannte  Fünftccriufkfit  nenerdirig«  wieder  von  verachiedencn  leiten  negiert. 
£c  geachieht  das  besonders  nn!  Grund  der  Tatiache,  daß  das  Stiekstoflatom  nicht  fünf 
Atome  oder  Reste  von  demselben  chemischen  C'hiirakter  gleichzeitig  zu  binden  vermag. 
Die  AmmoniomsaljEe  werden  deshalb  von  manchen  als  Verbindungen  mit  fünfwertigem 
S  aufgefaßt,  von  anderen  als  Molekularverbindungen  von  Ammoniak  (dreiwerl.  N)  mit  Säuren, 
von  dritten  als  Verbindungen,  in  welchen  der  N  neben  drei  „Hanptvalenzen"  zwei  „Nentral- 
valenjsen"  entwickelt  (L.  8pi£gbl.  Z.  anory.  Vhem.  29,  (1902)  1902),  von  wieder  anderen 

18» 


n  =  i 

0=16 

0=16 
0=  16 

0=16 
0=16 
0  =  16 


Ans  den  Nitraten  von  E,  Na,  Li  n. 

Ag  bestimmt. 
Dichte  des  N.  gemessen  bei  Atmo- 

sphärendmck 
Berechnet  aus  der  van  dbb  Waals- 

Bchen  Zuätaudagleichnng. 
Bestimmt  ans  dem  Verhftltnis  von 

Stickstoff  znui  Sauerstoff  im  N|0. 
Volnnictrisch  beetimmt  an»  NgO. 


Aus  dem  Verhältnis  der  D.D.  von 

CO^  zn  X,0. 
Aus  der  D.  von  NO. 

Durch    Titrieren    von    NH^Br    mit 
AgNO,. 

J.  1906  den  Wert  14.04  (0=  16)  an- 
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fff.   ,r    ,,    ,      .„,.    I-   rt^^n   rt»TT  /IrMw^rtlife  N  eine  ..Nebenvalenz"  b«tttigt  (A-  Wbej 
\  ,  ^^'^f^   f^jK^f,,   ^,j,^.  «»7),  niiw.     Ktnhrit  der  Anaicht  m  dieiwr  Beuehan^ 

!,<  .11.  „;„  t,  „i,.|,V    wfil  Mrt  JcUt  «iu  tftuix  xwjujrender  Bewei»  fflr  die  Richtigl 

*,,,,  (i/nii  tiK-ht  nrbmrht  Int.     fVtfl.  iptiter  ant«r  Ammonittm.) 

MwiuiiH  Ifirr.  IW,  fiyOl)  I87Ö,  2)364)  betrachten  den  N  in  einiel 
^  .,.„    fti^   t>ir*ufrhfi  !ind   rfkllln-n   niitcr  dipuom   GeaichtÄpnnkt  die  Konstital 

hbvmlit"  ifi'niiniiton.  nririin,  Vcrbindiiti«: 
.NaHi  H*i.niii»rrB»M»  «»'1  Ji«H.  F.  lUmtKii  Mm.  Chemüt  VZ\  *2,  (1871)  l;  J.  B.  1871,  2 
triH  d«>r  N  (ti  niiiKolunii   t'iUlni  iittrli  n\n  vunoertiyen  KI(5Uieut  aar. 

VII.  (%ffninrlh'M   Vrrhalb^n.     -  Der  eleniHnUire  Stickstoff  besitzt  im  i 
|f«tiieineii  nur  ir^rinRn  HoAktionsfüliifi^küit  und  vermag  nur  mit   einer 
«lehrllnkton  Anzulil  von  andoron  Kleinenteii  sich  direkt  zu  verbindea. 

nwtrwBroT   ('\>m;>t    fvmf.    IW.   (UH»Ö)    ItW*)    fllhrt«   unter    vermindertem    Druck 
triHThon  Unint«rh  von  I   MM   N  und  H  Mol.  11  in  eine  Qaurzrühre  ein  und  erhl 
I..  Uu}r  Mnf   \'MW      K«  hildcU'  ■ich  auf  diese  Weise  keine  Spar  NUa,  aach  w 

•  I  lo»  (7.  CArw.  So«?.  (Zx>«<fon)  39.  (1881)  : 
N  und  n  bflim  Ceberleiten  über  PI« 
m..m:.,.  Mw  K..M  ..AK,n  <  /.<-m.  A\4S.  (1883>  187  und  279)  wieg  i 
Ytni'h.  dnti  ^hM  Auwondiin)?  \<mi  ninrm  N  untvr  di«Ma  UnsttDden  niemals  NH«  entsteht 
l>nirogt>n  vtvreiniiriMi  siirh  Stio.kstofl'  und  \V»8Äerstoff  zu  NHj,,  wenn  n 
«inivh  timt  (4««ii«ch  d«r  Inndcn  OfLse  Induktionsfimken  eines  Rhcukok: 
«ch^n  Apparat««  »cUAR^n  iKßt.  MirnnrN  {C^mpt.  m»rf.  48»  (1859)  342);  S.  t 
A  T»i*NARn  (Ommt.  9tnd,  T«,  U^^S)  i«SV  —  Anch  donkle  elektris« 
V  viima  die  V«ratekftng  von  N  o.  H  zu  XH«.    Dosku.  (Pi 

J  ^l;  PM  JB^.  M]  46.  ^1873]  S36>.     Ilamtat  db  Ihm 


^1 


^^'fkn       I  .X m  "-S. 

Ano^  mit  :^nf 

1    •  — 


foiteger  Mengea  N 


ICZ«tL 


Uk 


c/.« 

Itt^  «0}  Emwfttmm 

W».     D*«e«en    konstai 

^Ceawt  TOB  Wasser  «Ibrt  M  ! 

.Tttki4>T    (Aifi.    5*c.    (Pari»)    [2J 

-^*ckw*Ämi   veranlaßt  in  Beiühniar 

*  —  --T1  salpetriger  S.     Ilosvat  db  lu 

biete  auch   bei  der  langsamen  < 

-  ii>n  Fe^O,  mitH  entstanden,  das. 

vaoKBKw  (J.  jrrakt    Chrm.  H4.  0861)  198) 

ana?;r    1  ^^®"**  ^^^  ***^'^'^^  '^i''*»  ferner  HNO, 
•ui  der  Luft.  ~~  Aach  beim  Verbrennen  von  Wai 

Tm^'™!?*'^^'™«*''  S,  und  Salnetersäure  beob^d 

i-y):    Ko(.Ba   [Ann.   119.  {I§61)   176);   Zöllh 

''«««»"Wr.  3/jrtodcn,  2.  Aufl.  71).  _  0.  Low  ( 

fi«-.  27.  (18W) 
Koka  an  dar  I 


■JMs*   A«»«AUve  «l„^n    ffn.,      v''^'  '269i  erhielt  Stickoiyde,  als 
«m'^S'."''"o»ph»rr.cr"^"  !?»'-««'''<??'..   tO,   Holzkohle. 
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(1887)  912)  glaubte  gefanden  za  haben,  daß  N  nich  durch  (fine  Lösung  von  TJeberachwefel- 
aSore  oxydieren  lasrie.  Traubb  (Ber.  22,  (1889)  1528)  wies  jedoch  nach,  diiQ  diese  Beobachtung 
unrichtig  war.  —  Alkalische  PernionganatUismig  vermag  N  auch  bei  100"  nicht  zu  oxydieren. 
Wakkltn  n.  CoopKB  {Phil.  Mruj.  [ö]  0.  (1878)  288).  —  Nach  Uehthim)t  [Compt.  rmd.  108, 

(1889)  Ö43;  Bfr.  22,  (1889)  286  Ref.)  bilden  aich  hei  längerem  Aufbewahren  von  AethylUther 
uiter  dem  Einfluß  von  Licht  und  Luft  geringe  Mengen  von  StiekMtoffverbindnngcu. 

Nach  einer  Angabe  von  Davy  «ofl  der  in  W.  gelöste  N  im  Verlauf  vou  Elektrolysau 
oxydiert  werden.  Die  Ergebnisae  von  Versuchen  Rayleioh's  (/Vor.  Chem.  Soc.)  174,  (1887) 
17)  lassen  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  eine  solche  Oxydation  stattfindet. 

Bei  Anwendung  vou  holiem  Druck  lassen  sich  nach  Hempel  (Ber,  23, 

(1890)  I4ft7)  erhebliche  Quantitäten  N  direkt  mit  0  verbrennen. 
Stickstoff  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  auch  unter  der  Einwirkung 

elektrischer  Ausströmungen.  Die  ersten  diesbezügflichen,  genaueren  Angaben 
machte  Beiithelot.  Derselbe  fand  {BuM,  Soc.  {Paris)  [2]  27,  (1877)  338), 
daß  N  und  0  bei  Anwesenheit  von  W.,  mehrere  Stunden  den  Ausströmungen 
eines  mächtigen  RnüMKOEPF'schen  Apparates  ausgesetzt,  NH^NOj  iieferiL 
Ströme  von  scliwacher  Spannung  gebe«  dagegen  kein  Resultat.  Die 
Funken  der  HoLz'schen  Influenzmaschine  z.  B.  bringen  nach  Berthelot 
(Bull.  Soc.  (Paris)  [2]  28,  (1877)  482)  eine  Vereinigung  von  N  und  0  weder 
im  trocknen  noch  im  feuchten  Zustand  hervor.  — 

Lepel  (Ann.  {Wied,)  (2|  46,  (1892)  319)  erhielt  unter  der  Einwirkung 
elektrischer  Funken  auf  em  Gemisch  von  N  und  0  eine  Ausbeute  an 
f^tickoxyden  von  5— 10*/o.  Er  hält  deshalb  die  Methode  bei  Anwendung 
hochgespannter  Maschinenströrae  für  verwertbar  zur  Darstellung  von  HNOj 
in  der  Technik. 

Lord  Rayleigh  (/Voä.  (^hem.  Soc.  174,  (1897)  17)  untersuchte,  um  die 
Oxydation  des  N  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stroms  zur  Isolierung  von 
Argon  zu  verwenden,  den  Einfluß  von  Druck,  Elektrodenmaterial  nnd 
Mischungsverhältnis  von  N  und  0.  Er  fand,  daß  bei  Anwendung  kleiner 
Qefäfie  vermehrter  Druck  günstigen  Einfluß  hat,  nicht  dagegen  l>ei  grtißeren 
Gefäßen.  Das  Metall  der  angewendeten  Elektroden  (gewöhnlich  Pt)  scheint 
ohne  besonderen  Einfluß  zu  sein.  Eine  Mischung  von  5  Teilen  Lnft  mit 
6  TeUen  0  gibt  die  günstigsten  Resultate.  Der  Apparat  Rayi.eiqh*» 
brachte  unter  Aufwand  einer  Pferdekraft  in  einer  Stunde  21  1  des  Gas- 
gemisches in  Reaktion.  Die  absorbierende  Flüssigkeit  enthielt  den  N  in 
Form  von  Nitrit  und  Nitrat. 

Siehe  ferner  über  diesen  Gegenstand :  Vbith  {MitteÜtj.  a.  d.  cJiem.  Intt.  d.  fc.  /'nj/. 
Oafaarg..  Bud^ipatt);  RRBTHKi.tyr  iConipt.  rend.  120.  (1899)  137],  b.  auch  anter  ^Salpeter- 
Biure**  and  unter  den  SanerätofTverbindungen  des  N. 

Wenn  man  auf  eine  Mischung  von  N,  0  und  Cl  einen  elektrischen 
Strom  einwii'ken  läßt,  so  soll  sich  nach  HAUTEEEiaLLE  u.  Chappius  {Compt 
rend.  98,  (1884)  626)  ein  weißer  Körper  absetzen  von  der  empirischen 
Formel  N.d^Ojg  oder  Cl,0,,2N0ft.  —  Fluor  wirkt  nach  H.  Moissan  (Ann. 
Chim.  Ffiyh.  [6]  24,  (1891)  224)  auf  N  nicht  ein.  —  Wasserfreie  Kohle  ver- 
einigt sich  mit  trocknem  Stickstoff  auch  unter  dem  Einfluß  von  Induktions- 
funken  nicht;  bei  Anwendung  wasserstofflialtiper  Kohle,  oder  bei  Gegenwart 
von  Wasserstoff  oder  AA'asserdanipf  bildet  sich  zunächst  Acetylen  und  aus 
diesem  und  Stickstoft'  Blausäure.  Berthelot  (BhU.  Sw:.  (Patis)  [2J  U, 
(1869)  449;  Ann.  150,  (1869)  60).  VergL  auch  Lüdekino  (/Iwn.  247,  (1888) 
122).  —  Von  den  übrigen  Metalloiden  vennögen  sich  nur  Bor  und  Siliciura 
direkt  mit  N  zu  verbinden.  Die  Bildung  von  Borstickstofl'  geht  nach 
MoiesAN  (Attn.  Chim,  Phys.  \1]  6.  (1895)  296)  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur 
(über  1000'')  vor  sich.  Die  Verbindung  entsteht  neben  H2O3  auch  beim 
Verbrennen  von  Bor  bei  beschränkter  Luftzufuhr.    Auch  Siliciumstickstoff 
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nnlNUibt  nun  den  Klementen  nur  beim  Erhitzen  znr  WeUgttt   Hfl 
nJftliA  uuim'  fflkjnfticIuttofP'  nnd  „Silicinnuitickstoff*'. 

KtWäN  «^Sero  Affinität  alH  ^effen  die  Metalloide  leigt  der  Ettkl 
tfittfiinttliur  miixolnen  Metallen:  Metallisches  Lithiun  nimmt  scfti 
irnwAlinllnbur  Tomperatnr  wesentliche  Mengen  Stickstoff  auf  unter  Hl 
ntnttf«  NltHdN.  NKnliHt  diesem  Metall  fixieren  den  elementani  1 
jnjflhiiwl'ttn  diu  Krdalkalimütalle,  und  zwar  das  Calcinm  ebenCüb  h 
wAhnlicIinr  Tempuratur,  die  anderen  beim  Erhitzen  zur  Botriot  - 
Mairncwliim,  'ritan.  In  fcerinfcer  Menge  auch  mit  Zink,  Ahmnin^] 
Klipfttr  und  mit  pyrophorischom  Chrom  bildet  Stickstoff  in  der  Wa 


Nitrtdn.  Mit  Hilf«  des  elektrischen  Ofens  wurden  Nitride  tobT^ii. 
l*raiMK>dym  und  Nmulym  hergestellt  —  Näheres  Aber  diese  Yoni 
nlolio  bni  den  elnuulmm  Metallnitriden.  — 

Ufilwr  diu  AbMknittoMmtttfil,  w«loh6  nr  Entfemmig  dw  SUrtBhifc  wn^  M 
ilfr  mtf.  KiUlffM«  9\f&  v»rw«&d«&  Immu,  liehfi  beim  Kapital 

Ut^lH^r   dio  Absorution   des  Stickstoff^  dnrch 
iiutnr  d«^m  KiuflaS  dekuiseher  StrOme  vergL  Bbethbu»  (i 
i\m^\  mhx  IM.  (1897)  6ä8;  189,  (1899)  ISa,  878;  IM^  OBt^m 
«i\K  Ati.  rtHl,  775;  WU  llOOO^  7721  — 

Kiu  )l,>Mrai  d««»  Stickstoff^  ist  nicht  h^anni.    \uÄ.aaf%  ^ 
lUSi  (1888^  UVeä)  V«rsuch^  ein  solches  hemstdlei, 

Amipti^im^  ~  Kin«&  direkten  qaalitatiTeft  X 
94:l<^)u»l«^ff'  ffiht  ««  nicht  Hat  man  «in  Gasguusdi  wA  ^ 
mhXytt^  irnunftnchUcln^n  Abei>rpiioDsiutteln  b^aadelt  waä. 
hhtttSf^xwutä^T  K^9iS3tyfi»u  ^  kann  derselbe  an  X.  Ai^am  wmä.  ^m  m 
Kd«)|taw««  am»  WasMr^u^T  oder  Methaa.  bcL  aas  mmmOBm^i 
\m\t\ii»m.  WaxMTü»^  ud  Metkan  laswa  sidi  n  W.  taa.  €%] 
v^rt^rwiMi.  ATytML  Hetiam  etc.  n  eaiftmeft 
v^^Mkedi«>$cK)Mft««iti^^  Werin»  »»es  neatnkft  Vi 
KMna  «aAM   f)«^ia^iita7V3a  ^icksToff  v^«r 

NA«>km^  «inI  di^  l^^t^^itTtxix  ies  ffeMnneacB  X 
Vi4rv>^tU;r:f%   x-Dt  >fi   :ta    cäxx  sjrl  Tu?«3Öri' 

;viivvff  >iiii?im  nr  ^«»ijt'j  frnKTrx  vTröt.  lof  — ISP*  so.  ^wa.! 
fA(c»»^    iu>riä»nn  Vx7^j:^i  ii    vxr-öf    L»tr  N  T-riDir  "TsxfltaHB:.  MI 
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flüssigem  verdampfenden  Wasserstoff  Bildung  einer  halbdurchsichtigen 
Kristallmasse.  Als  Wuohlewski  [Compt.  rend.  98,  (1884)  982)  N,  der  durch 
siedenden  Sauerstoff  abpekiihlt  war,  sich  rasch  ausdehnen  ließ,  entstanden 
Schneeflocken  aus  Kristallen  von  bemerkenswerter  Größe. 

Der  kritische  Druck  des  N  betrUg't  nach  Ouszbwsü  (Compt.  retid.  00,  (1884)  laS)  33 
Ltmospb&ren.  die  krit.  Temperatur  —146".    J.  Dkwah  {Chtm.  N.  51,  (1885)  27)  gibt  die 

T 
kritischen  Werte  35  Ätm.  n.  —  UG«  an.  somit  — =  3.6. 

p 
WaoBLBwsKj  (Compt.  raid.  102,  (1886)70)  steUte  folgende  TabeUe  der  phygikaUschea 
""erte  des  fltissigen  N  auf: 


Temperatur     ,   Druck  in  Atm. 


Tension 
des  gesHttigten 
Dampfes  in  Atm. 


Dichte,    bezogen 
auf  W.  Ton  4<» 


Ansdehnungs- 
koeäzient. 


146.60 
■16.H.7*' 

1Ö3.0<* 
-202.0 


88.46 
30.65 
1-00 
0.105 


32.2 

aa? 

1.0 
0.105 


0.4553 
0.6842 
0.83 

0.866 


0.03U 

0.007536 

0.004619 


Derselbe  {Wien.  Akad.  Bfr.  (2.  Äht.)  00,  (1885)  667—711)  gibt  folgende  Siedepunkte 
deeflüflsigenNan:  Kpjw  -198«;  Kp.,«  — 201°;  Kp^  -302.5;  Kp^^  -204";  Kp„  —206" 
Mach  ihm  eratarrt  der  Stickstoff  hei  60-70nim  Druck  und  etwa  —203**.  —  OLaziJwsai 
{Compt.  rtmd.  100,  (1885)  350—352)  beobachtete  heim  Evakuieren  auf  4  mm  eine  Temperatur 
Ton  — 226^  —  Ueber  verschiedene  Siedepunkte  des  flüssigen  N  vj?!.  auch  J.  Dbwar  {O^cm. 
K.  51,  (1885)  37).  -  Nach  Wroblkwski  {Compt.  rcnd.  100,  (18Öo)  979)  sind  alle  diese  mit 
dem  Waageratoffthennometer  gemessenen  Temperaturen  zu  niedrig  gefunden.  Er  fand 
durch  thermoelektrische  Messung  als  Krsttirrunfiatempcraiur  nur  —199"  bis  —  iÄ)3**.  — 
diehe  auch  K.  E.  Fischek  u.  H.  Alt  {Ann,  (Drude)  0,  (1902)  1149)  und  A.  LADRKBtmo 
n.  C.  KHtani.  {Ber,  S-H,  (1900)  637).  -  Balt  u.  Donnan  {Proc.  Chcm.  Soc.  18.  (1902)  tl5 
bi»  116)  fanden  ala  Temperaturkoüffizient  der  m(dckiilaren  Oberfläohencnergie  des  flüäsigen  N 
d 


dt 


8  (Mv)  «is  -  2.002. 


J.  Dewab  (iVöc.  R.  &  73.  (1904)  251—61)  gibt  folgende  Werte  für 
die  D.D.  des  flüssicren  und  festen  N  an:  D-^^^  =0.8042  (flüssig);  D"**-^ 
=  0.8792  (flüssig);  D  *^-^*=  1.0265  (fest).  —  J.  Dbügmann  u.  W.  Kamsay 
(J.  Chem.  Soc.  {London)  Tt,  (1900)  1228—33)  fanden  l>-'^^  =  0.7914,  ge- 
messen  bei  gewöhnlichem  Luftdruck.  —  S.  auch  Cailletet  u.  Hautefeuille 
{Compt.  rend.  92,  (1881)  901.  10H(5). 

fjTBiNO  a.  Dbwar  (Phil.  Mag.  36,  (1893)  328)  bestimmten  den  Brechungsindex  des 
flüsaigen  N  durch  Beobachtung  des  Grenzwertes  der  totalen  Beflexion  als  1.2063.  Der 
untersuchte  N  enthielt  jedoch  etwa  5%  HanerstofT.  — 

Nach  Wr<jblewski  (Compt.  rend.  101,  (1885)  ist  flüssiger  N  einer  der 
besten  bekannten  Isolatoren.  — 

T.  EsTUEiCHEB  (Am.  Akad.  Wis$.  Krahui  1903,  831)  berechnete  aus 
Versuchen  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  des  N  zu  5.39,  daraus 
die  Schmelzwärme  nach  der  van't  HoFp'schen  Formel  zu  12.82  Kai.  =  53.47 
Joule. 

Die  Verdampfungswärme  des  flüssigen  N  ist  eine  lineare  Funktion  der 
Temperatur,  r  =  1.073  —  0.2428  t  H.  Alt  (Ann.  (Drude)  13.  (1904} 
1010).  —  Nach  demselben  ist  die  spezifische  Wärme  des  flüssigen  X 
zwischen  —  280'>  und  —196''  =  0.430  +  0.008,  — 

IX.  Allotrope  Modifikationen.  -  Thomson  u.  Ttirelpall  {Proe.  R.  S.  40,  (1886) 
329)  beobachteten  beim  Durchgang  von  Elektrizität  durch  eine  evakuierte,  Stickstoff  ent- 
haltende R^bre  von  weniger  aU  20  mm  Qneck8ilherdruck  eine  Volamvermindemng  des 
Stickstoffe  bis  zu  einem  nicht  mehr  abnehmenden  Minimum.  Die  Verminderung  betrug  bei 
8  mm  Druck  8 — 12'*/o,  bei  16  mm  Druck  2— 3°/(,  des  ursprünglichen  Volumens.  Diese  Er- 
scheinoug  erklärten  &ich  Tuomson  u.  Threlfall  durch  die   Annahme  der  Bildung  einer 


immmmmm 
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neuen  StickstoDmoditlkfttioD.     Doch   fand  TwutLVAiA.    {FhiL   Ma^.  1883,   1)   spUer, 
die  VolnmvermiaderoQg  von  der  Bildung  einer  Verbindnng    des   StickstofiEB    mit  Q| 
BÜber   aoB  dem  Uanometer   herrührt,   nna   daß   reiner  Stickstoff  nnter  keinen  DmstI 
dnrcli  elektrische  Funken  Kontraktion  erleidet. 

JoKNüTüN  {J.  Chem  Soc.  {Lornion)  39.  (1881)  176)  beobachtete  beim  UeberleiSn 
Wasserstoff  und  titickstof!  über  Platinfltbwamm  spureoweise  Bü'iunjf  tou  NH,,  f«nt 
setzt,  daß  der  Stickstoff  bei  niedriger  Temperatur  Rftwonnen  war.  \Venn  erNanrA»' 
düng  brachte,  der  bei  hoher  Temperatur  bereitet  and  durch  ein  glühendes  Bohr  gd 
war,  unterblieb  die  Amnioniukbildun^.  Juuhston  erklärte  »ich  diefle  Beobacfatow  i 
Annahme  einer  aJttiven  titick^toffmnditikaüon.  Wiuoht  (J.  Chem.  Soc.  (Londoni  S».  (1 
357)  fand  hingej^en  als  Grand  der  NHa-Bildung,  daß  der  von  Johnstom  verwendet«, 
niedriger  Temperatur  bereit*'te  Stickstoff  stets  geringe  Mengen  von  NO  enthält,  w 
letzteres  beim  Oeberleiten  tlber  Platinschwamm  NHi  erzeugt.  Derselben  Ansicht  iat  & 
{Chem.  N.  48.  (1883)  187  und  2971  — 

DoROCBBWBKY  (BuU,  Soc.  {Paris)  [31  16,  (1886)  98)  sprach  xur  Zeit  der  Entdeel 
des  Argons  den  Gedanken  aas,  dieser  KGrper  sei  Tielleicht  ein  allotroper  Zustand 
Stickstoffs.  — 

Vergl.  femer  H.  TEirnr  (Z.  phyaik.  Chem.  2«  (1898)  113)  Aber  Polymerisatioo 
atmoBphÜriflchen  Stickstoffs.  — 


STICKSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 

Ä,  —  Stickstoft'wasserstoff säure,  Azoimi 

Th.  Ccarn;«.    Ber.  28,  (1890)  302»;  24.  (1891)  3341:  36,  (1893)  1263. 
„  a.  RADBSHAüBas.    J.  prakt.  Chem.  [2]  4S,  (1891)  207. 

„  n.  RissoM.    J.  prakt.  Chem.  [2]  5S,  (1898)  361. 

„  u.  Darapskv.    .7.  prakt.  Otem.  [2]  61.  (1900)  406. 

^i^uoBNDs.     Ber.  25.  (1892)  3084. 
J.  TuuLB.    Ann.  270,  (1892)  1. 
Nöi^Twe  n.  GKiUtPKOcotN.    Btr.  24.  (1891)  2546. 

„        „  „  o.  MicHBf..     Ber.  25,  (1892)  3828. 

Mackfnäir.    Chem.  N.  75,  (1897)  141  (Ueberhlick). 

L.  SpotoKL.    „Der  Stickstoff'  und  seine  wichtüfsien   Verbb."  S.  590.    Fb,  Vnwma 
Braufischweig  1903. 

Die  Stickstoffwassei-stoflfsäure  wuide  1890  voa  Cübtiüs  {Ber.  '2ä.  (U 
3023)  entdekt. 

I.  Darstdlung  von  stickstoffvKKserstoffsaHrefi  Salzen.  —  Da  die  freie  8t 
stofi'wasäei'stoft'ääure  wegen  ilirer  explosiven  Eigenschaften  eine  Lochst 
fährliche  Substanz  ist  während  man  mit  ihren  Alkalisalzen  und  ihi 
Amraoniuiniialz  uugelahj'det  uragelien  kann,  sucht  mau  nach  MöglichkeiL 
Darstellung  von  freiem  Azoiniid  zu  umgehen  und  stellt  Salze  deaäelbM 

1.  Nach  Clutius  {Ber.  24,  (1891)  3341)  u.  Strüve  (^üeber  das  Bem 
hydrazin  und  seine  Derivate**,  Inauguraldiss.,  Kiel  1891)  wird  Benzoeit 
durch  Hydrazinhydrat  fast  quantitativ  in  Benzoyl hydrazin  CaHftrX>XH? 
übergeftihrt.  Aus  letzerem  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumni 
und  Eisessig  nach :  CoH.CONHNH^  +  NO,H  =  C«H,CON,  +  2H,0  Bem 
azüimid  in  bei*echneter  Menge.    {Ber  23,  (1890)  3023). 

Benzoylazoimid  wird  in  dem  gleichen  Gewicht  absoluten  Alko 
gelöst,  dazu  ein  Atom  Natrium,  in  wenig  absol.  A,  aufgelöst,  gegeben 
das  Gemisch  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbad  digeriert  Dabei  eita 
Stickßtoffnatrium  NaN«,  das  auf  Zusatz  von  Aether  fast  in  bepecha 
Menge  ausfällt,  naclidem  ein  Teil  schon  aus  der  erkalteten  alkoluto 
Lsg.  auskristallisiert  ist.  Das  Filtrat  wird  destilliert,  und  so  fast  die 
recimete  Menge  Benzoeäther  wieder  gewonnen,  welche  von  neuem  im. 
Ausffang.sniaterial  Benzoylhydrazin,  übergeführt  wird.  Das  so  erbil 
Stii'kstollnatrinm  ist  rein.  — 

2.  Das  Einwirkungsprodukt  von  salpetriger  8.  aui'  Hippurjihydr 
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das  Diazohippuramid,  (Ber.  28,  (1890)  3023)  zerfällt  mit  alkoholischem 
Ammoniak  quantitativ  in  Stidcstoffammonium  NH^Ng  und  Hippuramid. 
Tu,  CcBTius  (Ber.  24.  (1891)  3342.) 

500  g  Diazohippuramid  werden  in  einem  2-Literkolben  mit  600  p: 
85**;„igem  A.  Übergossen.  Dann  leitet  man  unter  Külilung  Au]moniukg:as  bis 
zur  Sötti^ng  ein,  läßt  24  Stunden  stehen  und  kocht  die  Flüssig:keit  am 
ßückflußkühler,  bis  kein  NH^  mehr  entweicht  Nach  12 stündigem  Abkühlen 
wird  die  ausgeschiedene  Kristallmasse  abgesaugt  und  mit  kaltem  Alkohol 
ausgewaschen.  Ans  dem  alkoholischen  Filtrat  fällen  4  Vol.  Ae.  gegen  70"/^ 
des  entstandenen  NH^N.,  in  völlig  reinem  Znstand  als  weiße»  Pnlver,  Den 
Rest  der  Stickstoffwasserstoffverb,  kann  man  durch  Umkiistallisieren  des 
Hippuramids  aus  W.  und  Vereinigung  der  Mutterlauge  mit  den  ätherisch- 
alkülujlisclien  Filtraten  als  Pb-,  Ag-  oder  Merkurusalz  leicht  gewinnen. 
Die  Verarbeitung  dieser  Schwermetallsalze  ist  aber  mit  großer  Gefahr 
verknüpft.  Das  ausgefällte  NH^N^  wird  mit  Aether  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet,  das  reine  Hijjpuramid  durch  Kochen  mit  Hydrazin- 
hydrat   unter   Ammoniakentwicklung   in   Hippurj^lhydrazin    zurückgeführt. 

3.  Nach  W.  WiST.icKNus  (Ber.  25,  (1892)  2084)  reagiert  Natriuraamid 
beim  Erhitzen  mit  Stickstoffoxj^dul  nach:  2NaNfl5  +  N^O  =  NaN,  + 
NaOH  +  NHß. 

De>nis  u.  Browne  (Z.  anorg.  Chenu  40,  (1904)  94)  geben  zur  praktischen 
Anwendung  dieser  Reaktion  folgende  Vorschrift:  100  g  metallisches  Natrium 
werden  in  eine  Nickelschale  gebracht  und  im  eisernen  Luftbad  auf  350° 
in  einem  Strom  von  XH^  erhitzt,  welcher  vorlier  durch  Natronkalk  und 
geschmolzenes  Natriumhydroxyd  getrocknet  worden  ist.  Während  dieses 
Prozesses  darf  die  Temperatur  nicht  unter  250'*  fallen.  Dbü  Einlaßrohr 
für  das  NH«  wii-d  unter  die  Oberfläche  des  Na  gebracht,  sobald  das  Metall 
geschmolzen  ist,  so  daß  das  Gas  in  Blasen  durch  das  geschmolzene  Metall 
aufsteigt'.  Wenn  die  Keaktion  fast  völlig  beendet  ist  (nach  5—7  Stunden), 
wird  das  Zuleitnngsrohr  aus  der  Flüssigkeit  herausgehoben.  Der  Ammoniak- 
strom muß  eine  gewisse  Stetigkeit  haben,  damit  das  Metall  nicht  im 
Zuflußrohr  zurücksteigt.  In  jedem  Fall  ist  es  vorteilhaft,  sich  gegen  die 
aus  einer  plötzlichen  Verstopfung  resultierende  Gefahr  dadurch  zu  schützen, 
daß  man  das  Zuleitungsrohr  außerhalb  des  Eisenbades  mit  einem  senk- 
rechten Seitenansatz  versieht,  der  im  Hg  eintaucht.  Das  Ende  der 
Reaktion  wird  daran  erkannt,  daß  in  den  entweichenden  Gasen  Wasserstoff 
nicht  mehr  vorhanden  ist.  Dies  kann  in  der  Weis^  eimitteit  werden, 
daß  man  das  Gas  in  einem  Reagensglas  sammelt,  das  Rohr  mit  dem 
Daumen  .schließt  und  in  W.  eintaucht,  (welches  dos  NH«  absorbiert) 
und  dann  das  verbleibende  Gas  im  Reagensglase  entzündet.  Wenn  kein 
brennbares  Gas  mehr  austritt  kann  die  Reaktion  als  vollendet  betrachtet 
werden.  Man  läßt  dann  auf  Zimmertemperatur  abkühlen.  Es  ist  niclit 
ratsam,  das  ganze  bei  einer  Operation  gebildete  Na.N'H«  in  einer  Operation 
mit  NjO  zu  behandeln  wegen  der  Tendenz  des  NaN^j  zu  „kriechen**. 
%  des  erhaltenen  Produktes  werden  deswegen  in  einem  Exsikkator  über 
metallischem  Na  aufbewahrt. 

In  das  Luftbad,  in  welchem  sich  die  Nickelschale  mit  etwa  '/\  des 
erhaltenen  Natriumamids  befindet,  wird  nun  trockenes  N^O  eingeleitet 
i)asse]be  entwickelt  man  durch  Erhitzen  von  NH^NO.j  in  einer  Flasche 
mit  Gasableitungsrohr,  welch  letzteres  mit  einem  Zweiwegehahn  und  mit 
einem  unter  Hg  tauchenden  Seitenrohr  (Sicherheitsventil)  versehen  ist. 
(Der  Zweiwegehahn  ermöglicht,  bei  etwa  eintretender  Verstopfung  im 
Apparat  den  ftozeß  bequem  zu  unterbrechen.)    Das  NgO  schickt  man  zu- 
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nächst  in  eine  leere  Vorlage,  in  der  sich  die  Hauptmenge  des  gebildeten 
Wassers  kondensierte  dann  durch  zwei  mit  Natronkalk  und  drei  mit  Natriom- 
hydroxyd  gellälUe  U-Röliren.  Ist  aus  dem  Luftbald  alle  Luft  durch  X*0 
verdrängt,  so  erliitzt  man  dasselbe  auf  190°  unter  fortgesetzter  Zuleitung 
von  NgO.  Da  das  entstehende  Produkt  fest  ist,  wird  bei  diesem  Prozeß 
das  Gas  nicht  durch  das  geschmolzene  Amid  sondern  auf  dasselbe  geführt. 
Die  Umwand  InnjT  von  25  g  Natriumamid  nimmt  ungefähr  5  Stunden  in 
Anspruch.  Das  Ende  der  Reaktion  wird  dadurch  angezeigt  daß  in  den 
aus  den  Aaslaßrohren  entweichenden  Gasen  NH,  nicht  mehr  nachzuweisen 
ist.  Wenn  die  Umwandlung  vollendet  ist,  lätSt  man  im  Strom  von  N.O 
erkalten.  Das  erkaltete  Produkt,  ein  Gemisch  von  NaN^  und  XaOH  löst 
sich,  wenn  die  Operation  gut  geleitet  wurde,  im  Wasser  ohne  Gasent^ 
Wicklung.     Dknnis  u.  Browne  iZ.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  94). 

^^H  4.  Diazoguanidinsalze  lassen  sich  durch  ammoniakalische  Silberlosung 
oder  durch  Natronlauge  in  stickatoffwasserstofts.  Salz  und  Cyanamid  spalten 
nach:  CH,N,.NOa  =  CNeH,  +  N,H  +  NO^H.  Man  übergießt  1  Mol.  Amidt^ 
guanidinnitrat  mit  1  Mol.  5  mal  normaler  HNOjt  und  läßt  in  das  Gemisch 
5  mal  normale  Natriumnitritlsg.  einlaufen,  bis  alles  Amidognanidin  um- 
gewandelt ist,  was  an  dem  Auftreten  freier  salpetriger  S.  und  Gelb- 
fiirbung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  ist.  Man  verhindert  während  der 
Diazotiemng  duich  Kühlen  mit  Wasser,  daß  die  Temperatur  40**  übersteigt, 
läßt  aber  auch  das  Thermometer  nicht  zu  sehr  heruntergehen,  damit  das 
Amidoguanidinnitrat  rasch  in  Lösung  is:eht.  Eine  Zersetzung  des  entstehen- 
den Diazonitrats  ist  dabei  nicht  zu  befürchten.  Die  erhaltene  Lsg.  versetzt 
man  mit  einer  Lsg.  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  NaOH,  worauf  momentan 
Spaltung  und  Stipkstoffwasserstoft'bildung  erfolgt.  Dann  säuert  man  an 
und  kocht  au  einem  kurzen  Rücküußkühler  mit  vorgelegter  Natronlauge, 
bis  alle  NjjH  überdestilliert  ist  was  Vg  bis  1  Stunde  erfordert.  Man  kann 
das  Ende  der  Destillation  daran  erkennen,  daß  beim  Oeifnen  des  Kolbens 
der  starke  und  unangenehme  Geruch  des  Azoimids  verschwunden  ist.  Die 
Vorlage  enthält  dann  eine  I^sg.  von  NaNy.    J.  Thiele  {Ann.  •270,  (1892)  1), 

.'}.  Während  Diazobeuxolimitl.  der  Phenylester  der  StickstoHwaasferstoHfl..  sich  nicht 
verseifen  IKÜt.  liefern  p-  und  o-NitrodiazobeiuioHmid,  o-p-DinitrodiazobenzoIimio,  o-Dibrom- 
p-Nitrodiuzobenzulimid  und  m-Xitro-o-tolnoldiazoiniid  beim  Behandeln  mit  »Ikoholischem  Kali 
mehr  oder  weniger  ^''latl  KN».  Dage^eo  läüt  sich  dieee  Verb,  nicht  erhalten  ans  m-Nitro- 
diozobenzolimid,  v-Nitn^p-tulaoIdiazoiniid,  p-Nitro-o-toluoldiazoimid  und  m-Xilro-m-xylol- 
diazuimid.  NuLTiNa,  (trandmocgdc  n.  Uichbl  {Bfr.  2S,  (1892)  3328);  siehe  auch  Kiouel 
{Monit  «f.  [4]  7,  n  (1892)  749)., 

6.  Wenn  man  kalt  gestittipite,  wbst.  Ls^.  ron  AgNO«  and  Hydrazinsalfat  sDS&mmen* 
gieUt,  80  entsteht  nach  kurxer  Zeit  ein  kristaUisierter  Nd.  von  AgN«:  H,N.NH, -f- NOiH 
==:  [H,N.N  :  NOU  4-  H,U]  -  NaU  -f  2B,0.    Anobli  (Bfr.  2«,  (1893)  885  Ref.). 

7.  Man  erhitKt  in  einem  Probierruhr  ein  Gemisch  von  1.5  g  Hydrazinsalfat  und 
4  com  HNO,,  (D.  =  1.3)  Über  einer  kleinen  Klamme  and  leitet  da»  aich  entwickelnde  Gas 
in  eine  Silbernitratlö^funjf,  aas  der  ÄgN»  ausfällt,  .\u8heute:  10--12**/o  des  angewendeten 
NjHiü^O*.    SAJiANWKFf  [Z.  anorg.  Chem.  2M,  (1899)  21). 
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8.    Uorcb  Einwirkung'   von   AJkaliiauge  auf  AmidutriaKOBolphol 

FnTOVD  u.  ScHAimtB  {Bcr^  20,  (1896)  2500)  Stickatofhrassersto^iäare. 

IL  DarsicUuntf  der  freien  Säure,  a)  Alis  den  Sahen.  —  Die  freie,  wssr. 
Stickstottwasserstoffs.  läßt  sich  durch  Destillation  ihrer  Salze  mit  verd.  H.SOi 
gewinnen.  Ist  die  zugesetzte  YLflO^  sehr  verdünnt,  so  erhält  man  stets 
sehr  genau  die  berechnete  Menge  HNj,  vorausgesetzt,  daß  die  angewendeten 
Stickstotl'metalle   durch   die  zugegebene  Säure  sofort  zerlegt  werden,   was 
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nicht  der  Fall  ist,  wenn  dieselben  in  Wasser  und  verd.  HjSO^  schwer 
löslich  sind  (z.  B.  beim  Bleisalz). 

Znr  Dai*stellung  der  fi*eien  Säure  aus  NaNj  lieben  Dennis  u.  Browne 
(Z,  anonj.  Chem,  40  (1904)  94)  die  wssr.  Lsg.  des  (Temisches  von  NaN» 
und  NaOH  (siehe  oben  unter  3.)  in  einen  Destillationskolben  und  versetzen 
mit  einigen  Tropfen  Lackmuslosung.  In  den  Hals  des  Kolbens  wird  ein 
Scheidetrichter  eingesetzt;  die  Ansatzrßhre  wird  mit  einem  Kühler  ver- 
sehen und  an  diesem  eine  Vorlage  mit  etwas  W.  (zur  Abs,  der  zuerst 
gasförmig  übergehenden  S.)  befestigt.  Die  Lsg.  wird  sodann  beinahe  bis 
zum  Kochen  erhitzt  und  allmählich  durch  den  Scheidetrichter  mit  H^SO^ 
(1:1)  versetzt,  bis  die  S.  im  Ueberschuß  vorhanden  ist.  Man  fährt  mit 
der  Destillation  so  lange  fort,  als  das  Destillat  mit  AgXOg  die  Reaktion 
auf  HN„  gibt.  Das  erste  Viertel  des  übergehenden  Destillats  enthält  bei 
weitem  die  Hauptmenge  Azoimid. 

Für  die  Darstellung  der  Säure  ans  dem  Bleisalz  geben  Curtius  u.  Rissom 
{J,  pr.  Chem.  [2]  58.  (1898)  261)  folgende  Vorsclirift:  Das  Bleisalz  (welches 
stets  unter  W.  aufzubewahren  ist!)  bringt  man*  mit  W.  aufgeschlämmt, 
in  das  Destillationsgeliäß,  versetzt  mit  HgSO^,  die  mit  20—30  Tln.  W. 
verdünnt  ist,  in  geringem  Ueberschuß  und  erhitzt  im  Sand-  oder  Oelbad. 
Die  Vorlage  wird  noch  mit  einer  Waschtiasche  verbunden,  welche  W.  ent- 
hält, da  beim  Beginn  der  Destillation  etwas  HN^  mit  der  verdrängten 
Luft  gasförmig  entweicht.  Die  Flüssigkeit  wird  ungefähr  zur  Hälfte  ab- 
destilliert., und,  falls  eine  Probe  des  zuletzt  übergehenden  Destillats  mit 
AgNO.,  noch  eine  wesentliche  Trübung  gibt,  noch  einmal  mit  W.  verdünnt 
und  destilliert,  bis  die  Silberprobe  vei-sagt,    Man  erhält  so  eine  sehr  verd. 

Lsg.,   deren  Gehalt  durch  Titrieren  mit  .^  n  Kalilauge  unter  Zusatz  von 

Phenolphtalein  bestimmt  wird.  Größerer  Ueberschuß  von  HgSO^  ist  mit 
Rücksicht  auf  die  Ausbeute  möglichst  zu  vermeiden.  — 

Durch  wiederholtes  Fraktionieren  der  zuerst  übergehenden  Anteile  der 
wssr.  S.  erhielten  Cuhtius  u.  Radenhaüsen  (./,  pr.  Chem,  [2]  43  (1891) 
207)  eine  unter  45**  übergehende  Säure  mit  einem  Gehalt  von  91  %  f^^a» 
der  sie  durch  Chlorcalcium  das  W.  vollständig  entzogen.  Wegen  der  furcht- 
baren Heftigkeit,  mit  welcher  auch  ganz  geringe  Mengen  dieser  wasser- 
freien iS.  manchmal  ohne  jede  äußere  Veranlassung  explodieren,  raten  die 
beiden  dringend  ab,  die  reine  S.  zu  Versuchen  zu  vei'wenden. 

b)  Weitere  Meihoden.  —  1,  Man  gibt  30ccm  einer  3.3%igen  Lösung  von  Chlor- 
atickstoff  in  Benzol,  hergestellt  nach  Hentschel  (Ber,  äO,  (1897)  1434,  2ö42) 
mit  einer  kalten  wssr.  Lsg.  von  1.5  g  Hydrazinsulfut  im  Scheidetriciiter  zu- 
sammen, fügt  von  Zeit  zu  Zeit  lO^o^g^  Natronlauge  in  kleinen  Portionen 
(3—5  ccm)  hinzu,  bis  die  wssr.  Lsg.  dauernd  stark  alkalisch  reagiert.  Im 
ganzen  werden  30—35  ccm  Lauge  verbraucht.  Die  Einwirkung  dauert  bei 
häufigem  Umschütteln  1 V» — 2  Stunden.  Die  wssr.  Lsg.  wird  dann  mit  R^SO^ 
neutralisiert  und  nach  Znsatz  von  10  ccm  normaler  H^SO^  ein  Viertel  der 
Fl.  abdestilliert.  Das  Destillat  enthält  keine  HCl,  oder  nur  Spuren,  dagegen 
bis  Hß**/,,  der  theoret.  Ausbeute  N^H.  Gase  und  andere  Nebenprodukte 
entstehen  nicht  in  auffallender  Menge.    J.  Taxatar  {Ber.  32,  (1899)  1399). 

2.  Eine  verd.  Lsg.  von  HN^  erhält  man  bequem  und  ungefährlich, 
wenn  man  die  roten  Gase,  die  bei  der  Einwirkung  von  HNO,,  auf  As^Og 
entstehen,  in  eine  eiskalte,  verdünnt  wssr.  Lsg.  von  Hydrazinsulfat  einleitet 
bis  anhaltende  Gasentwicklung  eintritt.  Man  kann  auch  die  roten  Dämpfe 
zuerst   auf  Eisstücken   kondensieren   und  die   entstandene  blaue   FL 
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zum  Eintritt  einer  Gasent>v.  in  verd.  Hydrazinsnlfatlsg.  eintrageiL  Ta  Cui^ 
Tius  (Ber.  26,  (1893)  1263). 

3.  Stark  gekühlte  Lsger.  von  Hydrazinbisulfat  (5  g)  und  KNO,  (3.3  g 
in  200  ccm  W.)  werden  gemischt.  Es  tritt  lebhafte  Gasentw.  ein,  natih 
deren  Beendigung  die  Fl.  destilliert  wird.  Es  gehen  erhebliche  Meugo 
HNs  über,  die  durch  wiederholte  Dest.  konzentriert  werden  köuneu.  Zar 
Erzielung  einer  guten  Ausbeute  ist  es  nötig,  soviel  H5SO4  oder  KHSO, 
zuzusetzen,  als  zur  Neutralisation  des  im  technisclien  KNO^  stets  vürlUD* 
denen  fi^ien  Alkalis  und  zur  Entw.  der  salpetrigen  S.  notwendig  i«t  Ver- 
mntlicher  Verlauf  der  Rk.:  SNgH^.HjHO,  +  HRNO, +8H,S0,  =2HN,+ 
8H,0  +  6KHS0,  4-  20  -f  2N  +  2NoO.  Ausbeute :  20  \  der  Theorie.  Dejri- 
8TEDT  u.  GÜHUCH  {Cliem,  Ztg.  21,  fl897)  876). 

4.  Durch  Oxydation  eines  äquimolekalaren  Gemisches  Toa  Uydrazinaolfat  and  fij^ 
droxylaminthlorhjMrat  in  schwefelrtaurer  Lsjf.  mitteU  CrOs,  H-O»,  Bromwaaser,  0«hff' 
iDBjigaxis..  rhO{  oder  Hentiii^c  entsteht  Azoimid.  (V^i  liefert  die  beste  Aasbeate,  uek 
H,0,  ^bt  reichliche  Mengen  HN..    Taäjltak  {Ber.  85,  (19021  1810). 

5.  Entgegen  der  Angabe  Tanatahs  [Ber,  95,  (19U2)  I8IO1.  daß  durch  £inwirkni| 
von  Oxydationsmitteln  aaf  Hjdrazin  HN,  nicht  entsteht,  Itißt  sich  diese  Saore  au 
HgN.NTL.H.SOj  und  H,0-  in  saurer  Lag.  in  beträchtlichen  Mengen  erhalten.  A.  W.  Baoim 
{Bar.  88,  (1900)  1H25). 

IIL  Pfiy»ikalische  EUjmschaffen, — Stickstoffwasserstoffsäure  ist  eine  wasstr- 
helle,  leicht  bewegliche  Fl.  Kp.  = -f- 37**.  Siedet  unzersetzt.  Mischbar  mit 
und  Ä.  ohne  ein  bestimmtes  Hydrat  zu  bilden.   Besitzt,  ebenso  wie  die 
Lsg.  einen  luidist  eigentümlichen,  furchtbar  stechenden  Gerucli,  dei'  Schwind 
uud  Kopfschmerz  unter  gleichzeitigem  Auftreten  einer  heftigen  Entzhndum? 
der  Nasenschleirahaut  erzeugt    Explodiert  beim  Berühren  mit  einem  heifia 
Körper,   unter  Umständen    auch    schon    bei   Zimmertemperatur    ohne  jede 
Veranlassung  mit  beispielloser  Heftigkeit  unter  glänzend  blauer  Liclitfir* 
scheinang.    Curtius  {Ber.  28,  (1890)  3023);    Cürtius  u.  Radenhaüset  (J. 
pr.  Chein.  43.  [2]  (1H91)  207). 

Büdungswärme:  3N  +  H -|- Wasser  =  HNg  (gelöst)  —61.6  Kai. 
THKiiOT  u.  Matignos  {Compt.  re7td,  113,  (1891)  672).    Nach    denselbea 
A/iOimid  eine  Säure  von  der  Stärke  der  Amidobenzoösäure  und  starker 
die  üntei-salpetrige  Säure. 

Nach  Ostwald  (J,  pr.  Chem.  [2]  48  (1891)  207)  ist  HN3  auf  Grund  der 
Leitfiihigkfit  etwas  stärker  als  die  Essigs.  Nach  HANTzscn  (Ber*  St 
(1899)  3066)  nimmt  die  Leitfähigkeit  der  Same  mit  der  Temperatur  z^ 
so  daß  bei  25*  die  8.  fast  genau  so  stark  ist  wie  Essigs.,  bei  0*  etvM 
schwäclier.  —  Nach  Wrst  (J.  (Jhfm.  Soc.  {Ijondon)  77.  (1900)  705)  ist  die 
St&rke  des  Äzoimids  etwas  größer  als  die  der  Essigs,  und  ungefähr  */,- 
von  derjenigen  der  Chlorwasserstoffsäure.  Erhaltene  Weite  für  u.  m  rai 
k  sind 

V  u  m  k  y 

10  6l38  0.01397  O.OOO  0198 

100  1598  0.0416  0.0000180 

1000  4Ö.97  0.1 194  O.OJÜ  U16t> 

Ueber  den  Zustand  der  S.  in  wssr.  Lsg.  siehe  Ssaposhkikow  («/.  ruat.  fk§^ 
Ges.  32,  fUKK»  375). 

IV.  Chemisches  Verlndten.  —  Die  Stickstotfwasserstoffs.  zeigt  gi*o6e  Aeha- 
lichkeit  mit  der  ('hlorwasserstoftsriure.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  die  mit 
NHg  dicke  Nebel  von  StickstoÖammonium  bildet.  Eine  7*'/^ige  wssr.  Lsg. 
löst  Mg.  Zn,  Cu,  wenig  AI,  Fe,  As.  schwieriger  Sb  unter  Was^erstof 
entwicklung  auf.  Der  nascierende  Wasserstoff  bildet  dabei  etwas  NHji 
Konzentrieilere  Lsgg.  greifen  sogar  Ag  und  Au  an.    Das  SilbersabE  und 
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Merkurosalz  sind  g\e\ch  den  entsprechenden  HCI-Verbb.  unlöslich.  Lösliche 
Bleisalze  geben  Fällung  von  PbNg.  Aus  den  Lsgg.  des  Fei,"  Cr!"  AI-  und 
Th-Salzes  scheiden  sich  beim  Kochen  die  Metallhydrox3'de  quantitativ  ab. 
Fast  alle  SchwermetaUsalze  der  S.  sind  sehr  explosiv.  CnRxiub  u.  Cabapskt 
(J,  pr.  Chem.  \2]  (Sl  (1900)  408). 

Bei  der  Reduktion  des  Azoimids  mittels  Natrium-Amalgam,  *Zn  und  HCl 
oder  Zn  und  H.jSO^,Na..S  oder  Fe(OH)a  entsteht  NH^  und  nur  eine  geringe 
Menge  Hydrazin.  Gi*ößere  Mengen  von  dem  letzteren  erhält  man  nur 
dann,  wenn  man  es  während  der  fieduktion  in  Form  einer  unl.  Verb,  gleich 
entfernt.  Der  Verlauf  ist  also  wahrscheinlich:  HNg  -)-  3Ha  =  NH.^  +  N9H4, 
wobei  das  Hydrazin  sofort  weiter  reduziert  wird.    Das  gesuchte  Rednk- 

tionsprodukt  NHNHNH  konnte  nicht  erhalten  werden.  Cooke  (Proc. 
Chem,  Soc..  11).  (1904)  213). 

Bei  Oxydation  mittels  KMnOi  entsteht  Entw.  von  N  und  0.  Dknhis 
u.  Browne  {Z,  anarg,  Chem,  40,  (1904)  102).  — 

Platinschwarz  bewii'kt  katalytische  Zersetzung  unter  B.  von  NH3, 
O.  Low  (Ber.  24,  (1891)  2947).  — 

Ferrisalzlsg,  gibt  mit  N.^H  und  den  Lsgg.  von  Stickstoflmetallen  eine 
tiefrote  Färbung  (ähnlich  dem  Feirirbodanid)  Curtiüs  u.  Rissom  {J.  prakt 
Ckem.  58,  (1898)  261).  Sehr  empfindliche  Reaktion,  die  noch  anwendbar 
ist  auf  Lsgg.  von  1  TL  NgH  in  100  000  Tln.  W.  Dennis  u.  Bbownb  (Z. 
anarg,  Chim.  40,  (1904)  68). 

Wssr.  Lsgg.  der  Säure  sind  auch  in  sehr  verdünntem  Zustand  in  ver- 
schlossenen Glasflaschen  uu begrenzt  haltbar.  Konz.  Lsgg.  sind  höchst 
explosiv.    CuBTiüs  (Ber.  32,  (1899)  306Ö).  

V.  Pliysidogische  \Mrk%iv<f.  —  Azoimid  ist  ein  staikes  Gift.  Lftw  (Ätf»'. 
24,  (1891)  2947J.    Wirkt  ätzend  auf  die  Epidermis.    (S.  a.  S.  188  unter  HI.) 

VI.  KoH9iit\iiion.  —  Der  StickstoRw assers toffBäure  wird  ziemlich  allgemein  die  Straktur 

HN.    f  za^flchnefaen  auf  Gmnd  ihrer  BUdnngsweise  aus  Azoimiden,  sowie  aus  Natriam- 

amid  und  NeO.  Auch  die  Zeraetzang  von  TbaUotrinitrid  hii  WasserstofTstrom  (Dnnfis  u. 
DoAN,  J.Amcric.  Cfiem.  Soc.  18.  (1904)  970)  zu  NH,  und  N  wird  voq  t>iwms  a.  Bbowitk 
[Z,  anarg.  Chem.  40,  (1{j04)  8U)  oU  Stmcktnrheweii  aageseheD. 

Auf  Grand  der  aptisiihen  Kigemchnfteu  nimmt  dagegen  Abjutroko  {Chcm,  N,  67,  (1893) 
153)  an,  dait  die  Sänr«  eine  nngesftttigte  Verbindung  ist  von  der  Struktur  :=N — N — N^ 

Nach  der  Anuchauun^  Mkndxi.b/kff's  [Brr.  23,  (19B0)  3464)  ist  die  Stickstoffwasser- 
Ktofis.  aufzafaaflen  als  NitrO  der  Orthosalpetors&are,  Atm  aus  sekundärem  Ammoniumortbo- 
nitml  durch  Austritt  von  4  Mol.  H,0  ent^iandeu   ist.    H(NIU),  NO*  — 4HiO  — IIN,.     Die 

Straktur  der  Verb,  wäre  demnach  HN.    '.  —/^  IhAf'Ht'  N 

Bei  der  Elektrolyse  Ton  Azoimid  wird  am  poA.  Pol  weniger  Stickstoff  frei,  als  nach  der 
Theorie  zu  erwarten  wäre.  .Szabvasy  {J,  Chem.  Soc.  (London)  77,  (1900)  6(ö)  sucht  den 
Grund  davon  in  der  eventuellen  Existenz  polymerer  Formen  von  K.  dagegen  PaA^TOimH 
and  Oddo  (Gas,  chitn.  30,  (11)00)  11  96)  in  sekundären  Neben reaktionen. 


R  —  Imid.  NH. 


MACTMKNft  (BuU.  Sor..  (Paris)  [3]  4.  (1890)  179)  j?laubte,  die  B.  eines 
£63  NH-  HCl  beim  Erhitzen  von  Ämmoniomplatiuchlorid  nach:  (NH4),PtC3« 
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Das  Salz  XH-HQ  «U 


4HCI  -f  Pt  +  2NHHn  beobachtet  zn  baben. 
ch  dabei  im  Hals  der  Betorte  saminftln. 

CcRTii-s  0.  Jat  (  J.  PK  Chem,  [2]  39.  1 1889)  37)  hielten  die  M6(^hk«it 
gegeben,    daß    beim    Erhitzen    von   Hjdraziuchlorhjdrat    daa  Düraid 


entstellt 


w^}     '^'^s^* 


a  —  Hydrazin,  Diamid.    H,N\NH,. 


B.  CüRTtus.    BiT.  aO,  ri887)  Iföä:  Ckem.  S,  &».  (18871  78B:  Ber.  »,  (inS)  1363:   &r. 

29,  (I896J  --59;  J.  prakt  [2]  S8.  a889f  107 
-  U.  Jat.    J  ;/niJrf.  CArm.  [2]  $».  (I8Ö9)  27. 

„      „       ßrr.  23,  (18901  74!,  302ä. 
„  „  „   Scholz.    J.  yrakt.  Chem.  [2]  42,  ^890)  521. 

„  „  „   SoHRABKR.    J.  praJU.  (J*eiw.  [2]  30,  (1Ö94)  318. 

LoBRT  DB  BfilTTir.    U^c.  trav.  chim.   Pay-BoM  U,  (1894)433;  U,  (1895)  85;  15,  (18961  174; 

118,  (1899)  297:  Bar.  28.   (1895)  3085  asd  976  R«l;  Ber.  n,  11886)  770  Bet 
L.  Si-iKOKL.     „l>rr  Stirkstojf  und  9nne  KichtUftten    Verifb.*^    Brauntckmäff  1903. 
lUcKiwziE.     CA«?».  A;  75,  (1897,1  141.    a'eberbück.) 
'        Entdeckt  von  Th.  Cürttos  1887. 
dia 


m 


{Ber.  30,  (1887)  1632.) 
J.  DarsidUmg  wn  Hydrazinsalzen  —  1)  245  g  Tri-Azoessigsiore  (Bis- 
diazoessigsÄure)  (dargestellt  nach  CiniTirs  u.  Lang  {J.pr.  Cfirm.  [2]  38.  (1888) 
534))  werden  mit  2  1  \V.  und  300  g  reiner,  konz.  H^SO^  in  einem  geräumigen 
Kolben  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  bis  alle«  in  Lsg.  gegangen  ist.  Man  über- 
üt  die  Fi.  bei  gelinder  Wärme  sich  selbst,  bis  die  lebhafte,  anhaltende  00,- 
Entw.  beendet  ist.  Hierauf  erhitzt  man  auf  dem  Wasserbad  weiter,  bis  die 
Lsg.  das  Maximum  der  Enttarbung  erreicht  hat.  Letztere  ist  nahezu  voll- 
ständig. Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  reines,  schwer  lösliches  Hydrazin- 
sulfat  in  farblosen  Kristallen  aus,  das  auf  Glaswulle  abgesaugt  und  dreimal 
mit  kaltem  W.  gespült  wird.  Durch  Eindampfen,  bis  eine  zweite  Kristalli- 
sation in  der  Warme  eben  beginnt,  erhält  man  eine  weitere  Menge  farbloser, 
nahezu  reiner  Substanz,  die  abgesaugt  und  gewaschen  wird  wie  die  erste. 
Den  Älutterlaugen  wird  weiter  alles  Hydrazin  durch  Schütteln  mit  Bitter- 
mandelöl als  Benzalazin  (CrtH^CHt^N.^  entzugen.  Um  aus  dieser  Verb. 
Hydiazinsalz  zu  erhalten,  reinigt  man  sie  zunächst  durch  zweimaliges  Um- 
kristallisieren aus  möglichst  wenig  heißem,  90%igem  Ä.^  t>is  sie  den 
scharfen  F.  von  95**  zeigt.  Das  Produkt  kommt  in  eine  geräumige  Retorte, 
und  wird  mit  etwas  mehr  verd.  reiner  H^SO^  oder  SaJzs.  (1 :  5'i  versetzt^ 
als  nach  der  (Tieichung  (Q,HiCH),N,  +  2H,0  -f  H^SO,  (resp.  2fla)  = 
2CeH^CH0  -f  N,H,  .H,80^  (resp.  N,H,  .2HCn)  nötig  ist.  Dann  wird  Wasser- 
dampf eingeleitet,  bis  kein  Bittermandelöl  mehr  übergeht.  Durch  Ein- 
dampfen der  in  der  Retorte  zurückgebliebenen,  farblosen  Fl.  erhält  man 
fanz  reines  Hydiazinsalz.  Cuktius  u.  Jat  (J.  pr.  Chttn.  S9.  ^1889)  27; 
l  R.-P.  47600).  — 

2)  Die  ans  208  g  Nitroguanidin  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  {ÄJin,  270,  (1892)  23)  erhaltene  Lsg.  von  Amidoguanidiuacetat  wird 
auf  1200  ccm  eingedampft,  mit  500  ccm  Lsg.  von  NaOH.  enthaltend  260  g 
NaOH  versetzt  und  in  einem  Kolben  am  Rückflußkühler  8—10  Stunden 
gekocht  Um  das  sonst  eintretende  heftige  Stoßen  zu  veiineiden,  bettet 
man  den  Kolben  in  Eisenfeüe  ein.  Durch  den  Kühler  entweicht  ein  Strom 
von  NH„  ohne  eine  Spur  Hydrazin.  Die  erkaltete  Fl.  wird  von  dem  ausge- 
schiedenen Na-GOg  abgegossen  und  mit  260  ccm  konz.  H,SO^  versetzt.  Bei-eits 
in  der  Hitze  niUen  große  Mengen  von  Hydrazinsulfat  aus.  noch  mehr  beim 


Hydrazinsalze;  Darstelluni?. 


191 


Erkalten.  Nach  einmaligem  Umkristallisieren  ist  das  Salz  rein.  Ausbeate: 
bis  90%  des  Nitroguanidins.  Die  saure  Mutterlauge,  mit  der  ausge- 
schiedeneu Soda  und  der  Mutterlauge  vom  UmkristÄllisieren  des  Hydrazin- 
sulfates  vei-setzt,  liefert  mit  Benzaldehyd  noch  eine  reichliche  Fälluug  von 
Benzalazin.  Um  dasselbe  von  einer  geringen  Menge  (ca.  2  g)  der  Benzal- 
dehydverbindung des  Semikarbazids  zu  trennen,  wird  es  noch  feucht  in 
kaltem  Aether  gelöst,  der  letztere  Verb,  als  grauweißes  Pulver  zurückläßt. 
Das  Benzalazin  wird  nach  der  unter  1  gegebenen  Vorschrift  auf  Hydrazin- 
sal2  verarbeitet.    .1.  Thiele  (Ann,  270,  (1892)  31;  i>.  Ä.-P.  59241').  — 

3)  Fiisch  dargestelltes  Stickoxydkaliurasulfit  (Raschig  (Ann.  241, 
(1887)  230),  vgl.  Bd.  11,  1,  S.  72,  wird  in  Eiswasser  suspendiert  und  unter 
Kühlung  allmählich  mit  etwas  überschüssigem  Natriumamalgam  versetzt, 
bis  eine  Probe  der  Fl.  FEHLiNQ*sche  Lsg.  st^irk  reduziert  und  nach  dem 
Ansäuern  und  Erwärmen  auf  Zusatz  von  Benzaldehyd  Benzalazin  abscheidet, 
Ueber  die  Gewinnung  von  Hydiazinsalz  aus  Benzalazin  s.  unter  1.  Verlauf 
der  lleaktion: 


^^^>N.NO-f  6H 


auf  Hexamethylentetramin  entstehen 

Trimethylentriuitrosamin.      Durch 

Alurainiumpulver,   Magnesiumpulver 

ammoniakalischer   oder   essigs.  IjSg. 


H,NNH,4-X,S0, +H,0.     ,, 
R  Duden  (Ber.  27.  (1894)  3498).  — 

4)  Durch  Einw,  von  salpetriger  S. 
Dinitrosopentamethylentetramin  und 
Reduktion  mit  Zinkstaub.  Eisenfeile, 
oder  NatriumamHij::am  in  alkalischer, 
lassen  sich  beide  Verbb.  leicht  zu  Ämidokörpeni  reduzieren,  die  bei  der  Be- 
handlung mit  Mineralsäurcn  Hydrazin  abspalten.  Die  Abscheidung  des 
letzeren  geschieht  am  besten  als  Benzalazin  (sielie  unter  1)  oder  als  Sulfat, 
P.  Duden  \D.  Ii.~P,  8046(3;  Patentblaft  10.  (1894)  333).  — 

5)  Aus  suilbhydrazimethylendisullbnsaui'em  Baryum:  100  g  99''/^iges 
KON  werden  grob  zerstoßen  in  eine  Kaliunibisultitlsg.  eingeti*agen,  die  durch 
Sättigen  einer  Lsg.  von  150  g  KOH  in  600  ccm  W.  mit  gasförmigem  SchwefeN 
dioxyd  dargestellt  ist.  Nachdem  man  das  KCN  durch  Umschütteln  in 
Lsg.  gebracht,  erwärmt  man  auf  dem  Wasseibad,  wobei  die  Fl,  nach 
30—40  Minuten  alkalische  Reaktion  annimmt.  Man  säuert  wieder  vorsichtig 
mit  Salzs.  an,  erwärmt  wieder  und  wiederholt  diese  Behandlung,  bis  die  Fl. 
sauer  bleiht.  (Dauer:  1'  j  -2  Stunden.)  Aus  der  erkalteten  Lsg.  wird  durch 
konz.  Salzs.  schwerlösliches,  primäres  araidomethandisulfonsauj'es  Kalium, 
CHNHa  •  Sü,iK  •  SOiiH,  gefällt  und  nach  einigen  Stunden  abgesaugt.  (Ausbeute 
200— 250  g).  Je  23  g  hiervon  werden  mit  34  ccm  W.  zu  einem  gleichmäßigen 
Brei  angerührt,  axif  15—16^  abgekühlt  und  auf  einmal  mit  15  g  einer 
^*/o'^^n  Kaliumnitritlsg.  versetzt.  Nun  steigt  die  Temperatur  langsam, 
auf  40— 50",  das  Salz  geht  nach  und  nach  in  Lsg.,  und  nach  10—15  Minuten 
ist  eine  orangegelbe,  schwach  moussierende  Fl.  entstanden,  welche  mit 
etwas  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  abgekühlt  zu  einem  orangegelben 


I 
I 


Kristallbrei  von  diazomethandisulfonsaurem  Kalium, 


(S0aK)2C'   11  ,H,0, 
N 


er- 


stant.    Ausbeute  ca.  je  18  g.     Zur  Reinigung  wird  es  aus  2  T.  heißem 
W.  unter  Zusatz  von  etwas  KOH  umkristallisiert. 

30  Teile  von  diesem  Salz  werden  zerrieben  und  mit  einer  Lsg.  von 
KjSO^  zu  einem  Brei  augerührt,  die  durch  Neutralisation  von  45  Teilen 
einer  ans  Kalilange  1:5  hergestellten  Bisultitlsg.  mit  9  -10  Teilen  K«COa 
hergeäteUt  ist.    Duicb  gelindes  Krwännen  wird  die  Entfärbung  der  Masse 
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beschleuniei..  welche  beim  Erkalten  zn  einem  Küchen  eri*tant,  der  abwi 
sau^t,  auf  Ton  gestrichen  und  aus  weniff  heißem  alkalischen  W.  umkn5t,aili-l 
giert   wird-      Man   erhält    so    sulfohydrazimethylendisulluusaures    Kalioiu 
NK  I 

(SOj|K,)C^|         ,HnO.    Dasselbe  wird  in  wenig  W.  gelöst  und  mit  BäCU 
\  '"    ^NSO.K    '  j 

in  das  Baiyumsalz  verwandelt,  welches  schwerlöslich  ist  and  ausfallt. .  Dcd 
Nd.  behandelt  man  in  der  Wärme  mit  Schwefelsäure:  BaS04  lallt  aus,  SO,nl 
COj  entweichen,  und  beim  Erkalten  der  Lsg.  kristallisiert  in  guter  JM 
beute  Hj'drazinsnlfat  aus.  H,  v.  Pechmantj  u-  Ph.  Mattck  (Ber.  ^  (itf 
2374;  D.  -ff..P.  79885).  —  J 

6.  8  Tle.  NaOH  und  6  Tl.  Harnstoff  werden  in  einer  geringen  Mettl 
W.  gelöst.  Alan  kühlt  auf  5"  ab  und  ftigt  soviel  einer  Lsg.  von  Nifl 
(Temperatur:  5**)  hinzu,  als  7.5  Teilen  des  unterchlorigs.  Salzes  entsrprfcB 
Zum  Reaktionsgemenffe  gibt  man  15 — 20  Tle.  Benzaldehyd,  erwärmt  il 
80—90"  und  leitet  10—15  Minuten  Wasserdampf  durch  die  Fl.,  um  M 
überschüss.  Benzaldehyd  zu  entfernen.  Hierauf  wird  mit  H^SO^  in  m 
ringem  Ueberschuß  neutralisiert  und  nach  dem  Abkühlen  das  ßenzalafl 
abfiltriert.  Daraus  wird  dui-ch  H^SO^  von  40^  Be.  (1  'U  ^^ol.  auf  1  MoL  An 
N^H^HySO,  gewonnen.  Ausbeute:  60^/,^  der  Theorie.  Phasen  der  Reanl 
1.  NH, .  CO .  NH^  -f  XaOCl  =  NH^  •  C(ONa)XCl  -f  H^O.  —  2.  NH.  -  Ci O^H 
=  NHj.N:  C<ONa)Cl.  -  3.  XH..N:  qONalCl  +  NaOH  =  NHj'NH-OOIII 
+  NaCl.  —  4.  NH,  ■  NH  ■  COONä  -|-  H^Ö  =  N.H,  -f  NaHCO«,  —  ScitESTAäl 
(J.  rruw.  phys,  Gm,  ^7,  (1905)  1).—  1 

7.  So7tsti</e  Bildurigsicfüten:  ai  Eine  geringe  Men^e  Hydrariu  soU  beim  UM 
lettem  von  trocknem  NH,  in  der  Hitze  über  g-etrocknet«!  wie  knatuUvasserhaltig«  ClH 
entstehen.    Hodokinson  n.TnBttca  {Chem.  X.  86.  (1892)  228).  1 

ti)  ÄU8  Diazoe&äi^est^r  läßt  sich  auch  auter  Umgehong  der  Darst.  tou  Bi6diazoeni|«Nl 
Uydrazinsatz  cfewinuen.  Man  reduziert  die  Verb,  mit  Zinkfeile,  Zinkstaub  oder  beiM^H 
Alnmininmfeile  und  verd.  Alkalilauffe  (1  :  10  aqn  )  und  erhalt,  wenn  mun  nach  Bsed^H 
der  ßcaktjon,  welche  durch  Erwärmen  unterstützt  wird  nnd  durch  plötzliche  AnflBB 
der  Diazoverb.  in  der  waa.  Fl.  charakterisiert  ist,  stark  verdünnt,  ansäuert  und  uUt  Bdfl 
dehyil  schüttelt,  Beuzal&zin.  Diese  Methode  ist  aber  bei  weitem  nicht  so  ergiebig  wiefl 
jenigft  der  Darst.  aus  Bisdiazoessigsänre.  Noch  geringer  ibt  die  Ausbeute  an  Benxallfl 
wenn  man  die  Reduktion  in  oswigs.  Lsg.  rornimmt.  rmiTms  n.  Jat  (J.  prakt.  Chem.  1 
89,  (l»89)  31).  J 

c)  Ans  Mcthjlendiisonitmmin  bildet  sich  Hrdnudn  bei  Beduktion  mit  NatrinznamiH 
in  der  Kälte.    W.  Thaitbk  (Bcr.  27.  (1894)  3292).  J 

d)  Aus  dem  Reduktiousprodukt  von  Xitrottoparaldimin,  dem  Aminopar&ldimin,  4 
steht  beim  Kochen  mit  verd.  H|30i  HydrasrinHulfat,  jedoch  in  schlechter  Ansbente.  Ch^ 
n.  Jat  (B^rr  23.  (1890)  74(1).  ^M 

e)  ßeiin  Krhitaen  der  Additionsprodukte  des  Diazoessigesters  mit  Famanlia^^H 
Zimmtaänrerester  in  (rgw.  von  MineralsHurcn  bilden  eioh  ebenfalls  HydraxinRaIce.  B^H 
{Ber-ti,  (1888)  2B87).  ^H 

f)  Ueber  die  ßildnng  ans  DiazoeAsigester  durch  Reduktion  mit  FeäOi  und  2M 
liebe  CraTms  u.  .Tay  (ßrr.  27.  (18S4)  775).  1 

g)  Wenn  man  eine  sanre  Lsg.  von  nntorsalpetriger  S.  mit  NaHSOa  behandelt  1 
Yoknum  eindampft  und  mit  Zinkstaub  uud  Eirte,-<sig  unter  Kühlung  reduziert.  entftJ 
Hydrazinsalz.     v.  Bäackkl  {Ber.  n:i  (1900)  211üj.  1 

II.  DarsteUung  von  freiem  Hydrazin,  —  1.  Durch  Einw.  von  Natriol 
methylat  anf  Tlvdrazinchlorhvdrat:  Man  erhitzt  die  absolut  alkoh.  Ls^.  11 
NaH/jlCl  (1  Mol.)  und  NaOCH^  (1  Mol.)  am  KöcktiuÖkühler  und  fraktiöHM 
das  erhaltene  Prod,  unter  yermindertera  Druck,  wobei  sich  Fraktionen  H 
34 — 82,  6®^o  NjH,  erhalten  lassen.  In  einer  Kältemisohung  ans  Ei«  m 
NaCI.  scheiden  sich  Kristalle  (F.  =  —  4<»)  ab  mit  92"/^  N,!^.  —  2.  DJ 
Entwässern  von  Hydrazinhydrat  (.siehe  unten)  mittels  BaO:  Mau  fl 
Hydrazinhydrat  in  Portionen  von  5  ccm  unter  Külilung  (wegen  spontal 
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Erwärmung)  zu  überschüssjofem  BaO  und  destilliert  das  Hydrazin  ab, 
wobei  <_^Iasß:cfäße  in  Anwendunja^  kommen  dürlen,  jedoch  die  Beröhrung 
der  siedenden  Base  mit  r4ummistoj)fen  vermieden  werden  muß.  Man  be- 
wahrt die  Substanz  in  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  auf,  aus  denen  vor  dem 
Hineinbringen  der  Fl.  die  Luft  durch  H  verdrängt  wird.  Lobby  de  Bbutn 
{Bec.  irav.  vhim.  Pays-Bns  13,  (1894)  433;  15,  (1896)  174). 

III.  Eigemchaften  rff«  freien  Ilt/drazhis,  —  An  derLutt  stark  rauchende  Fl., 
die  wenig  ähnlich  dem  NRj  riecht.  Kp^,  ^=  56" ;  Kp-^.,  ^=  1 13.5" ;  Kp,^j^,  =  134.6* 
Erstarrt   bei  0"  und   schmilzt  bei  -f"!-^**!    zeigt,    leicht  Ueberschmelzuni^ 
Krit.  Druck  145  Atm.;  krit  Temperatur  380  ^  —  T)\  =  1.014 ;   D*?ö  =  1.008. 
Lobby  de  Brityn  (Bec.  irav.  chinu  Fäys-Bas  15,  (1896)  174).  — D**  2--  1.0065; 
Dj*=- 1.0256;  Dj^  1.0258  Brühl  (Z.  phy^k,  Oiem,  22,  (1897)  373). 

MolekulaiTefraktion  (nach  der  Formel  ai  q\  a^  Mn»^8.867;  Mole- 
kulardispersion M/  —  Ma  =  0.266.    Beühl  (Z  physik,  Ofmi,  22.  (1897)  373). 

Bildungswärme  N^  +  H^  -f- aq.  —  NjH^  (gelöst)  — 9.5  Kai.  Hydrazin 
ist  somit  eine  endotherme  Verb.  Bei  der  Umwandlung  in  NH^  werden 
51.5  Kai.  frei;  deshalb  ist  die  umgekehrte  Rk.  nicht  möglich.  BEETeKtiOT 
u.  Matignon  (Cowpt  renri.  ll:i  (1891)  672), 

Nicht  explosiv;  sehr  beständig.  Zersetzt  sich  erst  oberhalb  350** 
nach:  SNaH^  ^N3-1-4NH^.    Brennbar  mit  violetter  Flamme.       '  *'        *-" 

Wird  von  Sauerstoff  langsam  angegrifl'en  unter  B.  von  Stickstoff.  Löst 
Schwefel  unter  beträchtlicher  Wärmeentw.  zu  einer  braunroten  Fl,  dem 
Ammoninmsulfid  ähnlich  riechend.    Auf  Wasserzusatz  scheidet  sich  8  aus. 

Na  gibt  mit  freiem  Hydrazin  unter  H-Entw.  ein  weißes  Pulver. 
Weißer  Phosphor  liefert  eine  seltsame,  schwarze  Substanz.  Auch  Phosgen, 
COj,  SOj,  N5O  reagieren  mit  der  Base.  Loüuy  ue  Bbuyn  (Kec.  trat,  ckitn. 
Payn-Bas  IS,  (1899)  297).  In  Chloratmosphäre  entzündet  es  sich,  mit  Br 
und  J  entstehen  die  entsprechenden  Wasserstoffsäuren.    Losay  db  Bain'N. 

Mischbar  mit  W^  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amylalkohol; 
dagegen  nicht  oder  nui*  wenig  1.  in  den  anderen  üblichen  organischen 
Lösungsmitteln. 

Hydrazin  löst  verschiedene  Salze  auf.  100  Teile  Hydrazin  lösen  bei 
i2I>  - 13** 

NftCl  KCl  KBr  KJ  NaNOj  KNO,  Ba<NO,), 

12.2  8.5  56.4  185.7  26.6  21.7  81  1 

Mit  NaCl  scheint  sich  das  Hydrazin  zu  verbinden.  Aus  NH^Cl  ent- 
wickelt es  in  der  Wärme  NHg;  in  der  Kälte  bleibt  diese  Entw.  stehen 
und  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein.  Mit  P^NO^).  entsteht  beim 
Erwarmen  eine  Verb. 

IV.  Daritfcllnvfß  des  Hydrajsitf Hydrats.  N^HiJI^O.  —  1.  Durch  Erhitzen 
des  Sulfates  mit  Kalilauge  in  einem  silbernen,  zni-  Vermeidung  des  üeber- 
npritzens  mit  einem  U-iörmigen  Ableitungsrohr  versehenen  Apparat,  und 
daranlYolgendes  Fraktionieren.  Curtius  u.  S(  hulz  (J.  pr,  Chem.  [2j  42,  (1890) 
521).  —  Der  kostspielige  silberne  Apparat  läßt  sich  nach  Lohhy  de  Bkuyn 
[Rec.  tra*i.  Mm.  Fays-Bn.s  14,  (1895)  85)  bei  Anwendung  des  folgenden 
Verfahrens  ersparen:  Hydrazin sulfat  loder  das  daraus  mit  BaBr,  gewonnene 
Rromid)  wird  in  konz.  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge  höchst  kooz. 
KOH-Lsg.  versetzt.  Zur  Lsg.  fugt  man  das  gleiche  Volumen  A.,  saugt 
von  abgeschiedenen  K^SOj  {bzw.  KBr)  ab  nnd  destilliert  bis  die  Tem- 
peratur auf  ICH"  steigt.  Den  Rückstand  läßt  man  erkalten,  sangt  das  neuer- 
dings abgeschiedene  K^SO,  wieder  ab  und  destilliert  nun  bis  118"  bei  ge- 
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wohnlichem  Druck,  dann  bei  121 — 122  mm.  Die  ersten  Fraktionen  ent- 
halten 15— 52°/o  Hydiazinhydrat,  die  bei  vermindeitem  Druck  zwischen 
72  und  74**  übergehenden  77 — 97.5%.  Diese  letzteren  werden  mit  einer 
zur  Bindnns:  des  W.  liinreichenden  Menge  BaO  versetzt,  wobei  starke  Er- 
hitzung eintritt.  Die  abgekühlte  Fl.  wird  mit  etwa  dem  s:leichen  Vol. 
abs.  A.  gemischt,  filtriert  und  bei  125—121  mm  Druck  fraktioniert.  Bei 
etwa  73"  destilliert  Hydrazinhy<Irat  (99.7"o  ig)  über,  irei  von  SiO,.  Aus- 
beute allerdings  gering.  —  2.  FAn  für  die  meisten  Zwecke  (präpaiative 
Arbeiten)  hinreichend  reines  Präparat  erhält  man  bequem  nach  folgender 
Voi'schrift  des  Münchener  Univei-sitätslaboratoriums:  Man  mischt  in  einer 
Kupferretorte  gleiche  Gewichtsmengen  (z.  B.  je  100  g)  Hydrazinsulfat  und 
trockenes  pnl vertormicres  KOH  (Randeisprodukt j,  fügt  dazu  etwa  5  ccui  Wasser, 
verschließt  dann  den  Apparat  rasch  und  destilliert  unter  Anwendung  eines 
gut  funktionierenden  Kühlers  (aus  Lrlas)  das  entstehende  Hydrazinhydrat 
langsam  ab.  Die  Rk.  verläuft  anfangs  infolge  der  frei  werdenden  Wärme 
von  selbst,  muö  aber  später  durch  Erhitzen  mit  einem  guten  Bunsenbrenner 
zu  Ende  geführt  werden.  Das  wss.  Destillat  wird  bei  gewöhnlichem  Druck 
wiederholt  fraktioniert.  Der  zwischen  117  and  119"  übergehende  Teil 
(bei  Anwendung  von  100  g  Hydrazinsulfat  ca.  10  g)  ist  fast  ganz  reines 
Hydrazinhydrat,  durch  wenig  Kieselsäure  veninreinigt.  Aus  den  Vorläufen 
lassen  sicii  durch  Zusatz  von  H^SO^  nennenswerte  Mengen  Hydrazinsulfat 
zurückgewinnen. 

V.  Eigenschaften  des  Hyrirasinhydrais,  —  Stark  lichtbrechende,  etwas 
schwer  bewegliche  H..  an  der  Luft  rauchend;  besitzt  schwachen,  eigen- 
tümlichen, nicht  an  NH«  erinnernden  ÜerucL  laugenartigen  Geschmack, 
stark  alkalische  Rk.  —  Kp^^g^  =  118.5";  Kp^^=47".  Erstarrt  bei  starker 
Kühlung  zu  einer  blättrig  kristanini.schen  Masse,  die  schon  unter  —40" 
wieder  schmilzt.    D''^  =  1.0.3  bis  l.OSOfi. 

Nach  CoRTiüs  n.  Schulz  (J.  praJcl.  Ckem  \2]  42,  (1890)  521)  ergeben  die 
Molekulargewichtsbest.  (nach  Hofmann  im  Vakuum  bei  100°,  nacli  V.  Mkyer 
im  Anilin-,  Diphenylamin-  und  Schwefeldampf,  nach  Raouf^t  in  wss.  Lsg. 
ausgeführt)  folgendes:  Bei  100**  im  Vakuum  findet  man  den  Wert  50, 
entsprechend  der  Formel  N^H^^H^O.  Bei  170"  ist  die  Verb,  vollständig  in 
N-H,  und  HoO  zerfallen.  Oberhalb  170**  nimmt  die  Molekulargrftße  wieder 
zu,  d.  h.  die  Disso:5iar.ion  wird  verringert.  —  Die  wssr.  Lsg.  enthält  das  Di- 
hydrat  N,H,,2H.O.  —  Dagegen  fand  Scott  {Froc.  Chem.  Soc.  2«,  (1904)  84; 
J.  Chem.  Soc.  (Loivioyi)  S5,  (1904)  913)  bei  98.8**  die  D.  =  15.8  statt  25, 
wie  die  Formel  N.jH„H,0  verlangt.  Bei  138**  ist  die  Dissoziation  in 
N,H|  und  H-jO  vollständig,  bei  höherer  Temperatur  tritt  nicht  unbeträcht- 
liche Zers.  in  N,NH.,  und  H^O  ein. 

Mischbai*  mit  W.  und  mit  A.,  dagegen  nicht  mit  Aether,  Chloroform 
und  Benzin.    Hygroskopisch;  zieht  CO^  aus  der  Luft  an. 

Wird  bei  stundenlangem  Kochen  nicht  zei'setzt;  oxydiert  sich  aber  an 
der  Luft  unter  Entw.  von  Stickstoff.  —  Bildet  mit  Schwefel  unter  Entweichen 
von  N  eine  braunrote,  ein  iSulüd  enthaltende  Lsg.,  aus  welcher  durch 
Wasser/usatz  SpJiwefel  ausgeschieden  wird.  Eine  23" o  ige  wss.  Lsg.  mit 
Schwefel  gekocht  entwickelt  H.S.  —  Phosphor  lOst  sich  langsam  in  Hydra- 
zinhydiat,  dasselbe  gelb,  rot,  endlich  braunviolett  färbend;  dabei  tritt 
schwacher  Geruch  nach  PhosphorwasserstofF  auf.  Aus  der  Lsg.  füllt  W. 
braune  Flocken,  vielleicht  festen  Phosphorwasserstotf.  —  Metallisches  Na 
entwickelt  unter  Erwärmung  aus  Hydrazinhydrat  H  und  NHj,  beim  Ab- 
kühlen setzt  die  Fl.  einen  ki-istalliuiüchen,  in  W.  und  A.  löslichen  Körper 
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wss.  Lsg.  wird  es  bei  Ggw.  von  Platin 
8  -f-  N,  -|-  H«-    ßci  gleichzeitiger  Anwesen- 


,  vielleicht  NgH^ONa.    Die  wss.  Lsg.  desselben  gibt  die  Hydrazin-ßkk,  — 

ydrazinhydrat  löst  eine  Anzahl  Salze  auf,  z.  B.  KBn  K.T,  KCN,  (NH^)jSO^, 

NO,i)g,  Mg80<  usw.    Greift  in  der  Siedehitze  Glas  stark  an  nnd  zerstört 

'k-  und  Gummistopfeu. 

Hydrazin  ist  eine  zweisäinige  Base,  die  auf  Grund  der  Nentralisations- 

wftrme  nach  Berthelot  u.  Matignon  {Compt,  rend,  113,  (1891)  672)  schwächer 

ist  als  NH.J   und  NH,OH.  —  In  "  "      " 

katalysiert  uach:  2N5H<  =  2NH 

heit  von  NaOH  erfolgt  die  Zers.  nach:  3N2H4  =  2NHfl  +  2X3  +  SH^,  in 
der  wss.  Lösung  des  Snlfats  datregen  folgendermaßen:  BN-^H^  =  4XHs  -I-N3. 
Tanatak  (Z.  physik.  Chem.  41, 1 191)2)  87).  Siehe  auch  PumniTTr  u.  Zanichem.i 
Gaz.  chim.  34.  L  (1904)  57).  —  Läßt  man  diu'ch  verd.  wss.  Lsg.  von  Hydiaziu- 
nlfat,  in  welcher  Platinschwarz  suspendiert  ist,  einen  Saneretoft'strom 
streichen,  so  findet  im  Verlauf  von  I  bis  2  Stunden  folgende  Rk.  statt: 
4N,H,,H.S04  4-50  =  3N.  +  ÖH.,04-(NH4).  SO^-f  SH^SO^.  Sabanejeff ( J. 
russ.  pkys,  Ges,  31,  (1899)  375).  —  Jodlsg.  wirkt  in  Ggw.  von  NaHC^O^  oder  KHCOg 
auf  die  Base  (und  die  Salze)  nach:  NgH,  4-2Ja  =  Ng  =4H.l. 

Hydrazin  ist  sowohl  als  Base  wie  in  Form  von  Salzen  ein  außer- 
ordentlich wirksames  Reduktionsmittel:  FBHLixo'sche  Lsg.  und  ammoniaka- 
lische  Ag-Lsg.  geben  schon  in  der  Kälte  Ndd.  der  Metalle.  Neutrales  CuSO^ 
gibt  einen  dicliten,  roten  Nd.  Cuutiüs  (Ärr.  20,  (1887)  1632).  Aus  Fiatini- 
chlorid wird  in  neutraler  Lsg.  Platin  gefällt;  in  saurer  Lsg.  bildet  sich 
Platochlorid.  Mercurichlorid  gibt  zuei*st  eine  Doppelverb.,  dann  einen  Nd. 
von  Metaü.      FeCl.,    wird   zu  FeCl,.  —  Auch  Molybdäns,    wird    reduziert. 

Goldchlorid  gibt  metallisches  Au.    Chromate,  Mauganate  und  Permanganate 

u 
geben  mit  Hydrazinhydrat  Ci'(Oir)a  bz\^'.  Mangandioxydhydrat,  Mn-,  Mg-. 

|A1-,  Cr-Salze  die  entsprechenden  Hj^droxyde.  —  Mit  festem  CrOg  wie  mit 
HgO  reagiert  ein  Tropfen  Hydrazinhydrat  explosionsartig:.  —  Mit  nitrosen 
Uasen,  AgN0,,NCl.„Hg03  entsteht  Stickstoffwa-sserstolFs.  (siehe  dort).  Alka- 
lische HypochloritLsg.  gibt  reichliche  N-Entw.  de  Coninck  (Compt.  rettd,  120, 
(1898)  1042). 

Für  die  Konstitution  des  Hydrazinhydrats  kommen  die  beiden  Formeln 
NH, 


in 


\ 


NHo  — NH3  — OH  und    I       ^0  in  Betracht.    Siehe  darüber  Baüni*  (B«r. 

NH«/ 
ao,  (1897)  162);  Spieoei.  („Der  Sackstoffe,   S,  569);  Bach  (Z.  physiJc,  Chem. 
[9,  (1892)  241 ). 

VL   Sähe  des  liydrasim.  —   Man   kennt  hauptsächlich   2  Reihen:  In 
der  einen   fungiert  Hydrazin   als  zweisäurige   Base.     Ks    ti-itt   dabei  das 

NH«- 
zweiwertige  Radikal    v         an  Stelle  des  Wasserstoffs  in  die  Säuren  ein. 

NH5— 
In  der  anderen  Reihe  tritt  Hydiazin  als  einsäurige  Base  auf.    Nach  Ana- 


\\\ 
NR 


mit    einem 


logie  mit  den  Ammoniumsalzen  ist  dabei  das  Radikal   ly 

NH3- 

ÖÄurerest  verbunden  (Spiegel.  „Der  Stick^foff'  S.  573).  Die  Salze  der 
letzteren  Reihe  sind  die  normalen.  —  Nach  Bach  [Z.  pfujf^ik,  Chem.  9,  (1892) 
241)  ist  Hydrazindichlorhydi'at  in  wss.  Lsg.  in  das  Monochlorhydrat  und 
HCl  gespalten.    Die  Salze  mit  2  Aeq.  Säure  sind  in  W.  leicht  I.,  sehr  schwer 

LS* 
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in  A.;  die  Salze  mit  1  Aeq.  Säure  sind  in  W.  wie  m  w.  A.  leicht  löslich 
In  Aether  und  Benzol  sind  beide  Gnippen  von  Salzen  unlöslich.  Die  Salze 
mit  zwei  Aeq.  S.  gehen  leicht  in  solche  mit  1  Aeq.  über. 

Außerdem  beobachtete  Cuktiüs  u.  Schulz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  42  (1890) 
521)  eine  Verb.  (N-iH^)»  (HJ),  (Trihydrazindijodhydrat). 

Aehnlich  den  Ammuniumsalzen  geben  Hydraziusalze  mehrere  Reihen  von 

II 
Doppelsalzen.     Es   existieren  Verbindungen    vom  Typus  (N,H6),S0^,RS04 
(R  =  Cu,  Ni,  Co,  Fe,  Mn,  Cd,  Zu).     Auch   wurden  Doppelsalze   beobachtet 
welche   den  Doppelverbb.  von  NH/.-l  mit  den  Chloriden  zweiwertiger  Ele- 
mente entsprechen.    Hydi-azinalaune  kennt  man  dagegen  nicht. 

VIL  Physiologische  Wirkung.  —  Für  die  verschiedenartigsten  Organismen 
(besondere  Bakterien)  ist  Hydrazin  ein  starkes  Gift.  0.  Loew  {Ber.  23. 
(18f)0)  3203) 


ir.h      B 


VIII.   Andlytischea.    —   (^uaiitaHvcr_  iVooAiret«:   Bildet   mit   Beuzaldehyd  in  aaorer 
LHff.  j<  '      "  -         -    -  ...... 

m  Hydroxylamiu  Goldchlorid  in  saurer  Lsg.  In  starker  VerdUnnun^f  entsteht  anu  N.H|,H^04 


and  alkalischer  Lh^.  jeder  Konzentration  Flocken  von  Beozalaziu.     Reduziert  im  Oe^n-iata 


mit  Knpfersnlfat  ein  hlauer,  schwer  1.  Nd.  (_hiS04,N,H4,HiSO|.  —  Quantitative  Bextitnmung . 
Durch  Titration  mit  Jod.  ev.  bei  Gjfw.  von  NaHCO,.  ruHTits  u.  Schulz  («/.  prakt.  Chetn. 
[2]  42.  (1890)  521);  ÖTor>Lft  {J.  jyrakt.  Chem.  [2]  Oö,  (1902)  332).  —  Durch  Titration 
mit  KMnOi  in  fr— 12^/oiger,  schwefeis.  Lsg.  Pvtkbaxk  {Z.  anorg.  Ckem,  6,  (1894)  1).  — 
Durch  Meftsung  des  Stickstoffs,  den  eine  FBHLnro'sche  Lag,  nach  der  Gleichung  NtHi  -j-  0| 
=  N. -f-2H,0  in  Freiheit  »etzt.  Petkbsin  [Z.  anorg.  Chem.  5.  (1894)  1;  B^r.  28,  (1893) 
1019  Ref.).  Statt  FfSHUNuncher  Lsg.  läßt  sich  auch  Schwefels.  Vauadins&ure-Lsg.  verwenden. 
A.  HoFMANw  u.  KüspRRT  (Ber.  31,  (1896)  64).  —  Durch  Best,  der  Menge  de«  aua  KJO|  ent- 
sprechend der  Gleichnng  löNjH^.HtSO*  4-13KJ0,  =  15N, +  3ßH,0-f  6K,804  4-9H,8O,+ 
ikl  ausgeschiedenen  Jodn.  Rivint  [Gaz.  chim.  20,  (1899)  I,  266).  —  Man  kücht  in  einem 
SoHCLTiB-TiBMAN Nischen  App.  Hydrazinsalz  mit  HgC]|-Lf(g.,  die  mit  Salzsäure  angesäuert 
ist  und  bringt  nach  völliger  Vertreibnng  der  Luft  etwas  konz.  Alkali  in  den  App.  Dann 
wird  das  gesamte  Hydrazin  nach  der  Gleichung  N,H4,H,.S0j-|-fiK0H -fäHgOl.^KjSO* 
4-  4KC1 4-  2Hg  +  N»  4-  6H,0  zersetzt.  Die  Menge  des  entw.  N  wird  gemessen.  KmiM  {Atti 
{Itoma)\p]  12,  II.  (1903)  376;  Gaz.  chim.  34,  I.  (1904)  224).  —  Die  Base  läßt  sich  mit  allen 
gebräuchlichen  Indikatoren  titrieren,  Phenolphtal^in  ausgenommen.  Schulz  {C,-B.  1891, 1,  404). 

IX.  Stickstoff'irasserstoffs(fur€s  Hydrazin,  SticJcstoffdiantnwnium,  NgH^.HNjc  — 
Entsteht  beim  Behandelu  von  NH^N«  mit  l  Mol  ilydrazinhydrat,  oder 
durch  Neutralisieren  von  HNg  mit  Hydrazinhydrat.  —  Kristallisiert  in 
zollgroßen,  derben,  glas^länzenden,  anisotropen  Prismen,  welche  gegen  50" 
schmelzen,  an  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  zerfließen  und  sich  allmählich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  leichter  mit  \V'.-  oder  Ä.-Dämpfen 
verfliiclitigeu.  Swl.  in  sd.  A.,  aus  welchem  die  Verb,  in  glänzenden  Blättern 
kristallisiert.  Die  Kiistalle  brennen,  wenn  man  sie  in  geeiometer  Weise 
entzündet,  mit  rauchender,  wenig  gelb  gefärbter  Flamme  nihig  ab,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Bei  schnellem  Erhitzen  an  der  Luft, 
Berühren  mit  einem  weißglühenden  Draht  oder  bei  Entzündung  mittels 
Knallsalzen  tritt  furchtbare  Explosion  ein.  Selbst  im  feuchten,  zerflossenen 
Zustand   bleiben   die   explosiven  Eigenschaften   im    wesentlichen  erhalten. 

Wenn  man  sehr  konz.  HN..  mit  Hydrazinhydi'at  bis  zur  Bläuung  von 
Lackmus  versetzt  und  die  Lsg.  über  Kali  oder  H^SO^  eindunsten  läßt, 
erhält  man  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre,  die  Verb.  NoH4,2HN.,,  sondern 
das  Salz  mit  1  Aeq.  Säure.    Th.  CuHTnrs  {Ber,  24,  (1891)  3341). 

D.  Ammoniak,  NH». 

C,  L.  Bbbthoixbt.    Crell.  Ann.  1701,  2,  169. 
A^  BBaTHor-LKT.    .V.  GW*/.  7,  184:  Gilb.  30,  (1808)  378. 
"BtVAMD.    Schw.  7.  2y9;  Gilb.  M,  (1814)  267. 

L  Datt.  A'.  Qdtl  7,  632:  Gilk  31,  (1809)  161;  Schw.  h  30211.324:  8,  334;  Gilb. 
(18I0\  151;  :w,  (tÖlO)  180;  87.  (1811)  36:  i\.  Gehl  »,  ö07;  GUb.  SS.  (1809)  i 
Sehw.  4,  209;  Qiib.  37,  (1811)  155. 
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W.  Hbwbt.    PA«.  Transact.  1809,  2,  429;  Gilb.  86,  (1810)  291.  J 

BKRBKLros.     GUb.  36.  (1810)  198;  57,  (1811)  210:  S8,  (1811)  176;  46,  (1814)  191.  1 
Bischof.    Schw.  42.  257;  45,  204. 

Fajlldat.     Quart.  J.  of  Sc.  19.   16;   Ann.  {Pogg.)  3,   (1826)  465;   ScAw.  44,  »41;  Ka$tn. 

Arch.  &,  442;  -V.  Tr.  11.  1.  64. 
BoraAü.  Ann.  Chim.  Phga.  [2167,  (1838)  326;  76, 2bUJ.prdkt  Chem.  15.  (1838)257;  19,  (1840)6. 
Ch.  ä.  Smlt.    Chem.  jV.  23,  (1871)  169. 

Wach««dth.    Arch.  Pharm.  [3]  8,  (1876)  510.  1 

W.  IUmsat.    J.  Chem.  Soc  {London)  46.  .'1884)  88.  1 

Blsvebodb.     Proc.  R.  S.  37.  (1884J  339.  I 

DKWiJt.     PhU.  Mag.  [b]  18,  (18K4)  210.  1 

ViHCKBT  u.  CitAPPüis.     Compt  rcnd.  103,  (1886)  379.  J 

I8AKBMT.     Compt.  rmd.  105,  (1887)  375.  1 
Fbjdizbl.    Z.  Elektrocfwmie  6,  477,  485;  Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  319. 

L.  Spiborl.     Der  Stidistoff  u.  seine  wirhtvfsten  Verhb.  1903.  J 

FlQcbti^a  Alkali .  Hücbdges  Laagen.'talz,  Ammoiiiaetim ;  ab  Gas :  Atninoniakga^i  | 
alkalische  Luft,  Kank's  AmMwasserstoff,  Hydraniid  oder  Amididu  (fliydrogeDe.  (S.  aucftl 
imt«r  Ammoniiim.) 

I.   Vorkommni.  —  a)  In  der  atmosph/iriarhen  Luft  als  Bikarbonat,  Nitrit  nnd  Nitrat, 
uach  (.'^VAi.MF.R  (J.  Pharm.  Chim.  20,  656)  in  der  Luft   von  Paris  auch  als  Aiiimoniam- 
colÜd  and  AmmoniniuacetHt.     Pieket«  Vurkomaien  int  teiN  anf  elehtrittche  Wirkungen  in  det^ 
Atmosph&re,   teiln  anf  ZerFet7.ung   oreanisthcr  Substanzen   auf  der  Erdobertiäche  zurückzo-j 
führen.     Schon  Schebi.b  (Opusc.  2,  37.'!)  beobarhtete  die  Bildniig  von  AnimonlninRalKen  an  def] 
Kündnng  von  Sänrcflascben,  die  im  Zimmer  anfbewabrt  waren.    SAiT.s^mRR  {A.  TtVA/.  4,  691)1 
Mb  Alamiuiatutiulfat  an  freier  Lnft   iu  Amman iakaiaun.  Collabu  db  MAßTtuKr  {J.  Chim^l 
m^.  3.  5161  verdünnt«  Schwefeli^äare.  auf  einem  Dache  zu  Pari»  der  Luft  dare:ebüteu.  inj 
AnmoniamBnlfat    übergehen.      Den   Gebalt   von    einer    ^lülion    Gewichtet.    Lnft    an   NUgi 
bestimmten    Gbäokr    {Arch.    Pharm.    (2]   44.    35;    Ann.  56,    (1845)   208)  va  0.3;-«   Tl.   aä 
rwneriscben  Maitagen  sni  Mühlhanfien;  Fresbnius  {J.  prakt.  Chem.  46.  (1849)  100;  J.  B. 
1W9,  258)  zu  Ü.OttH   bei  Tage,  0.169   bei  Nacht  im  Angn^t   und  September   zu  Wiesbaden; 
HoRiroRD  (.bm.  74,  (1850)  (243;  ./.  B.  1850.  290)  fand  zu  Boston  1.2  bi«  47.6  T.  NUa.  am  meiHten 
im  Jnli,  am  wenigsten  im  Dezember,   nicht  weniger  an   der  Ktlste  al«  inmitten   der  Stadt. 
I>ie  Lnft  zu  Caen  enthielt  3.5  T..  nach  apäteren  Versuchen  nur  0.5  T.  NH».  Peerre  [Compt. 
rmd.  34,  (1852)  878;  36.  (1863)  694;  J.  B.  1852,  356;  IS53.  333|.  die  zu  l'ariB  1849  und  1850 
Ton  16.52  bis  31.71  T.     G.  Vii.lb  {Compt.  rend.  35,  (1852)  464;  J.  B.  1852.  356).     Ebenfalls 
in  einer  Million  Gewichtst..    Lnft  fand  H.  T.  Brown  iProc,  B  S.   18.  (1870)  286:   C.-R 
1870,  3411  im  Herbat  zu  Bnrtön  on  Trent  1.44  bis  3.09  T.,   auf  dem  Lande  im  Dezember 
und  »bruar  1.80  bis  2.15  T.  NH,.    Trochot  [Comvt.  rend.  77.  (1873)  1159)  bertimmte  den 
NH«-Qehalt  der  Luft  in  verschiedenen  Hüben.     In  t'l^miont-Ferraud  (.395  ml  fand  er  1.12  mg, 
auf  dem   Puy  de  Dome  (144B  m)   3,18  mg,  auf  dem   Pic  de  Sunry  (18H4  m)  2.6.')  mg  in 
l  cbm  Luft.  ~  A.  Lfivy  tAnnuaire«  de  Montsouriti)  fand  als  Mittel  wäbreud  der  Jahre  1887 
bis  1895  2.0  mg  in  100  cbm  Luft  zu  Monlaouris  uud  einen  etwas  höheren  Gebalt  im  Innern 
von  Paris.  —  X.  Smith   (On  air  and  rain)  fand   zu    Innelan   40  T.,   zu  London  50  T..   zu 
Glasgow  60  T.,  zu  Manchester  100  T.  NH«  auf  1 000000  T.  Lnff.,  in  der  Nähe  eines  Dünger- 
haufens sogar  260  T.  —  Vgl.  ferner  Kemp  (.f.  B.  1S47  u.  1H4K.  892);  BreRAü  (-liin.  CMnu 
Phy$.  [3j  42.  (1854)  462);  Wa.nki-tn  (Chem.  S.  25.  (1872)  251):  Bscm  iBer.  «,  (1873)  1208)? 
A.  ScHWrtiKQ  [Compt.  rend.  80,  (1875)  175;   81.  (18*5)  81,  1252);   Mfhtz  u.  Atraw  (C<mpt, 
rend.  »5,  (1882)  788):  MtrsTZ  u.  Makcano  {Compt.  rend.  113.  (1891)  779). 

b)  7»  den  tnete^jrisehen  Niedcrttrhiägen,  —  HauptÄäcblich  als  Karbonat,  zum  geringen  Teil 
als  Nitrit  ScaöYKw  (Z.  anal.  Chem.  2.  (1863)  330;  J.  B.  1863.  169),  Schon  Zuimeiimann 
iKnstn.  Arch.  1,  (1824)  257)  and  Bkandks  {Schtc.  48.  153)  fanden  im  abf^edampfteu  Bogen- 
Wasser  NH3,  Liebig  {Organ.  Chrm.  ßraun«ehtpeig  1840,  70  u.  896)  erkannte  es  als  konstanten 
Bestandteil  der  atmo/iphärisrhen  Niederschläge.  Regenwasser  zu  Lii^bfrauenberg  im  Klsaß 
entbit?it  im  Mittel  von  47  Versuchen  im  Liter  0.79  mg  Ammoniak.  Bousriosault  [Ann.  ÜhimJ 
Phyt.  [3]  »9  (1853)  257;  40,  (18541  129);  Kegenwasaer  zu  Muckern  0.3  bis  4.0  mg,.  W.  Wor.» 
q.  Knop  (W.  Knop.  Kreistauf  dri*  Stoffes  •Z.IG;  Leipzig  1868),  Nebelwasser  2.Ö6  bis  7.21  mg; 
einmal  138  mg,  Tauwassor  1.02  bin  6.a0  mg.  Bocssiokaolt,  2.0  mg.  Knop  n.  Wot.p:  auch 
Kchnee,  Glet«cherciH,  Hagel  enthalten  Ammoniak.  Lawks  u.  Giuibbt  (J.  Roy.  Aar.  Soc. 
Eng.  1881  u.  18S2)  fanden  zu  Rutham^ted  als  mittleren  (jebalt  des  Begenwassora  Cl.89  mg 
NTTi  im  Liter.  —  Franklamd  fand  im  Liter  Kegenwnsser  0.45  mg  NH*  (.7^  Bj'U.  Aqr.  Soe. 
Eng.  1881).  —  Imwrs,  GriJiKBT  u.  Wabikütcin  (Retc  determination  of  ammonia  in  the  rain- 
vater,  1883)  geben  0.35  mg  NH,  im  Liter  als  Mittelwert  an.  —  ÄKors  Smith  {l*e  Vair  et 
de  \a  ptuie,  I872i  bestimmte  den  NHa-Gehalt  im  Liter  Hegenwitsser  iu  Kugland  auf  deaj 
Lande  eu  0.97  mg,  in  !^tädte^  zu  5.14  mg;  in  Schottland  auf  dem  Laude  zu  0.53  mg,  in 
StÄdten  EU  3.81  mg.  —  Nach  Muvtz  n.  Maroano  {Compt  rmd.  118,  (1891)  779:  Ber.  25. 
(188S)  4  Ref.)  enthielt  in  Caracas  (Venezuela)  darchschnittlidi  1  1  B^genwaaser  1.56  mg  NH», 
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AAch  A.  Lkvt  {Asrnrnttirct  de  Mmt9&mri$)  sa  MmUmcm  2M  hc.    Tri. 
C/.  Ckem.  8oc  {Um4tm)  51.  0^7»  119«:  K.  Bmb  (Abt.  «^  (M^  IflB) 

(lÄ^l  1):  HüoxtAC  (ComfL  rtmd.  M,  ilSÖj  ITlTi. 

WShread  BnuLAeawuKr  kiaii^  keü  o4er  aar  aekr  vca%  XHt 
dicM  Tok  iOaür  te  RU-  od  MeervaMr.    Xadi  Bm-anaajmg  T 


I 


».  /ISaS)  2&7  OBd  4C  (UM)  ISBiVtAtr  dBiihiifcrtffiihi  SB^-Gt^alt  vsa 

Uter  0X116  bü  4:9%  >*^  l^*»' «-  ^«»^  {Knätlamf  4m  attfim,  Irifriß  VOm  a7— j 

Du   W.  des  £jlb£  M  Dieape  eatUh   IjO  m  (BoBwaaiunjk,  M  Ptaw»  OUB?  w 

(E.  IUbc^avpi,  du4e«  airiiäaciiea  Xmtm  Wi  ^alato  13jB  ■&  TnoBALB  ( Irioi.  iftUL 

jCer.  M.  llH67j.  [2]  47»;  J.  B,  IMT.  1033).  du  des  IrtiadiirtM  Miiiim   LI 

n.  MosToy  < ^j».  W,  ( 187 1  >  1 22 • .  du  ami  iriwn  bei  Pakfat  Wi  Mi*|"«»  <tlfi lu LS ■{, 

AnMTVACD  (Compi.  tfd.  %t.  <187^)  619^  du  Waaer  du  GiUn  vm  n^»»!.»  ai3  «^ 

der  KQfte  tob  CodüacUaa  Ol3&  aa.  dpr  fiiiiiiräiihia  KttalBHifcirte  ÜB  ■«  in  Iük, 

L.  L^acLAr^  rCWIL raW. «^  (UTBi  147V.    Tri.  Immt  W.Kaor  (g     il    /^flhfirt: 

A.  HvcxxAO  (C^y£.fr»dL§ll(igy6»ö2a;  WL(iWL^='^Qj'^"""^  {Amtntmm  Otaäi 
«.  (1976)  431>;  Temmbl  {Comft  read.  CS,  (1066)  1ÄS>;  Bocv  (OMqrt.  raUL  41.  OffiS)  1»«^ 

la  lOaeralwiiMni  iadel  tkk  am  HO  aad  aadoe  Siana  gtkmtdtmn  NH«;  ia  d« 
Mnole  TOB  Cbeltcakun  uad  Gloaoecter  Toa  XrBEAt  <i1U^  Jl<i«.  .^Im.  C.  3SII  '     ~ 
VHMT  TOS  Panj  and  Chaadca  Ai^aiM  T«a  CaxTAxxzKa  i/.  C^m.  m&L  M,  33),  ia 
WftMera  tod  Vergase  Toa  BtcKiar  <GMNgit  roMi  G.  |ld86i  döSt.  in  dea 
WuKra  EIL  Clermoat  roa  pAamaanai  [Comipt  rmd.  121.  i  IflSö^  64l>,  aad  m  vi 
MiaeraiwaMsa  aachgevieMa  aad  bosbaoiL 

e)  /m  Bodoi.  —  AU  Salmiak  aad  AMMoaiBMiwIfit  ia  d«r  Nike  Toa  VaOuaea.  roa  Steia- 
kahlt^niAf^m,  wti\At  akk  ratzSndei  hattea  rbreaaeader  Be»  bei  Dattwealer,  Gi.ASca  [KoMtm. 
Arch.  14.  6.^),  bei  CiaaMC,  BumsEAir  {Com^  rmd.  W,  0849)  406:  J.  B.  ISM;  783^il 
ia  diewr  Fona  aad  alt  frtiei  XH«  in  dea  DiBnIca  der  BofrianfaamMB  aa  Maal»  Gerbou 
in  Toecana.  Der  Salaiiak  der  VolluDe  fiadet  ach  [an  BM^  Bona*  {Ätm  «L  (1847)  8; 
•S,  (1848]  70;  J.  B.  1H47  il  Vm.  12ä3),  aa  VenT  (Scaccm  iAmm,  mm.  14]  ITT»;  •/•  ~ 
18M,  l'Kii  B^xtau  (^n.  104.  (1857)  S6;  X  A  1817,  717jl  laaaftiaehu  de,  wo  ' 
LeTBetrom  Riesenland  &berfltitete  aad  ist  aas  dea  Sticcstaff  der  Vegelatioa.  ia 
F&llen  dadarcb  enseo^.  dait  Ton  saarem  Wasser  dorcfatriakte  TiilfiiisaKii  aas  der  Luft  NH« 
absorbiert  haben.  Btrysav.  Siehe  dat^ei^ca  S.  r.  WALTKasHAVSEX  (Pl«s.-«e0|ffr.  Skizst  ton 
Ultmd,  GöUittffm  1847,  IIb),  Ca.  St-Claiks  Dxttllb  iBtUl,  aSoL  (2]  If  »;  J.  B.  I8&T 


717),   DacBBirf  (i%a.   ifo?. '[4]  5.  {I8&3|  223:  J.  B.  1858.  f89l  JL  Gavnaa  iBuü.  S^c     ■ 
(Farw)  [3]  25,  fl901;  4(Hi.   wekfae   TtükamH:he  BUdong  roo  NH^Cl  eatweder  ans  Ha>'     ■ 

and  H.  oder  aiu  rijtickjitofimeUlleD  anoehmeiL  Die  tob  &eien  Sdvea  darchtziüikteD  H 
Schlacken  an  Gipfel  nod  Krater  des  Vesar  sind  ammoniakhaltüF.  Pauobbi  {Compt.  rtnd. 
64,  (1867)  668;  J.  B.  1867,  1033).  —  Dbs  Weser  der  BorsiarelaffBBea  schadet  beim  Kin- 
eigen  Ammoniam-MagaanamsaUat  au.  C.  Schbiot  iAnn.  W.  (1856^  273).  0.  Popp  (Ann. 
8Mfn4.  8,  11872)  1);  Ammoninrnsnlfatoborst,  sowie  ammoniakhalti^e  Borsiore  finden  sich 
an  Bande  der  Borsftarefanarolen.  iüer  konnte  dii&  NH,  aas  Stick^offbor  eebUdet  Bein. 
H.  SAnrfE-CLAiaB  Dk\^lb  n.  Wooleb  iAfin.  105,  (1858t  7t).  Popp  iAnn.  Sup^.%,  (1872)  5). 
—  Steinsalz  tob  Hall  in  Tjrol.  Koehailz  tod  Ro»enbeim.  FriedrichshaU.  Orb.  EiwiiMircn  und 
Dflrkhein  ist  «almiakbaltig.  A.  Vogel  {J.  prtikt.  Ckem.  2.  (18^)  2H0).  —  Ammoniakalann 
findet  steh  bei  Tscbermi^  in  Böhmen.  —  .Ammoniombikartionat,  \UtNaHPl>4  nnd  andere 
Ammoniamnalze  tinden  sich  ato  Zer>f  tzani^prodakte  des  Gnano«.  M^NH(PO«  in  Tormals  mit 
Harn  getrüaktem  liitdtiu.  Hiuitiirmit  a.  Axnaft  (Compt  rend,  112.  ilS^li  189)  führen  den 
Ammoniakgehalt  des  Bodens  auf  den  Zerfall  amidartiger  KSrper  {ancb  KiweiUstofie)  zurück. 
In  den  Kitiener/en,  im  Ofilomir,  in  Thoneu.  Ackererden  nnd  anderen  porfisen  Körperu. 
falls  dieselben  rroletreuboit  bHtten.  AmmoDinkTerhindaniren  aus  Luft  oder  Wasser  aofm- 
nebraen.  Vav^vhias  (  Ann.  Chnn.  Phyn.  24. 1 1823)  99, :  CHBraLLiaB  (ibidem  W,  (1827)  109) : 
BocsiiNOAüLTi  ibidem  4S,  tlK'K))  334);  bona  i  ibidem  Sj,  1 18^7 1  333:  Fakadat  (V^iW.  Jouni. 
af  Scienct  lö,  lÖ;  Srhweigg.  Jouni.  44.  'Ml;  Kästners.  Arch.  5,  442:  -V.  Joum. 
Pharm.  11,  1,  64);  M'.  Käop  iChetn.  Centralbi.  IS80.  257  nnd  KreUlauf  des  Stoffes 
1,  n:>  und  2.  »3.  Lripzio  I8(i8):  Ao.  lUrBa  {Affnkulturchemie  %  77.  HHdelbrrg  1871): 
üiaüLxrAiT  (Compt  rend,  W.  ^8831  70);  Aüsti»  (Ann.  Chim.  2,  (17981  260],  Cuktalueb 
(Ann.  Chim.  Phy».  94.  (1827)  109».  Bebzeuüh  [Berzel  J.  B.  8.  115)  nahmen  Bildunq; 
Tcm  NH,  beim  Kosten  de«  Ei<«ns  «n  |«.  auch  CnsvnBOL  (Compt.  rend.  70.  (1870)  455:  J.  B. 
1870.  VS7)1  Rkiskt  t  Compt.  rend.  13,  (1842^  134  n.  162i.  Bildoni;  Ton  Cyan  und  eekoodäre 
Bildnng  Ton  NH«  auj«  dem  tod  der  Kuble  ab^rbierten  Sticktftofi  beim  Krbitzen  Ton  Zucker 
mit  Natronkalk.  Fabaday'a  Vertuchr  ((^uart.  J.  of  Sc  19.  16:  Liehig' a  Chrm.  a.  a.  U).  — 
EisrnroBt.  Vadqcem?«  (i4nn.  Chim.  Phy».  24,  (182.^)  99i.  Eiäenense,  Chkvallikb  {lias.  ai. 
(1827,  1091.  Bnü«i«oACLT  (da».  43.  fl830»  :«4j.  die  meisten  Tbone.  Bocis  {daa.  35,  ^1827)  33;-{| 
enthalte«  \U^.  Wird  wciüf  r  Thon.  nach  dem  Kotglühen  acht  Tage  der  Luft  ansgeäetxt.  so  gibt 
er  beim  Krhitzen  tipI  NU.,  uicbt  wenn  er  in  einem  Terschlosäenea  Oef&ße  aufbewahrt  worden 
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war.  Farxdat.  —  Die  Ackererden  uehmen  im  trocknen  und  feuchten  ZoBtaade  gsafOrmiges  NEg 
anf  und  entziehen  Ls^ff.  von  ÄmmoniuniBalzen  du»  Ntl,  bi»auf  Spuren,  ^ben  es  aber  bei  wieder- 
holtem Behandeln  mit  frischem  W.  faf*t  p^anz  wieder  ab.  AbMuiytionsvmnÖgen  dfr  Acker rr den. 
Siebe  darüber  Ksov  [Krci^ilauf  des  Stofft«.  Lfipzüj  18ti8,  1,  llf);  2,  82);  Ad.  Maykr  (/*(/ri- 
Oiiturchcmtr,  Heideihrrtt  ISTl,  2.  77);  Über  dite  Verkommen  von  NU,  in  Ackererden  W.  K^o^ 
{Chem.  Ctnär.  1S«0.  207).  Nac-h  A.  Müktä  «.  H.  Coudon  {Cmnpx.  rcnd.  11«.  (1893)  :-töö) 
wird  die  B.  von  NHj  in  der  Ackererde  ausschließlich  durch  niedrige  Organismen  (zahlreiche 
Arten  I  bewirkte  S.  auch  E.  Mauciul  {Bull  Acad.  Belg,  1898,  (3)  727;  Naturw.  kundschau 
8.  601). 

d)  In  dai  Pflanten.  —  Plkiscrl  {Zeitschr.  Phjs.  MafJi.  2, 156).  Der  Saft  des  Ahorn»,  der 
Birke,  das  Tränenwtwser  der  Weinrebe,  der  Saft  der  Zuckerrüben  [dieser  im  Liter  O.Ü06H 
bis  0.03^5  g.,  E.  JjCul-ltz  n.  H.  Schultzb  {ffennebcrg'a  landw  ./.  B.  IS07  u.  1S68,  544)], 
der  Tabaksblätter  enthält  NH, ,  welches  »ich  überall  in  Vegetabilieu  findet.  Liebio 
iChtm.  in  Anwrnd.  auf  Agricultur,  7.  Antt.,  BrawiSrlnrcig  ISÖ2,  1,  B6).  Hua.uci'H  (Anh. 
n*in>i.  121  122,  (IHfiöi  108:  127.  (1866)  237;  J.  D.  1865,  G25;  l>*66.  687)  fand  alle  unter- 
aurhten  Pflanzenteile  [nach  REirniiARDT  {Arch.  Pfuirm.  [2|  122,  (1865)  1^3)  mit  Ausnahme 
der  Schtillkraut^teni^el  und  Weizenntengel  im  .Tnni]  ammoniakhaltig.  auch  Erhnen,  welche, 
mit  AQ88cbluJj  von  Ainmaniumäalzeu,  allein  mit  Nitraten  gedüuu:t  würden  waren.  H.  Pellst 
(Compt.  rcnd.  90,  HKÖO)  876,  927)  konatatierte  in  Pflanzen  das  Vorkommen  Ton  NHj  in 
Form  von  Mj^NH.PO^. 

e)  Im  Tierkörper.  —  Die  vom  Menschen  ausgeatmet«  Luft  enthRlt  höchst  geringe  Spuren 
Mli.  Thibt  {Kühne'»  Physitdog.  Chem.  Leipzig  1868,  447).  Fohmankk  (Ar.  für  Hygiene 
38,  1).  Der  Harn  der  Vögel  und  Reptilien  besteht  vorwiegend  aus  saurem  hamp.  Amraoninm. 
der  Harn  der  Säugetiere  enthalt  kleine  Mengfn  di«aes  Salze»  fertig  gebildet.  HnrNT/.  {Ann. 
55,  fl845)45):  Neiteackr  (J. prakt.  Chem.iU,  (1855)  177;  J.  Ä  1855,  710);  Tidt  n.  Wdord- 
1LAK5  (J.  de  mMcctne  de  Btlgiq-ue,  August  1872).  Außerdem  im  Blut  (besonder«  im  venösen) 
and  in  allen  Gewehen.  Nkncki,  Pawlow  u.  Zalkhki  {Arch.  btol.  de  St.  Pitersbouru  4); 
Hamarstks  (Phiisiolog.  Chc^n.  4.  Aufl.  178);  Winterbkbo  {Wiener  klin.  U'ocÄerwcÄr.  1897) : 
Salaskin  (Z.  phguiohg.  Chem.  25,  449);  .Taooby  {Z.  nhpuioi.  Chem.  30,  (1900)  148); 
Dejjajldik-Bbaidlbtz  u.  Hahdy  {Union  nUdicale,  ^.  Juli  1872);  Salaskih  u.  Zaisski 
iZ.  phyaiol.  Chem.  2».  (lyOÜ)  517). 

II.  BiJdumf,  —  1.  Aus  freiem  Stickstoff:  Der  Induktionsfunken  bildet 
iu  einer  Mischung  von  Stickstoff  und  A\'assei*stoff  Ammoniak.  Moruen 
(Compi.  rend.  4S,  (1859)  342;  J,  B.  1S5SK  34).  Pkrkdt  (Gompi,  rerul.  49, 
(1859)  204;  J.  B.  1859).  —  Auch  dunkle  elektrische  Entladungen  vermögen 
Stickstoff  und  Wasserstoff  direkt  zu  vereinigen.  In  jedem  Fall  verbinden  sich 
die  Kiemente  nur  sehr  langsam  in  größerer  Menge.  Entfernt  man  das  ent- 
stehende NH^-Gas  nicht  nach  seiner  B,  durch  eine  S.,  so  bleibt  die  Synthese 
von  NH,  nach  einiger  Zeit  stehen,  indem  durch  die  TOrkung  der  Elektrizität 
ebensoviel  vom  bereits  gebildeten  NH^  zei-setzt  wird,  als  sich  neu  bildet 
Chabrier  (Cmnpt.  rend  75,  (1872)  484);  P.  u.  A.  Thenaäd  (Com'pt,  rend,  7ß, 
(1873)  983);  Donkin  {Proc.  R.  S.  21.  (1873)  281).  —  Läßt  man  durch  ein 
HCl  enthaltendes  Gemenge  von  1  Vol.  Stickstoff  mit  3  Vol.  Wasserstoff 
8  bis  10  iStuudeu  elektrische  Funken  schlagen,  so  wird  NH^CU  gebildet. 
H.  Deville  (Compt,  refid.  tiO,  (18Ü5)  317;  Amt,  135,  (1865)  104).  —  lieber 
die  Synthese  mittels  Eleküizität  s.  auch  E.  Bauer  {Ber.  U,  (1901)  2383); 
A.  Hemptinne  (Bull.  Acad,  Belq.  1902,  28). 

Die  Beobachtung  Jobnson^s  (Ber.  11  (1881)  1102),  daß  Stickstoff  und 
Wasserstoff  sich  in  Ggrw.  von  Platinschwamm  in  geringer  Menge  zu  NH^ 
vereinigen,  beruht  nach  L.  Wkight  {Ber.  14,  (1881)  2415)  und  Baker 
{Chem.  K  4S.  (1HK3)  187)  auf  Irrtum.  Auch  Kuhlmann  (Compt.  reiuL  0, 
(1838)  1117)  konstatiert,  daß  eine  durch  eine  glühende  Rcihre  geleitete 
Mischung  von  1  Vol.  N  und  3  Vol.  H,  kein  NH^  bildet,  selbst  nicht  bei  Ggw. 
von  Platinschwamm.  Eine  solche  Vereinigung  findet  auch  nicht  statt,  wenn 
die  Röhre  Natronkalk  mit  oder  ohne  geglühten  Kienruß,  oder  wenn  sie 
ein  Gemenge  von  verkohltem  Weinstein  und  Kalk  enthält.  Varrektrap 
u.  Will  (Ann.  39  (1841)  266);  Will  {Ann,  45,  (1843)  95).  Dagegen  soll 
nach  Fleck  (BoLr^vv's  Handh.  ehem.  Techi.  lSß2,  IT.  2,  48)  beim  IJeberleiten 
eines  Gemenges  von  N,  Wasserdampf  und  C.0  über  Kalkhydrat  zwischen 
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Dunkel-  und  Hellrot^lut  NH,  entstehen  (5  )?  pro  500  Liter  Luft).  Dem 
widerspricht  Weismann  (Ber.  12,  (1879)  976).  Vicomtk  dk  Lambillt 
(D.  B.-P.  74275;  Patentbl  15,  433)  gibt  an.  daß  die  Vereinigung  yon  N 
und  H  in  Ggw.  von  Kontaktsubstanzen  (Bimsstein,  Knochenkohle,  Platin- 
schwamm  usw.)  dadurch  erleichtert  wird,  daü  den  genannten  Gasen  außer 
W.-Dampl  noch  CO,  oder  CO  beigemengt  wird.  Es  entsteht  dann  Ammoniura- 
karbonat  bzw.  -formiat.  Die  günstiersten  Temperaturen  sollen  sein:  für  das 
Karbonat  40—60",  für  das  Formiat  80—130**.  —  Royeb  u.  jAcguEMis 
{J.  B.  1859,  117)  wollen  beim  üeberleiteu  von  feuchtem  X  bei  Weißglut 
über  Holzkohlen  B.  eines  Ammoniamsalzes  beobachtet  haben.  Diese  Büdungs- 
weise  ist  vielleicht  duixh  vorausgehende  Cjanbildung  zu  erklären. 

NH4NO,  und  NH^NOj  entstehen  beim  Verbrennen  eines  Gemenges  von 
Stickst^Ö.  Sauerstoff  und  überschüssigem  Wasserstoff,  auch  beim  Verbrennen 
organischer  laucli  stickstoftTreier)  Substanzen  an  der  Luft.  Ilosvay  de  Ilosva 
{her.  27,  (1894)  422  Ref.);  Beuthelot  (Compi.  rend.  130,  (1900)  1345.  1430). 
Dieselben  Verbb.  .sollen  entstehen  bei  der  Klektrolyse  lufthaltigen  Wassers 
(Davy),  und  beim  Dnrchleiten  ^ozonisierter  Luft"  durch  Wasser,  Meissner 
(J,  B.  1863,  126),  beim  Verdunsten  von  Wasser  und  bei  Verdichtung  von 
Wasserdarapf  an  der  Luft,  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  41,  (1847)  225; 
70,  (lö57)  120;  81,  (1860)  265;  84.  (1861)  244;  88.  (1863)  460;  105. 
(1868)  206;  Ann.  124,  (1861)  1).  Zusammen  mit  HCl  durch  Dkvjixe's 
Apparat  geleitet,  bildet  ein  Gemenge  von  H  und  \  sehr  geringe  Mengen 
NH/JL  H.  Devillk  Der  Druck  von  50  Atmosphären  läßt  ein  solehes  Gas- 
gemisch unverändert,  Laroche  (ScJtu^.  1,  123  und  172).  Nach  Cloetz  (Compt, 
rend.  52.  (1861)  527)  bildet  sich  bei  der  langsamen  Oxydation  von  Fe,  Zn,  Pb 
an  feuchter  Luft  etwas  NHfl.  W^ill  (Likbig'ä  Chemie  in  Amt>endung  auf 
Ägrik\dfto\  7.  Aull.  1.  309)  bestreitet  das.  —  Nach  Muldee  (Scheik,  Onderz. 
5,  7;  Stük  404;  J.  B.  1850,  290)  bildet  sich  NH,.  wenn  ein  Gemisch  von 
Luft  und  H^S  bei  30 — 40'*  mit  Bimsstein  oder  Holzkohle  zusammentrifft. 
FLErrMANN  {Ann.  76,  (1850)  127;  J,  B,  1850,  291)  wiederholte  den  Versuch 
ohne  NH,  zu  erhalten.  —  Decharme  (C-B.  1865.  782;  J.  B.  1865,  155) 
glaubte,  daß  Luft,  welche  man  bei  10  bis  52"  über  feuchte  Ackererde  leitet, 
NH,,  erzeugt.  Dem  widersprachen  alle  Erfahningen  der  Agrikulturcbemiker. 
A,  MÜNTz  u.  H,  CoNDON  {Compt.  rend.  116,  (1093)395)  stellten  auch  durch 
Versuche  fest,  daß  die  B.  von  NH^  in  der  Ackererde  ausscliließlich  duitsh 
niediige  Organismen  (zaldreiche  Arten)  bewirkt  wird. 

Uebcr  Verse.,  Stickatofi  und  Wa^aerstofi  direkt  zu  vereinigen,  s.  anch  unter  „Chemiscbefi 
Verhalten  des  Stic-kstoffa**  d.  Bd.  S.  180. 

2.  -4  ms  Stichstoff  Verbindungen.  —  a)  Alk  Säuerst  off  Verbindungen  des  Stick- 
Stoffs  erzeugten  NB^^  wenn  sie  mit  VTassentoff  gemischt  über  kalten  oder  er~ 
uxirmten  Platinschicamm  geleitet  werden:  N^O  liefert  nur  mit  erwärmtem, 
nicht  mit  kaltem  Platinschwamm  oder  mit  Platinschwarz  Ammoniak. 
KxniLMANN  (Ann.  29,  (1839)  284).  NO  liefert  nach  Dülong  u.  Th^inard 
und  Kühlma:»in,  nicht  nach  Döbereinbr,  mit  kaltem  Platinschwamm  W. 

und  NH3.  Leitet  mau  ein  Gemeiiee  von  2  Vol.  NO  mit  6  Vol.  Wasserstoff  in  feinem 
Strahl  direkt  auf  Platinschwamm  und  erhitzt  diesen,  so  ^erÄt  er  nnter  Bildung  von  W. 
und   NHa   ina   Glühen.     Harr  (7.   Pharm.  24,   146).     In    einem    Gemenge    VOU     NO 

oder  NOa  mit  überschüssigem  H  kommt  kalter  Platinschwamm  in  leb- 
haftes Glühen,  veranlaßt  Explosionen  und  verwandelt  allen  N  in  NH^. 
Auf  mit  Salpetersäuredampf  beladenen  Wasserstoff  wii'kt  kalter  Platin- 
schwamm  nicht  ein.  erhitzter  wird  glühend  und  verwandelt  allen  N  in  NH,. 
HlatinKcbwarz  wirkt  auf  die  NO,  NO«,  HN'Oi  enthaltenden  Gemenge  erst  in  der  Hitze  und 
wird  nirht  giöhend.  Kdhlmann  {Ann.  29.  (1839)  294).  —  Wie  Pt  bewirken  die  Bildung 
von  NHg  in  einem  Geraenge  von  NO  und  Wasserstoff,  welches  man  durch 
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eine  glühende  Röhre  leitet,  Fe^Og,  welches  rasch  glühend  wird  und  sehr 
viel  NHg  erzeugt^  gepulverter  Bimsstein,  und  schwächer  ZnO,  SnO,  oder  CuO. 
Ohne  Zweifel  traeren  die  abwechselnden  Heduktionen  und  Ox>'datiunen  des  Metalls  zur 
Ammoniakbildung  bei.  Reiset  {Compt.  rcnd.  15,  (184ä)  162];  JJcrzel.  J.  B.  23,  10&):  Bakbä 
\Compt.  rend.  83,  (1876)  1178)  u.  Rrgnaro  [Compt.  rnid.  H4,  (1H77)  260)  beobachteten  NII.- 
ßildung  beim  Zerbrechen  von  StahlstUben  bzw,  GnßstabUiarren.   — 

b)  Wasserstoff  im  Eftistehunffssustatide,  soicie  reduzierende  Körper  fther- 
haupi ,  vermögen  die  Sauerstoff  Verbindungen  den  Stickstoffs  hei  Ölühhitze 
oder  in  wss.  Lsg.  in  NHji  überzuführen.  Vielleicht  mit  Ananahrae  des  N^O. 
Feuchtes  NO,  über  glühende  Eisenfeile  geleitet,  gibt  NIL,.  Milnt.r  iCreU 
Ann.  17^5,  1,  5041.  Ebenso  ein  Gemenge  von  NO  mit  H^W  über  glühenden 
Natronkalk  geleitet  G.  Ville  {Awu  Chim.  Phys.  [3]  46,"  (1856)  320;  J,  Ä 
1855,  795).  Salpeter  mit  KOH  geglüht,  entwickelt  kein  NH»,  aber  beim 
Zufügen  von  Zink  reichlich.  Faraday.  Ein  Gemenge  von  1  T.  KNO3  und 
3  T.  KOH,  mit  der  20-fachen  Menge  Eisenfeile  erhitzt,  entwickelt  neben 
Wasserstoff  und  Stickstoff  viel  Nüß.  D<>bereineb.  —  Natriumsulftd 
bildet  mit  Salpeter  bei  154"  NH^,.  Ein  C-remenge  von  Aethylen,  Alkohol- 
darapf  oder  Aethylnitrat  mit  NO  über  erhitzten  Platinschwamni  grj- 
leitet,  liefert  auüer  anderen  Produkten  Ammoniumcyanid.  KuHLaiANN.  Eine 
Lsg.  von  Platin  in  Königswasser,  die  noch  HNO^  hält,  mit  KOH  über- 
«Attigt  und  mit  A.  versetzt,  scheidet  im  Sonnenlichte  Platinmohr  ab  und  ■ 
.%ird  dabei  immer  reicher  an  freiem  NH«.  Döbeiieineb  (Schtc.  63,  476).  —  f 
Salpeter  mit  Gummi,  Vauquelin.  oder  mit  Weinstein.  Pagensteoher 
(.V.  Tr,  3,  1.  470),  erhitzt,  erzeugt  NH«.  Ist  außerdem  KOH  oder  Natron- 
kalk zugegen,  so  wird  ein  großer  Teil  des  N  in  NHg  übergeführt  um  so 
mehr,  je  größer  die  Menge  der  zugesetzten  stickstofffreien  organischen 
Substanz,  doch  wird  niemals  aller  N  des  Salpeters  als  NHj  erhalten. 
Vabbektbappu.  Will  (-4«w.  39,  (1841)  294).  PflanrensnbiUnr .  die  wenig  Nitrat 
enthält,  liefert  beim  OlUhen  mit  Natronkalk  aUen  Stickstoff  alfl  Ammoniak.  E.  Sciitlzb  (Z. 
anal.  Chem.  6.  (1867)  379;  J.  /?.  I8ö7,  839). 

NO,  in  Berührung  mit  feuchter  Eisen-  oder  Zinkfeile.  Schwefelwasser- 
stoff'wasser,  wäßrigen  Alkalisulfiden,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  N\0 
und  NH«.  KiRWAN,  Priestley,  Austin,  H.  Davy.  Konzentrierte  Jodwasser- 
stoff'säui'e  verschluckt  NO  langsam  unter  Bildung  von  NH,  und  Abscheidung 
von  Jod.  E.  Th.  Chapman  (j,  Chefu.  Soc,  (London)  [2]  5,  (1867i  16*) :  J.  D, 
1867,  177), 

Aus  HNO5,  oder  HNOg  wird  NHg  erzeugt:  a)  In  saurer  Lsg.  —  Beim 
Einwirken  von  H^S,  Johnstok  (Netv.  Edinh,  J.  6,  65);  MniLOM  (J.  Pharm. 
Chem.  29,  179);  bei  der  Zersetzung  durch  Sn,  Priestley,  durch  Zu.  VA 
und  Fe.  Austin,  Biscbof  {Schu:  56.  125),  Fabbroki  (Scher.  J.  8,  (1803) 
323),  KuHLMANN  [AH7t.  27,  (1888)  37);  bei  der  WechseUirknng  von  <-u(NOa), 
mit  Zn  oder  Fe.  Austin,  von  AgNO-^  mit  Fe.  Wetzlar  (Schu:  TiO,  130). 
Beim  Auflösen  von  Zn,  Fe,  oder  Sn  in  mit  HNO3  Termischter  HtSO,,  vra.s  bei  richtig-era 
VerlifiltuiB  beider  Süureu  ohne  Cfaeent wickln ug  erfolgt.  Kitschi'IHLich.  Daniel.  Beim 
Eintragen  Ton  KNO(  in  ein  Uemisch  von  Zn  und  verdfinnter  H«SÜ«  oder  HCl.  Kublmaxti. 
Femer  beim  Einwirken  von  Ferrosulfat  auf  salpetrige  Säure,  von  Ferro- 
hydroxyd,  Stannohydroxyd,  Kalium-,  Eisen-  und  Antimonsulfid  auf  Nitrate 
bei  Zusatz  verdünnter  H^SO^ ;  beim  Durchleiten  von  H^S  durch  SbC!,^,   in 

dem  KNOy  gelöst  ist.  Kuhlmann,  in  allen  diesen  Fällen  wird  nur  ein  Teil  der 
HNO,  in  NH,  vi-rwandelt,  daher  Martin's  (Compt.  retid.  87,  {1S53)  947;  J.  B.  1S5S.  655) 
Methode.  HNOa  noch  der  Ümwandlune  mit  Zn  und  H^äO«  als  NH»  zu  bestimmen,  unbranch- 
bar  zu  »tin  scheint  {».  u.  HNO,)-  r)urch  Krbitzen  mit  aalzsaurem  SnC'l,  auf  170^  wird 
HNOt.  nach  Püch  [Chem.  Sor,  Qu.  .7.  12,  35;  J.  B.  I85ft.  ii7ä)  volUtiindiff.  in  NH,  verwandelt 

Bei  der  Lsg.  von  Zn  in  HN0|  wird  hei  Anwtsi'nheil  von  Ht'^04  wahrFchc inlieh  auch 
etwa«  Hydroxylamin  gebildet    Pavb9I  (ß«-.  3,  (1870)  914).    tVgl.  bei  Hydrox.vlaraiii.) 

Bei  der  Elektrolyse  von  H^'Og  bildet  sich  NHa,  eine  bestinunte  Strom- 


I 


202  Ammoniak;  Bildung  ans  StickstoftVerbindnngeo. 


dichte  nnd  Konzentration  der  HNO,  roranseresetzt  In  einer  Lsg.  mit 
14.67%  HNO,  beginnt  die  Nfl.,-Bildung  bei  einer  Stromdichte  D»  qcm 
=  0.00159  Amp.  und  nimmt  mit  steigender  Stromdichte  zu.  In  einer 
85^7 •/„igen  S.  tritt  die  B.  von  NHa  erst  bei  einer  Stromdichte  Dj  qcm 
=  8.6  Amp.  ein.    R.  Jhle  (Z  physik.  Chem.  19.  (1896)  572). 

Bei  der  Behandlung  der  Jiägg.  von  Nitriten  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  (und  von  ähnlichen  Nitriten)  mit  H^S  wird  der  Stickstoff  unter 
S-Ansscheidung  quantitativ  in  NH^  umgesetzt;  bei  Anwendung  eines  üeber- 
schUBses  von  H^S  werden  iSnlfhvdrate  gebildet.  Görlich  u.  Wichmann 
(Ihit.-P.  ^l\m{ Pnteniblait  17,  448). 

ß)  In  alkalischer  Lösung.  —  Zn  in  Verbindung  mit  Fe  in  wss.  KOH  ge- 
taucht, welches  KNOj  enthält,  liefert  NH,.  Döberktner  iJ,  prakt,  Chem,  15, 
(1838)  318).  In  KOH  gelöstes  As.S„  liefert  bei  Zusatz  von  KNO«  in  der  Wärme 
langsam  NH«,  Kl-hlmank.  Alle  Salpetersäure  wird  in  XHa  übergeführt 
beim  Ein^virken  von  Zink,  Zinkplatin.  Aluminium  oder  Natriumamalgam 
auf  alkalische  ]>iOsungen  der  Nitrate  oder  Nitrite.  Fr.  ScHünzE  [Chem. 
Centr.  1S6K  657  n.  833;  J.  B.  1S6I.  835).  Alkalisnlfate  beeinflussen  sehr 
die  Reduktion  von  KNO:,  mit  Zn- Amalgam.  Je  mehr  Sulfat  voi  banden. 
desto  rasclier  die  Reduktion.  Miu.s  u.  Walton  {Proe.  R.  S.  28,  (1879) 
268).  Auch  beim  Einwirken  von  Zinkeisenfeile.  W.  Wolf  {Chem.  Owf»-. 
1862,  379),  IlARCoiTBT  (J.  Cheni.  Soc.  {London)  15.  (1862)  381;  J.  B.  1862. 
581).  S.  femer  M.  Siewert  (Ann,  125.  (1863)  293;  J.  Ä  1863,  672). 
W.  Wolf  (J.  prakt..  Chem,  89,  (1863)  93;  J.  H.  1863.  672).  —  Bei  der 
Elektrolyse  der  wäßngen  Lsg.  von  KNO3  bildet  sich  an  der  Kathode 
NHg.    Daniei.l.  — 

c)  Auch  die  phosphor-,  schwefel-,  jod-  und  chlorhaltigen  Stickstoff- 
verbindungen und  die  Stickstotfraetalle  liefern  bei  ihren  Zersetzungen 
durch  W^  S8.  oder  Aikalihydrate  häufig  NH,.  — 

d)  Die  stickstoffhattu/en  organische^i  Verbh.  erzeugen  bei  vielen  ihrer 
Zerss.  ^//„,  namentlich  hei  der  ti-ocknen  Destillation,  beim  Erhitzen  mit 
KOH  oder  NaOH.  b^i  der  Fäulnis  nnd  Gärung.  Glüht  man  sie  mit  hin- 
reichend überschüssigem  Natronkalk,  so  werden  alle  stickstoffhaltigen  Verbb.. 
mit  Ausnahme  der  von  der  Salpetersäure  sich  ableitenden,  unter  Austreten 
allen  Stickstoffs  als  NH,,  zerlegt.  Auch  Kaliuracyanid  und  -cyanat  und 
Paracyan  zeigen  dieses  Verhalten,  Vabuentbapp  u.  Will  (Ann.  39,  (1841) 
266),  während  bei  nicht  genügend  starkem  Glühen  oder  nicht  hinreichen- 
dem Alkalihydroxvd  Cyanmetall  im  Rückstände  bleibt.  Die  Boobachiangen  von 
WooDnoDSB,  H.  Davy  [Gilb.  35,  471:  37,  163j,  HoLLr.sDBR  (Kastn.  Arch.  U,  402), 
nach  welchen  ein  tjeg-lUhteH  Gemenge  von  KOH  mit  fstickiftüffbultiiirer)  Holzkolile,  oder 
gefflUhter  roher  Weinstein  (welcher  stick  stoffreich  es  Ferment  beigemengt  enthält)  beim 
Bofeachten  mit  W.  XH»  entwickelt,  erklären  sich  durch  R.  und  Zers.  von  KCN.  — 
Jodwasserstoffsäure  von  2.0  spez.  Gewicht,  welche  man  zu  20  bis  80  T. 
mi  t  stickstoffhaltigen  itrganischen  Verbb.  (auch  Cyan ,  Blausäure  oder 
Quecksilbercyanid)  auf  275  bis  280^  erhitzt,  zerlegt  letztere  unter  Bildung  von 
NH;,.  Bekthelot  [Bull.  Soc,  (Paris)  [2]  9,  (1H67)  178;  J.  B,  1867,  347).  — 
Die  von  der  Salpetersiliire  sich  ableitenden  organischen  Verbb.  zeigen  ein  verHchiedeues 
Verh&lten;  eine  KJaRse  deräelhen,  die  eigentlichen  Nitroverbindungen,  wird  durch  redu- 
zierende Kiirper  raeidt  nuter  B.  von  Amiden  zerlegt,  eine  ander*"  Klajjse.  die  Salpeteriiäure- 
ester,  zn  welcher  Nitatmannit,  Nitroglycerin  und  Schießhaumwolle  gehören,  liefert  NHs- 

KjEi.nAaii  (Z.  anai  Chem.  22,  (18B3)  366)  fand,  daß  beim  Erhitzen  stick- 
stofflmltierer,  organischer  Verbb.  mit  konz.  H^SOi  aller  Stickstoff  in  SH^ 
bzw.  (NH^tHSOj  übergeführ-t  wird.  Bei  Nitro-  und  Cyan- Verbb.  geht  die 
B.  von  NUi  nicht  quantitativ  vor  sich,  zur  vollständigen  Ueberflihrung  filr  die 
Xwocke  der  quantitativen  Beatimmaua:  des  N  hea.  in  orgamsoheu  Verbb.  ist  Zo^atz  von 
Hg  oder  HgO.  ev.   von  Zacker,  Phenol,  oder  Benzoesänre  oder  ähnlichen  Verbb.   nötig 
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S.  anch:  Kbbuslkb  (Landw.  Vers.-Stat.  31,  248);  Vogtilkrb  {Pharm.  Ztg.  45,  667);  Paoa- 
KXüTta.  u.  Zür-ZKR  {Z.  f.  HygU^nt  4,  186);  Czkczetka  {Momüsh.  Chcm.  Ö,  63);  ättkhsuu} 
{Oietn.  Zi*L  22.  5Ü5i;  fiiTKKiNO  {Z,  anal.  Chr.m.  2H,  (1889)  188):  Mawcennk  n.  Roxrx  {C,-B. 
1899.  I,  1295);  C.  Absold  (C.-B.  IWiö,  H37):  H.  Wilparth  {C.-B.  Iö.  17,  113);  S.  Schmitz 
(Z.  anal.  Chem  25,  (1886)  579);  K.  Ui^ch  (^.  ana/.  Chem.  25,  (1886)579);  Bfdde  u.  Schon 
[Z.  anal.  Chem.  »8,  (1899)  334);  P.  Küuscb  [Z,  anal.  Chem.  25,  (1886)  149)  und  viele 
andere. 

e)  Bildung  auf  biologischem  Weg.  —  NH,,  entsteht  auch  bei  der  Gärung 
und  Fäulnis  vieler  organischer  Stoife  durch  den  Einfluß  geformter  und 
löslicher  Fermente.  So  wird  vor  allem  der  Harnstoff  in  Ammoniumkai  honat 
umgewandelt.  Nach  E.  Marchal  (Bull.  Äcad.  Mg.  '25,  [3]  (1893)  727; 
Naiurw.  Rundschnu  8,  601)  vermag  der  im  Ackerboden  vorhandene  Erd- 
bazillns  NH3  zu  bilden  sowohl  durch  Oxydation  von  Eiweißsubstanzen  usw., 
als  auch  durch  Reduktion  von  Nitraten. 

m.  Darstellung,     a)   Des  Gases   mid  der  wüssrigen   Lösung.  —  A.    Irn 


Laboratorium, 


1.   Beim   Erwärmen   von   konz.   wss.   NH-    entsteht   ein 


gleichmäßiger  NH^-Strom,  den  man  mit  KOH^  CaO  oder  Natronkalk  trocknen 
kann.  Träsrt  man  vorher  in  die  Lsg.  CaCl,  bis  zur  Sättigrung  ein,  so  ent- 
weicht beim  Erhitzen  nahezu  trocknes  NH^-Gas.  A.  VoriEU  [N.  Repert. 
Pharm.  4,  244);  Wevl  (Ami.  (Pogg.)  123,  (1864)  362).  —  Einen  konstanten 
Strom  des  Gases  erhält  man  auch  durch  Einw.  von  festem  KOH  auf  wss. 
NHa-Lsßr.     G.  Neümank  {J.  prakt.  Chem.  [2]  37,  (1888)  842). 

2.  Man  erwärmt  1  T.  NH^CI  (oder  ein  anderes  Ammoniurasalz)  mit 
pulvrigem,  gelöschtem  Kalk  (2  T.)  und  trocknet  das  entweichende  Gas  mit 
einem  der  unter  1.  genannten  Trockenmittel.  Üa  die  vollständige  Entw. 
des  Gases  nur  bei  hoher  Temperatur  zu  en-eichen  ist,  verwendet  man  zur 
Darst.  größerer  Mengen  NH,  eiserne  Gefäße. 

3.  Nach  Carkv  u.  HtniTEB  {Dingl.  pol.  J.  257.  (1885)  253;  /.  Soc.  ehem. 
Ind,  4,  281)  läßt  sich  NH,  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches  von 
(NH4)9S04  mit  lAequivalent  oder  etwas  mehr  Na^SO^  erhalten  nach:  (NH4)..S04 
+  Na,SOt  =  2NaH80,  +  2NH3.  ij^^.  von  Wasserdampf  begünstigt  die 
Reaktion.  Es  werden  (Mmiit.  sc.  [3]  15,  (1885)  641)  nach  dieser  Rk. 
65— 70*70  der  Theorie  NHj,  gewonnen,  bei  Ggw.  von  W.  dagegen  88.6—98,4%. 

4.  Man  brini^t  in  ein  jf^aßeisfrneti  £iitwick)uD^}if^eräß  in  abwechseliideu  Schiebten  1  eine 
gesiebte  Mischung  ron  6'/»  kg  NEUCl  und  3'/,  kj;  ( NH,  i..Sf>i,  2.  10  k^  Kalk,  der  vorher  mit  4 1  W. 
m  pnlvri^em  Hydrat  (^einseht  wurde  und  erknltet  ist.  Man  mi»cht  sodann,  Hhergießt  mit 
8  \  W.,  mischt  nochmals  und  verachlieüt  den  Ann.  mit  dem  dazn  K^htlrigen  Deükel,  dessen 
AbleilTuiKsruhr  (aus  ßlei)  von  30  mm  lichter  Weite  das  entweichende  Gas  in  ein  ^uU- 
eüemea  waschgefäU  führt,  von  dem  aus  et«  in  eine  als  Verbindung  dienende  tubolierte 
Vorlage  und  durch  einen  Röhrenkilhler  in  daa  Abfforptionsgefäß  gelangt.  Dieses  enthält 
21  1  Wasser,  welchea  während  der  Operation  kalt  gehalten  werden  maß,  Man  orhiuct  das 
Entwicklnugsgefäfi,  »ulange  noch  Gasblasen  in  das  W.  der  Vorlage  eintreten  (6  bis  6 
Stunden)  nnd  bis  weiße  Nebel  sichtbar  werden,  dann  nicht  mehr  oder  doch  nur,  nachdem 
die  Vorlage  gewechselt  ist.  Durch  die  Absorption  des  NH»  dehnt  sich  dm*  W.  in  der  Vor- 
lage auf  etwa  801  aus.  Man  crhilH  gegen  84  ^^/^  von  dem  in  den  angewendeten  Salzen 
enthaltenen  NHi  als  AmmoniakwaHser  von  11.1%;  l'/i'^o  bleiben  im  Rückstand,  etwa  b^j^ 
geben  beim  Mischen  und  durch  uuvollstündige  Absorption  verloren,  gegen  10 7o  bleiben 
vom  W.  der  Waschtlasche  absorbiert  oder  werden  erst  bei  längerem  und  iitärkcrem  Feuer 
aJs  unreines  Ammouiakwasßer  erhalten.  —  Höhe  des  Kutwicklungsgofilües  6^  cm,  Durch- 
messer 47  cm,  Oeffunng  IS  cm.  Bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  NH,('l  und  (XHiijSO* 
iit  der  Inhalt  de*  EntwicklungsgefiÜJes  nach  der  Operation  locker,  bröcklich  nnd  leichter 
ra  entleeren,  als  wenn  NlltCl  allein  verwendet  wird:  andererseits  erfordert  der  Prozeß 
weidger  W.  als  bei  Anwendung  von  (NH|)iS04  allein.  Frksbkiüs  [Z.  anal.  Chcm.  \,  (1862) 
186;\/.  B.  1862,  108).  —  Fb.  Moim  (Arch.  Pharm.  12]  5S,  (1849)  129;  J.  B.  IS49.  258) 
wendet  auf  4  T.  Nli.Cl  5  T.  Kalk  und  4  T.  W.  an;  bei  gleichen  Teilen  >fH,Cl  und  KaUc 
bleiben  nach  ihm  10%  des  NH.Cl.  bei  '/a  T.  Kalk  und  1  T.  NHjOI  20%  unzersetzt.  — 
Andere  Vorschriften  wenden  meistens  viel  mehr  W.  (auf  1  T.  NH/H  H  bis  4  T.  W.)  an 
and  haben  den  Nachteil,  daß  die.  Mischung  leicht  übersteigt,  ferner,  daß  mit  dem  NH,  viel 
Waaserdampf  übergeht,  dessen  Verdichtung  und  Abkühlung  die  Arbeit  erschwert.  Dagegen 
i(4t  in  solchem  FaUe  der  Inhalt  des  Entwickluagsgefäßes  leichter  zu  entleeren  (und  bei 
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vim  '  '  ^  !    !V  n  dir  (Ji^fabr  de»  Zerspringens  ireriiiger).  —  Hakiis  [Ärch.  Pharm, 
.       0  *tIm^  ,  „jen^B  vou    1  T.  käuflichen  (NH«),CO,  mit  2  bi»  3  T.  Ca(OHV, 

■0^  mit  luMi,,  .lUt-rftrhlchtot  int 

Duh   \m  [JüHt.  vou  Atomgewichten    benutzte  NH,  gewann   Stab   ans 

fferelülifUMN    >i\\^^^    (s.   dieses).     Oder   er  vermischte    konz.    wss.  KNO, 

(Wfllchei  miH  1   k(?  »Salpeter,  4  kg  Blei  bereitet  und  mit  Schwefelwasserstoff 

'om  K:*'l*^Htcn  WM  befreit  worden  war)  mit  15  1  Kalilauge  (D  =  1,25)  goß 

liii  \»HK.  auf  ein  Gemenge  von  \',  kg  p]isemlraht  und  SVa  kg  gekörntem, 

'Izcn   mit  5%,    Bleiglätte  kohlefrei   gemachtem  Zink,  ließ   72 

ItiunJen  «teilen,  goß  vom  Zinkeisen  ab  und  erhitzte,  solange  noch  NH, 

itwich. 

B.  In  (ier  Technik,  —  Bei  weitem  die   Hauptinenge   von  allem  produ- 

lerten  N\\.^  wird  aus  dem  Gaswasser  gewonnen.     Dieses,  das  wss.  Destil- 

.tioiisprod.  der  Steinkohlen,   enthält  je  nach  Art  der  vergasten  Kohle  0.5 

iIk  KS'Vtf  tVcios  NH.,  und  1  bis  ö^o  Ammoniurasalze  (Chlorid,   iSultid,  Kar- 

»onat,  ThiosulfaU  Rhodanidl.     Nftliere«  siehe  Äfwipratrs  Techn.  Cfi^t.,  4.  Aufl.,  863; 

lUKRm.N  u.  KouKUTti  (J.  Soc.  cArw.  Ind   IS.   (1891»)   lüöU);  Spiboel  (^Der  StuJcstoff'  und 

\n*  tttrhtufntrn    Vtrlb^,  ItraHMchwrig  Wm.     9.  388). 

Das    wss.,   käutlirhe   Mi,    kann   enthalten:  (NH|)2003    (zu  entdecken 
Uirch  KrwÄrmen  mit  Kalkwasser),  NH^Cl,  feuerbeständige  Stoffe,  Ammoninm- 
■hodnnid.   Pyritiin  und  andere  Pyridmbasen.  Pyn*ol  usw.    Der  Gehalt  an 
irouiclirheu  iStotVeu  bewirkt,  daß  das  Aramoniakwasser  beim  Uebersättigen 
lit  Kssi«:s.  gelb,  mit  Salzs.  i'ot  wii-d.    Kr  wird  nach  Schering  lArch.  Piiarm. 
]^\  14«.  '2hl)  durrh  iVst,  mit  1  bis  2%  KMnO^  entfernt.  —  S.  auch  Stas' 
»Beinigiuigswoise  dvs  Wi^Cl 

^B  Ann  dorn  (lajinftsurr  wiril   Ann  NH«  UDter  Ztnatx  toq  Kalk   abgetrieben  und  iu  Vor- 

HlftK^ti  mit  W.  oder  HCl  bcw.  H^Sd,  ftofi^bagen.  Znr  Entfernnng  von  Wasacr  und 
^K^^  P''g"^ni^phcn  Vi<rnnrciuiia:iinj^ii  werden  Appant«  rar  Dephies^ation  bzw.  Rektifikation 
1  U^***^^^'  *it?  wr  äbulicb  in  der  Spiritu&iDdnstrie  übliib  sind.  S.  auch  PFKiyp&B  (J.  Oasbel. 
I       •%  W);    Mond  [lüngi  }Hyi.  ./.  273.  |ISÄ*1  5(x-t;  274.  :Äk\  MO). 

Obwohl  Iw^i  jeder  Steinkohlonfenerunff  Mch  NH*  bildet,  zeijrte  sieb  die  Gewinnung 
desselben  durch  Knnden^iiünsiuiU^n  nur  bei  KokaOfen  und  Hocbilfen  zweckmäßig.  Die 
KondensÄÜiiusprodd.  werden  wie  das  Oaswasser  Terarbeitet,  S,  auch  Tatlock  (CÄem.  Ccnfr, 
|SS:t.  'isji.  Ueber  MU-Ciewinnuat  bei  der  KokfbeTeiinng  ä.  Li.  Wisklä»  {Chem,  Ccntr, 
ISS4.  ."jT.-));  L.  MoNi)  iDitigl  pol  J.  *73.  (18891  563:  *74,  ll889)  205,  MO). 

l^e  direkte  Gewinnuneämethode  aus  Koks  jcribi  J.  Mkiklk  an  (Engl,  Patefit  2/)  173 
(181M)).  Er  läßt  Aber  Kok«  bei  hoher  Temperatur  ervi  Wasserdampf,  dann  ein  Gemisch 
desselben  mit  Keueri^a.<en  streichen. 

Auch  auB  Fäkalien  wird  NHa  technisch  gewonnen.    Nach  Buhl  n.  Ksllbb  (D.  R.-P. 

67t)  werden  die  Fäkalien  mit  etwas  Kochsuz  nnd  rohem   MnCl,   eut  Termificht     Nach 

ter  Klärung  wird  dos  NH«  mit  Wasserdampf  äberffetrieben   und  in  verd.  HJSOi  anf- 

S.   auch   BkclU  u.   Lkclrhc   iVhem.  /Ag.   1881.  ö8j;    Nast  {D.  H.-P.  4Ü9Ö0); 

[D.  B.-P.  87  591X    Ueber  die  Gewinnung  aus  Abwässern  siehe  HrLins  (D.  Ä.-P, 

i;  SEiysHT  {D.R.'P.  71  4UV 

^ns  tierinchen  Abelen,  Leder  usw.  läßt  sich  ebenfalls  NH«  gewinnen.    Th.  Richters 

{Dingl.  pol.  J.  242,  (1881)  428;   *«.  aucii  Ber.  U,  (1881)   1231}  tränkt  Leder&bfiUle.    Rlut, 

Haare  n.  dgl.  mit  KtCOs-Lsg.   und  erhitzt  sie  nach   dem  Trocknen  in  Retorten.    Es   ent- 

gtebt  dann  (neben  Gas  and  Teer)  Ammoniak.    Pboschwuiat  {Dingl.  pol.  J.  239,  (1881) 

88)  erhitzt  1  T.  Leder   mit  4  T.  EaUistein  xnr  Rotglut    L.  Tralls  {Mmit  »c.  1.  (1887) 

I       1216)  mengt  org.  AbfiÜle  mit  Alnuit  und  l**,,,  Gips  und  calciniert.    Dem  Rückstand  kann 

^ftüeben  anderen  Sulfaten  durch  W.  (NH,),S04  entzogen   werden.    Vgl.  auch  L.  STKRNBssa 

UW-  &-P'  "^l-WS;  Z.  angcw.  Cftem.  l«ö.  652). 

^  Viele  Vordcbläge  wnrden  gemacht,    das  bei  der  Yerarbeiinng  der  Znckerröben   auf- 

tretende Nn.  zu  gewinnen,  teils  durch  Kondensation  des  beim  Eindampfen  des  DUunsa{t«s 
entweichenden  Ammoniaks,  lelL«  durch  trockne  Dest.  der  Meiasseschlempe  mit  oder  ohne'^ 
Znaats  Ton  Kalk,  Kohle  usw.  Vi>oknt  {Polyt.  Joum.  290l  870»;  WaoftÄcsbi.  {D,  R.-P. 
15  708);  femer  IK  i?.-P.  4H345;  47  19Ü;  71408;  78442:  86400;  89147;  L.  STKHKBKaa 
(D.  H.P.  10.^638:  Paienthl.  20,  (1899)  875). 

Andere  Methoden  beniben  auf  der  Zers.  von  Nitraten  oder  Nitriten  der  Alkalien  bzw. 
Eidalkalleu.     W.  MüLUta  u.  E.  Gkiszsbebgkr  \Chrm.  Ind.  IW»,   1278)   erhitzen   Ba[NO,)i 
)y  oder  die  entsprechenden  Nitrite  in  einer  Retorte  und  leiten  die   bei  der  Zers. 
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enttit^enden  gaHfnrmif^en  Prodd.  zaBammen  mit  Waflserdampf  in  eine  zweite,  mit  Kohle 
^efüUte  and  erhitzte  Retorte,  in  welcher  Nfl,  entetelit.  Wenn  niiin  KNO«  mit  Kohle  und 
AlkalihydroxTd  erhitzt,  entsteht  nach  denselben  ebenfalls  NHa-  Baüdow  u.  Dklokt  (Ber. 
25,  (1K921  ÖO;  Z>.  R.-P.  57  254)  Broben  an,  daß  ein  Gemenge  von  NaNO,  mit  kohlenatoff- 
reiehen  Substanzen  (Naphtalin,  Teer,  schwere  Oele)  neben  Na^CX),  and  CO5  Ammoniak 
pbt,  wenn  es  auf  ÖÜO"  bis  ÄJO"  erhiUt  wird.  Gokbuch  o,  Wichmawn  {D.  R-P.  87  136) 
üeficn  sich  ein  Verf.  patentieren,  nach  welchem  durch  £iuw.  von  lUS  auf  Nitrite  NH«  ge- 
wounen  wird.  C.  KaiiUma  (Z>.  R.-F.  80300)  zersetzt  N'aNOa  in  Lag.  mit  Natrium* 
amalgam. 

Aus  den  Cyanrerbb.,  die  in  der  Rofasoda  des  Leblanc-ProzesHes  enthalten  sind,  läßt 
sich  nach  MATHnesoN  n.  Hawuczbk  {D.  R,-P.  40987i  NH«  gewinnen  durch  HehaudluDg 
mit  überhitztem  Dampf  bei  HOü  bis  SOO".  Auf  der  Zers.  von  Cyanid  beruht  «nch  eine 
Methode  von  Maboükkittr  u.  SocavEOAL  {Compt  rend.  50,  (1860)  1100;  J.  B.  1H60,  224). 
nach  welch»fr  durch  Ueberleiten  von  Luft  Über  ein  stark  erhitztes  Gemisch  von  Baryt  und 
Kohle  Ba(CN|«  gebildet  wird,  welches  dann  durch  Wasserdampf  bei  HüO°  Kcrlegt*  wird. 
BooABTt  (/>.  B.'P.  44  bö3)  erhitzt  Luft  oder  Generatorgase  längere  Zeit  mit  einem  Gemisch 
von  Alkali  und  pulvrisierter  Kohle. 

TüüKEu  [Lhngl.  pol.  J.  'J4*J,  (1881)  428)  erhitzt  Kohle,  die  mit  Lsg.  von  borsaurem  Alkali 
(10—20  T.  Borsäure  in  100  T.l  getränkt  und  mit  iIrd-Alkalikarbonaten  bzw.  mit  Oxyden 
von  Mn,  Sb  oder  Fe  gemischt  worden  ist,  in  Retorten  zu  starker  Rotglut.  Dann  lÄßt  er 
Stickstoff  reiche  Luft  hinzutreten  und  zersetzt  schtiefilich  den  dabei  entstandenen  Borstick- 
stoff  mittels  Wasserdampf. 

Ueber  Gewinnung  von  NH,  aus  den  Dftmpfen  der  Destülerien  a.  JACQrEMiN  {Franz. 
Po*.  Ä22H04;  Monit.  mc.  [4]  7  (18i*3)  125);  aus  den  Mutterlaugen  des  Ammoniaktiodaprozessea 
E.  W.  Pahnbll  u.  .T.  Simpson  {J.  S-^c.  dum,  Ind.  4,  (Im86)  595)-.  ans  Seeachlick  Deutsche 
Ammoniak-Werke  (D.  R.-P.  U5462).  Ueber  Verarbeitung  von  Salmiak  auf  NH»  und 
HV\  bzw.  Chlor  siehe  L.  Mond  u.  Deutsche  Solvav- Werke  {D.  R.-P,  40685  und  Zneät^e 
40H86,  47  514  73716).  lieber  Versuche  zur  technischen  NH,-Dar»t.  durch  Synthese  s. 
Memau.  0Bi8BiiB8B0BR(Bn.;/.  Pat.  I5y3  (1879));  LAMBn*Lr(£'.  fi.-P.  74  275);  Westdeutsche 
Thomaaphoßphatwerke  (/>.  R.-P.  157  287). 

b)  Des  tropfbarßüssiiicn  Ammoniaks,  A.  Im  Kleiftefi.  1.  Aus  Chlorsilber' 
Ammoniak.  —  Man  erwännt  mit  Animoniakgas  gesättigtes  AgCl,  welches 
sich  in  einem  Schenkel  eines  knieförmig  gebogenen,  zugeschmobseuen  Glas- 
rohrs befindet,  und  verdichtet  das  unter  Schmelzen  und  Aufkochen  ent- 
wickelte NH^  durch  Abkühlen  des  leeren  Schenkels  mit  Eis.  Beim  Erkalten 
des  AgCl  wird  das  NIIj  unter  bis  zu  38**  steigender  Wärmeentwicklung 
wieder  aufgenommen,  während  der  andere  Schenkel  sehr  kalt  wird. 
Faraday  {Ph.  T.  Rotf.  Soc.  (1860)  160  U.  189).  Zum  Austreiben  des  NHa  an« 
dem  ÄgCl  ist  eine  Temperatur  von  \\2  bis  119*  erforderlich.  Läßt  man  das  AgCl  erkalten, 
so  kommt  ilan  XH,  im  anderen  Schenke]  ins  Kochen  und  kühlt  ihn  auf  -|-^^  &b;  kühlt 
man  den  Schenkel,  der  das  AgCl  enthiUt,  schneU  auf  -{-\2°,  so  kocht  das  Ammooi&k 
sehr  heftiy^  und  der  Schenkel  beschlägt  sich  mit  Kis.  Niimank  fßr.  .rlrcA.  36,  180).  —  Statt 
des  AgCldicnt  anch  Calciumchlorid-Ammoniak.  Knab  {BuU.  Soc.  [Paris)  5,  (I866l  233); 
femer  die  Fl-,  welche  durch  Einw.  von  XH,  auf  NH,XO:,  erhalten  wird.  Divkbs  u.  Kaoult 
{Comtit.  rend.  76.  (1K73)  1261);  auch  Holzkohle,  die  mit  XHj  gesättigt  ist,  kann  Ver- 
wendung findtn.    Mklskns  {Compt,  rend.  77,  (1873)  781), 

2.  Man  leitet  Araraoniakgas  zuerst  durch  eine  lange,  mit  Stücken  von 
KOn  gefüllte  Röhre,  dann  in  eine  senkrecht  stehende,  unten  verschlossene 
Röhre,  welche  durch  ein  Gemisch  von  kristallisiertem  CaClg  und  Eis  auf 
—  40"  abgekölilt  ist.  Blinsen  {Potjy,  46,  (1839)  102).  Diese  Rohre  wird  dann 
bei  möglichst  «tarker  Kälte  zngeHchraolzen.  Auch  Goyton-Moeveau  [ßehtr.  J,  3,  57)  ver- 
dichtete, (las  Ammoniak  durch  Abkühlung  auf  —52*'.  Loin  u.  Dbiok  (BuU,  So*".  [Pari»)  S, 
il«58)  101:  (IHHO)  \b4)  stellen  diese  Kiflte  durch  rasches  Verdunsten  von  tlüssigem  SO» 
her.  Apparate  zur  Verdichtung  von  Ammoniak  von  CARBß  [Compt.  rnid.  51,  (^l86ü)  1033; 
Dingl.  i«0,  23;  Te  Im.  J  R.  ISHI,  501),  von  Tki.i.irr.  Bcdin  n.  Hausmann  {Compt.  rend. 
62,  (Ifßl)  142;  Teciin.  J.  B.  1S6t,  503;  von  S.  Kehn  [Chcm.  N.  30.  (1874)  HJ9),  zu  Vor- 
lesnngHversuchen  von  (.'.  0.  Mi;M.ER  [Ann.  157,  (1871)  346). 

B.  In  der  Technik.  —  Durch  Erhitzen  konzentrierter  NHjj-Lösungen  in 
^^  Gelaßen,  die  mit  einer  Vorlage  fest  verbunden  sind,  in  welcher  sich 
^B  nach  Austreibung  der  Luft  (bei  40**)  bei  8  Atm.  Druck  (bei  130")  nach 
^^  geeigneter  Abkühlung  das  NH^  verdichtet.  Die  Wasserdämpfe  werden 
1         möglichst  durch  geeignete  Vorrichtungen  entfernt  (Vgl.  A.  W,  Hoffman^ 
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{Ber,  über  die  Eniw,  der  ehern,  Ind.  1875,  Abt,  l,  S.  89  u.  ff.),  üeber  die 
absolute  ReindarstelJung  des  verdichteten  NH3  vgl.  Strombeck  {Prot, 
Fratikl.  htat.  21,  VI,  S.  92). 

Das  käufliche  flüssige  NH.,  besteht  zu  96.984  bis  99.792'*/„  aus  Ammo- 
niak und  ist  durch  karbamins.  Ammonium,  Schmieröl,  Mineralsubstauzen. 
AJkohole.  Aceton  usw.  verunreiuiprt.  Stuombeck  {Chem.  Centr.  1892  il,  73H). 
Ks  kommt  in  ^i'oßen  Stahlflascheii  in  den  Handel,  lieber  Verteilung  von 
Gas  und  Flüssigkeit  in  den  Transportgefäßen,  A.  Lange  (Z,  ati<f,  Ch^m, 
190;5,  Ö12I.    Weitere  Literatur  s.  unter  „Verdichtetes  Ammoniak**  S.  211  ff. 

rV.  Physikalische  Eiyenschrfien.  1.  Gaafurmirjes  Ammouiak,  —  Farblos, 
von  sehr  stechendem,  die  Schleimhäute  reizendem,  charakteristischem  Geruch 
und  scharfem,  alkalischem  Geschmack.  (Ammoniak  des  Handels  riecht  in- 
folge des  Gehaltes  an  organisclien  Rasen  viel  unangenehmer  als  ganz 
reines  NH.J.  Rötet  Curcuniapapier  auch  bei  vollkommener  Trockne,  bläut 
gerötetes  Lackmus,  grünt  Veilchensaft  bei  Ggw.  von  Wasser;  diese  Farben- 
veräuderungen  vei"schwinden  an  der  Luft,  wieder. 

Die  D.  ist  nach  Davt  r^  0.5901;  nach  Thomson  0.5931 ;  nach  Biot  u. 
Ahaou  =  0.59B7;  nach  Leduc  iCompt  rend,  125,  (1897)  571)  =  0.5971  -f 
0.0002.  —  1  Liter  wiegt  bei  0"  und  760  mm  Druck  0.7752  g  (berechnet 
0.7635  g).  BioT  u.  Akago.  Das  Molek.-Volumen  unter  normalen  Bedingungen 
ist  0.9907.     Ledüc  {Compi.  rend,  llß,  (1893)  383). 

Bildungswärme  nach  J.  Thomson  (J,  prakt.  Chmi.  [2]  21,  (1880)  449; 
Ber.  12,  (1879)  2062  und  13,  (1880)  498)  11890  Kai.;  nach  Bekthelot 
{Compi.  reyvL  89,  (1879)  877)  12200  Kai.  Verbrennungswärme  nach  Thomson 
(1.  c.)  90650  Kai.,  nach  Hkih-hklüt  (1.  c.)  91300  Kai. 

WiJLLNEU  {Ann,  (Wied.)  [2]  4,  (1878)  321)  gibt  als  spez.  Wärme  des 
NH,  bei  konstantem  Volumen  für  0"  und  100**  die  Werte  c«  =  0.38026 
bzw.  Cifw  =  0.41635  au.  Das  Verhältnis  der  spez.  Wärme  bei  konst.  Druck 
zu  jener  bei  konst.  Volumen  ist  nach  demselben  für  100''  kimj  =  1.2770, 
für  0"  kü  =  1.3172.    Die  Wärmeleiluugsfähigkeit  hat  bei  100^  den  Wert 

^^"^  =  1.5475.  -  Als 

Reibungskoefftzienten  fanden  0.  E.  Meykr  u.  SPKrNOMÜBL  (Pogn,  148,  (1873) 

526)  den  Weit  0.000108,  oder  für  Sauerstoff  =  1  den  Wert  0511.  — 

Die  ki'itische  Temperatur  ist  nach  Dewar  {Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884) 

210;  Chem,  N.  51,  (1885)  27)  130.0";  nach  C.  Vincent  u.  J.  Chappüis  \CkmipL 

rend.  100,  (1885)  1216;  101,  427)  131".    Der  kintische  Druck  nach  Dkwab 

115  Atm.,  nach  Vicent  u.  Chappüis   113  Atm.    Daraus   ergibt  sich  nach 

270  A-  T 
DswAR  — ^—  =  3^,  nach  den  beiden  anderen  Autoren  =  3.6. 


K 


100 


0.0000709,  bei  0«  Ko  =  0.0000458;   daraus  "'"°  =  1.5475. 


PV 
Das  Verhältnis  p-^r^  ist  nach  Regnault  für  P 


703,53  und  P'  =  1436^ 


gleich   1.01881.     Ueber  die  Beziehungen    zwischen   Druck,   Volumen   und 
Temperatur  siehe  auch  F.  Roth  {Atm,  {Wied.)  [2]  11,  (1880)  1). 

Der  Brechungsindex  des  gasfürmigen  NHg  ist  nach  Dülonü  1.000585; 

nach  Bleekroiik  {Proc,  R,  S.  37,  (1884)  339)  1.000373;   °  ,   ^   =  0.490; 


n«—  1       1 

n'  +  2  ^  d 


0.27  bezogen  auf  Natriumlicht.     Die  Refraktion  (d.  h.  der 


1000 fache  Ueberschuü  des  Brechuugskoeffizienten  über  1)  ist  nach  MAsrARX 
(Compt.  rend.  86,  (1878)  321)  =  1.29.     Nach  Dülono  ist  das  Brechungs- 
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vennu^en  des  NHg  bezogen  auf  Lnft  =  1.809,  das  spezifische  Brechungs- 
vennögen  =  2.22. 

Sil.  in  W.  (siehe  unten  bei  „Was.  Ammoniak").  —  Auch  in  den  ver- 
schiedenen Alkoholen  losen  sich  beträchtliche  Meng-en  Amraoniakgaa,  jedoch 
viel  weniger  als  in  W.  Im  allgemeinen  ist  die  Absorptionstahigkeit  um  so 
geringer,  je  höher  das  Molekulargewicht  des  Alkohols  ist 

Drl£ifi5e  (J.  B.  ISirA  l^ti)  stellte  die  folgende  Tabelle  der  Löelicbkeit  von  NH,  in 
Aethyl-A.  Msammi'n,  welche  fUr  jede  der  Temperaturen  0°,  10»,  20°,  .Sü°  da»  Gewicht  des 
gelösten  NH,  pro  Liter  der  bei  7tiü  mm  Drück  gesättigten  Lsgg.,  die  Dichte  D  der  letzteren 
and  den  Lüslichkeitskoeffizient  L.  enthält. 


100 


96 


Prozentgebalt  des  Alkohols 
90        '       80         I       70 


BO 


SO 


0« 


lO*» 


•30» 


30« 


NU,-(iew. 

n 

L 

NHs-Oew. 

D 

L 

NH,-Oew. 

D 

L 

NH,-<7ew. 

D 
L 


130.6 

I 
209.Ö 

108.Ö 

75 
lOti.6 

51.5 
97 


0.782 


0.787 


0.791 


0.798 


146 
120 

97.5 

I 
147.8 

74 
106.7 


0.783 


0.803 


0.788 


0791 


173 
302.5 

137.5 

102 
158.3 

77 

114 


0800 


0794 


0795 


0796 


206.5 


390 


167 


0.808 


0.800 


119.75 


0.821 


190.5 


81.75 

121.6 


0.836 


137.5 


0.829 


100.3 


'Z\i\ 


6(M.5 


0.830 


198.25 


0.631 


152.5 
26Ü.8 

129.5 
211.6 


0.842 


0.846 


304.5 


677.7 


0.836 


237 


0.850 


182.7 
( 

338.2 

152 

352 


0.869 


0.883 


Paoluni  n.  Emo  [Ann.  [WIM)  Bcibl  S.  18;  Arn  li.  Accad.  de  Torino  IH.  67) 
geben  die  fulgenüen  Tabellen  der  Äbsorptionskoefäzienten  von  NH,  in  verecbiedenen  Al- 
koholen (t  =  Temperatur  m  Celsiusgrade u,  p  =  Druck  in  Millimetern  Quecksilber,  a  = 
Absorptionakoeflizient). 


Aethylalkühol 

Propylalkobül 

iBobutylalkobol 

r 

P 

a 

t 

V 

a 

t 

P 

a 

23.00» 

455.22  mm 

66.3 

21.74" 

464.HS  mm 

534 

20  20° 

479.00  mm 

64.3 

2132 

433.78 

6H.5 

iy.(W) 

456.59 

56.6 

20.18 

523.11 

59.1 

21.61 

511.05 

75.4 

19.80 

484.36 

59.2 

20.49 

585.21 

64.3 

21.70 

568.27 

81.5 

19.90 

525  54 

62.7 

2042 

659.89 

70.5 

22.10 

467.35 

70.i; 

20.90 

588.08 

67.5 

20.62 

725.30 

76.4  ■ 

23.19 

629.17 

76.6 

21.36 

722.88 

78.3 

21.19 

538.90 

51.91 

24.60 

634,36 

84.4 

20.62 

416.97 

50.9 

21.00 

587  91J 

55.7^ 

23.10 

630..^9 

H7.3 

20.43 

45H.82 

.'iß.3 

21.21 

639.33 

60.6 

20  40 

457.00 

709 

20.62 

498.77 

59.6 

21.25 

738.86 

67.1 

23.75 

474.89 

68.7 

20.96 

576.00 

66.4 

i 

22.70 

525.49 

75.2 

21.20 

706.00 

76.8 

k 

22.98 

62:4.65 

a5.3 

1 

23.16 

613.aS 

91.4 

n 

Nach  .1.  Mr(.LBB  (Ann.  [Wieü.)  4S,  fl80i)  654)  absüfbiert  1  Vol.  ab».  A.  bei  20*  und 
760  mm  ca.  aSO  Vol.  NH,-Ga.s.  A.  v.  KAB^^^B  u.  V.  Vii.uoieii  (Art-.  36,  (1903)  ■J774)  machen 
darauf  aufmerkiiam.  daß  die  I^fllichkeit  des  NE,  in  den  LebrbUchern  gewühnlich  um  das 
Zehnfache  zu  groß  angegeben  wird. 

Raovlt  (Compt  rend,  77.  (1873)  1078;  Ann.  Chim.  Phy$,  [5]  1,  (1874) 
262)  bestimmte  die  LösUchkeit  von  NH^  in  Salzlsgg.,   die  bei  der  NHa- 
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Aufnahme  keine  Ausscheidoniar  geben.  Kalilange  löst  weniger  als  W.,  und 
zwar  nm  so  weniger,  je  konzentrierter  die  Lsg.  ist.  Den  gleichen  Absorp^ 
tionskoeffizienten  \vie  verschieden  starke  Kalilaugen  haben  gleich  konzen- 
trierte L&gg.  von  NaOH. 

Lsgg.  von  NaNOg  und  NH^NOg  (vgl.  dieses)  absorbieren  genau  soviel 
NHg  wie  W. ;  Lsgg.  von  KNO,i  absorbieren  mehr  als  dieses.  Die  Absorption 
in  diesen  Salzlsgg.  gehorcht  unter  verschiedenen  Drucken  fast  genau  dem 
Dalton'schen  Gesetz.  AgNO^-Lsg.  nimmt  ebensoviel  mehr  NH3  als  W.  aut 
wie  durch  Bildung  der  A^erb.  AgN0s,2NHj,  verbraucht  wird.  Konowaloft 
(J,  nm,  phys,  Ges,  30,  (1898)  367;  Cheitt.  Cenir,  1S98  U.  367). 

Frisch  ausgegl&hte  Holzkohle  absorbiert  beträchtliche  Mengen  NH,. 
Nach  HuNTEB  (J.  Chem.  Soc.  (London)  [2]  9,  (1871)  76)  nimmt  1  Vol.  Kokos- 
kohle  bei  0»  und  760  mm  Druck  170.7  VoU  bei  2608.5  mm  209.8  VoL  NH3 
auf.  Fävke  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  209)  fand  den  Absorptions- 
koeffizient der  Kohle  schwankend.  Bei  Absorption  von  17K  ccm  NH^  durch 
1  ccm  (=  1.57  g)  Kohle  werden  494  Kai.  Koudensationswärme  frei.  Diese 
Wärmemenge  ist  beinahe  so  groß  als  die  Lösungswärme  derselben  (Quantität 
NH,  in  W.  (Siehe  über  die  Absorptionswärme  von  NH^  und  Kohle  die 
Tabellen  von  Chappüis  Ann,  {Wied,}  19,  (1883)  21),  —  Meerschaum  ab- 
sorbiert ebenfalls  NH^,  feinfaseriger  Asbest  dagegen  nur  unbeträchtliche 
Mengen.  Ciiaitüis.  —  Die  Absorjition  durch  (4ips  ist  miuimal,  was  für 
die  Pflanzenphvsiologie  von  Wichtigkeit  ist.  Jenkiks  (J.  prakt.  Chenu  [2] 
13,  (1B761  2391.— 

Das  Spektrum  des  Ammoniaks  in  der  GEis.sLEa'schen  Röhre  zeigt  ein 
breites,  giünlich-gelbes  Band  zwischen  X  ^^  568.8  bis  562.7.  A.  S*  huster 
(J.  B.  1872,  142, 143).  —  G.  Magnankji  (Z.  physik  Chem,  4,  (1889)  435)  fand  bei 
dem  Spektrum  einer  XH,.-Flamme,  wie  sie  durch  Verbrennen  von  trocknem, 
reinen  NKj,  im  Sauei-stoftstrom  erzeugt  wird,  Koinzidenz  zahlreicher  Linien 
mit  dem  Wasserstoff-Spektrum;  vollkommene  Identität  beider  Spektren 
bestand  jedoch  nicht.  Siehe  auch  J.  M.  Ei>kr  {Monaish.  Chevi.  12,  (1891) 
347;  Defikschrift  d.  Akad.  z.  Wien  1893,  Bd.  LX.);  Lecoq  de  Boisbaüpkak 
{Compt.  rend.  101,  (1885)  42;  Cfiem.  iV.  52,  (1885)  276).  — 

2.  Wllssn'ge  Lösung  des  Ammoniaks^  Ammonia/cwasser.  Auch  Salmiakgeist, 
Aetzammoniak,  AmmoDiomhydroxyd,  Liquides  Ammoniak,  Spiritas  s&Us  aranioniaci  cnnsti- 
COB  8.  cum  calre  viva  paratna  genannt.  Nach  dpin  dentflchen  Aimeibnch  liqnor  ammonii 
caußtid.  NHy  wird  von  W.  schnell  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentw. 
absorbiert;  auch  Eis  löst  das  Gas  rasch  auf  und  schmüzt  dabei  unter 
Temperatnremiedrigung. 

Wss.  NH.J  ist  eine  farblose  FL,  welche  wie  NHj-Gas  riecht  und 
brennend  scharf  schmeckt.  Gefriert,  wenn  konz.,  bei  —38  bis  — 41"  zu 
glänzenden,  biejrsamen  Nadeln,  bei  — 49°  zu  einer  ^auen,  gallertartigen 
M.,  wobei  es  fast  ganz  geruchlos  wird.    FouncaoY  u.  Vauqdelin. 

W.  von  0"*  absorbiert  bei  760  mm  Druck  nach  Sims  (Attn,  118,  (1861) 
348)  1177.3  Vol.,  nach  Roscoe  u.  Dittmab  {Ann.  110,  (1859)  140;  112. 
(1859)  389)  1146  Vol..  nach  Cabiüs  (Ann,  99,  (1856)  lt>4)  1049.6  VoU  nach 
Wachsmuth  {Arch.  Pharm.  [3]  S,  (1876)  510)  1193  Vol.  NH«.  Hei  0*»  und 
verändertem  Druck  ist  die  Absorption  dem  Druck  nicht  proportional,  son- 
dern es  wird  von  0  bis  zu  1000  mm  Hg  die  Zunahme  an  absorbiertem  Gas 
bei  wachsendem  Druck  kleiner,  z\vischen  1000  und  2000  mm  Druck  größer, 
als  das  HEXBv-DALroy'sche  Gesetz  verlangt.  Roscoe  u.  Dittmab,  Bei 
steigender  Temperatur  nähert  sich  die  Löslichkeit  dem  Gesetze  und  folgt 
ihm  bei  100". 
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£8  absorbiert   1  g  W.   bei  0**  G  Grfuum  NH«,    weon  der  Partialdrnck  des   trockneu 

I  P  Metern  Quecluilber  entspricht. 

Nach  KoscoF  u.  Dittmah  {Ann.  112,  (1859)  349;  J.  B.  185»,  117}. 


P. 
0.00 
0.05 
0.10 
0.15 
0^ 
0^ 


0, 
0,000 
0.175 
0.275 
0.351 
0.4U 
0.4^ 


P. 

03 
0.4 
0^ 
0.6 
0.7 
0.8 


G. 
O.ölü 
0.607 
0.690 
0.768 
0.840 
0.906 


P. 

0.9 
1.0 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 


0. 
0.968 
1.037 
1.117 
1.208 
1.310 
1.416 


P. 

1.5 
1.6 
1.7 
1.8 
1.9 
2.0 


G. 
1.526 
1.64.S 
1.770 

1.906 
2.046 
2.195 


DeagleicheiL  swisclien  0  and  100»  nach  Stmb  {Ann.  118,  (1861)  345;  J.  B.  1H61,  5öt 


p. 

Gbei  0« 

20»       40" 

P. 

G  beiO« 

20«   1    40» 

100» 

0.00 

0.199 

0.119 

0.7 

0.850 

0.492 

0.320 1  0.068 

O.l 

0.280 

0.158 

O.Oftl 

0.8 

0.937 

0.535 

0.349 1  0.078 

aa 

0.421 

0.232 

0.120 

09 

1.029 

0.674 

0.378  1  0.088 

0.3 

0.519 

0.296 

0.168 

l.U 

1.126 

0.613 

0.404    0.096 

0.4 

0.606 

0.353 

0.211 

l.l 

1.230 

0.651 

0.425    0.106 

0.6 

0.692 

0.401 

0.251 

1.2 

1.336 

0.685 

0.445  1  0.115 

CS 

0.770 

0.447 

0.287 

1.3 

1.442 

0.722 

0.463  1  0.125 

1.4 

1.549 

0.761 

0.479 

0.135 

1.5 

1.656 

0.801 

0.493 

— 

1.6 

1.758 

0.843 

0.511 



1.7 

1.861 

0.881 

0.580 

__ 

1.8 

1.966 

0.919 

0^7 

— 

1.9 

2.070 

0.955 

0.565 



2.0 

— 

0.992 

0.679 

— 

Xach  .7.  W.  Mallkt  {Americ.  Chem.  J.  19,  (1897)  804)  absorbiert  1  ?  W.  nnter  einem 
»hfcmcliea  Druck  von  743—744.5  mm 

bei        —3.9»  —10«  —20°  —25'*  —30»  —40« 

0.947  l.llö  1.768  2.664  2.781  2.946  g  NH«. 

760  mm  Druck  beeinliußt  die  Temperatur  die  Absorption  des  NHj  durch  W.  in 
'eiae,  daß  1  g  W.  bei  t"  nach  Roscoh  n.  Dittmar  (KD)  und  nach  Sims  (S)  absorbiert: 


'      fir.  Ammoniak. 

t 

Gr.  Ammoniak. 

t 

Gr.  Ammoniak. 

KV.             s. 

^'          Ra 

S. 

KD.             :>. 

P 

0.875 

0.899 

24 

0.474 

0.467 

48 

0.244 

0.294 

l 

0.^3 

0.853 

26 

0.449 

0.446 

50 

0.229 

0.284 

i 

0.792 

Ü.8U9 

28 

U.426 

0426 

52 

0.214 

0.274 

; 

a75i 

0.765 

30 

o.4o:-J 

0408 

54 

0.200 

0.265 

1 

0.713 

0.724 

32 

0.382 

0.393 

lyfa 

0.186 

0.256 

) 

0.679 

0.684 

34 

0.362 

0.378 

58 

— 

0.247 

s 

0.645 

OMG 

36 

0.343 

0.;-163 

eio 

—. 

0.238 

1 

0.613 

0.611 

38 

0.324 

0.35Ü 

70 



0.194 

% 

0.582 

0.578 

40 

0.307 

0.338 

80 

— 

0.154 

8 

0,554 

0546 

42 

0  290 

0.326 

90 

— 

Ü.U4 

0 

0.536 

0.518 

44 

0.275 

0.315 

38 



0.082 

1 

0.499 

0.490 

46 

0.259 

0.3O4 

100 



0.074 

TU 

leMe  des  Gehaltes  un 

1   spez.  Gewichtes  v 

fc'38.  Lsgg. 

von  XHs 

bei  14*  nach  TARrus 

i.  19 

.  iimh  164;  J.  B.  V 

im.  309): 

L    8pez. 

Proz. 

S]>ez. 

Prox. 

8p  ez. 

Proz. 

3pez. 

Proz. 

Spez. 

Proz. 

Spez. 

L    Gew. 

Ämm. 

Gew. 

Ämm. 

Gew. 

Ämm. 

Gew. 

Amui. 

Gew. 

Amm. 

Gew. 

io.£d44 

30 

0.8976 

24 

0.9133 

18 

'  0.9314 

12 

0.9520 

6 

0.9749 

OJS0M 

29 

0.9001 

23 

0.9162 

17 

0.9.347 

U 

09556 

5 

0.9790 

OJBBf^ 

28 

0.9026 

22 

0.9191 

16 

1  0.9380 

10 

0.9593 

4 

0.9831 

ouseo? 

27 

0.9052 

21 

0.9221 

15 

0.9414 

y 

0.96:^1 

3 

0.9873 

08938 

26 

0.9078 

20 

0.9251 

14 

0.9U9 

8 

0.9670 

2 

0.9915 

0..886S 

26 

0.9106 

19 

0.9283 

13 

0.9484 

7 

0.9709 

1 

0.9969 

«llB-Prledheim.    I.  Bd.    I.Abt.    7.  Ad  iL 
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llüssigter  H^S.     Fabadat  (Quart. 
44,    341;    etc.)    D\   ^  0.6234, 
1861,  165);    [W^  =  0.74,  D«-»  =  0.731 
(1823  und  1845)].     D-»**^  =  0.6502,   D« 

0.6288,  I)^«*  =  0.6228,  D»«-*  =  0.6134. 
Setzt  man  ein  Volumen  bei  0**  =  1,  so 
bei    —10°         —5»         -fo«^ 


Jourti.  of  Science  19,  16;  Schtreigff.  Jouni. 

JoLLY    (Ann,    117,    (1861)    181);    J.    B, 

nach  älteren  Angaben  FaradaVs 

=  0.6362,  D''  ^  0.6347,   D^ «  = 

Am>keeff  {Ann.   110,   (1859)   ll. 

ist  es 

4-10«  4-150  j_20<» 

1.0215  1.033t)  1.0450 


0.9805         09900         1.0105 
Ceber  DD..  Vülnmänderunffen  and  mittlere  Auadehuuneskoeftizienten  bei  versclüedenen 
Temnemturen  gibt  L\nge  iChem.  Ind.  21,  191)  für  ein  Nh,  vo«  großer  Heinheit  folgende 
Tabelle: 


Tempe- 
ratur 

D. 

Volum- 

verSnderuu^ 
*•    —  t 

Mittlerer 

dehnnugä- 

Tempe- 
ratur 

D. 

Volam- 

veränderuiig 

ICitUerer 
Aus- 

delianngs- 

'<j  "  * 

kueftizient 

koeffizient 

-ÖO» 

0.6951 

ayu9 

30» 

0.5918 

1.0715 

0.00257 

—  46 

0.6895 

0.9197 

0.00171 

35 

0.6839 

1.0860 

0.00271 

—  40 

0.68a5 

0,9277 

0.00174 

40 

0.5756 

1.1015 

0.0Oi?H5 

—  35 

0.6775 

0.9395 

0.00177 

43 

0.5671 

1.1180 

000299 

—  ao 

0.6715 

0.9443 

0.00180 

50 

0.5584 

1.1355 

0.00313 

—  25 

0.6654 

0.9529 

0.00  t  82 

55 

0.5495 

1.1540 

0.00326 

—  20 

0.6593 

0.9617 

0.00185 

60 

0.5404 

1.1735 

aoo:sa8 

—  lö 

0.6532 

0.9708 

0.00189 

65 

0.5310 

1.1942 

0.00353 

—  10 

0.6469 

0.9802 

0.0Ü194 

70 

0.5213 

1.2164 

0.00380 

—   5 

0.6405 

0.9899 

0,00  li)8 

75 

0.5111 

1.2407 

0.00499 

0 

0.6341 

1.0000 

0.0<)2(Ü 

80 

0.5004 

1.2673 

0.00428 

h 

0.6275 

1.0105 

0.00210 

85 

0.4892 

1.2963 

0.00458 

10 

0.6207 

1.0215 

0.00217 

90 

0,4774 

1.3281 

0.00491 

Iß 

0.6138 

i.03;-w 

0.00226 

95 

0.4652 

1.3631 

0.00527 

20 

0.6067 

1.0451 

0.00234 

100 

0.4522 

1.4021 

0.00572 

25 

0.5993 

1.0579 

0.00245 

Nach  demselben  ist 

bei  13—16.2"        36.3—37.3«  65-66« 

die  Drucksteigerung  fUr  1®  17.5  16.0  12.5  Atm. 

der  2usammeGdrflckbarkeit*koe(fizient  0.000128  0.000178  0.000304. 

Als  spezifische  Wärme  fand  .Sthombeck  (J.  Franklin  Inat.  Dezember  1890  uud  Jan. 
1891;  J.  B.  1S91.  237)  bei  8  Veröt*.  im  Mittel  den  Wert  1.22876.  Litded.no  u.  Starr  {Ber. 
2Ü,  (1893)  359  Eef.)  geben  zwiacLen  0"  und  46*  im  Mittel  den  Wert  0.886  au.  Ellkau  u. 
Kkww  (J.  Franklin  Inst.  145,  189;  C.-B.  1898,  1.  1094)  fanden  die  spez.  WSrme  zwischen 
Qo  und  20«  =  1.0206.  — 

Kp7«.3  =  — 33.7\  Bü^aEN;  Kp7B0  =  —38.5",  Rkonaclt  [J.  B.  1868,  70);  nach  Loib 
D.  DmoM  —35,7'». 

Die  Dampfspannung  beträgt  bei  O**  nach  Faraoay  4.44,  nach  Bussen  (Xvni.  (Pogti.)  46, 
(1639)  95)  4.8  Atmosphären.    Bkovault  (J.  B.  1S68,  66j  gibt  folgende  TabeUe: 

bei  —30« 
.  -20^ 
.     -10» 

„    -Iso» 

.      4-30» 

Aehnliche  TabeHen  Über  die  Spannkraft  siehe  Faradav  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  15.  |1845) 
279)  [von  0«  bis  -f-  85»] ;  femer  Bunbbs  {Ann.  {Foyy.)  46,  (1839)  95)  [von  —  a3.7'»  bU  -4-  20"].  — 

Die  Verdampfungswärme  beträgt  nach  Stbombhck  {Jmtrn.  Franklin  In$t  131,  Juni 
1891 ;  J.  B.  1H92,  :H07)  —21)6.5  Kai.,  nach  Fraxkli«  u.  Kraus  (Americ.  Chcm.  J.  21,  (1899)  8,i 
ca.  —300  Kai.    Siehe  auch  Regnadlt  {Ann.  Chim.  Phyu.  [4]  24.  (18711  375). 

AU  BreehungHiudex  fand  Blerkhodr  {Proc.  R.  S.  3«.  (1884)  339)  deu  Wert  1.325. 


866.09  mm 

hei    -j 

\-   40« 

11595.30  mm 

1392.13   „ 

-   50« 

15158.33    „ 

2144.62   ^ 

-   60* 

19482.10    „ 

3188.34   „ 

-   70» 

24675.55   ^ 

4585.03   „ 

-   80» 

30843.09   „ 

6387.78   „ 

\-  90» 

38109.22    „ 

8700.97   „ 

H 

\'\W 

46608.23    „ 

Nach  demselben  igt 


0.327. 
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Den  elektrischen  Strom  leitet  flüssiges  NHg  nur  sehr  schlecht  (unter 
geringer  Gasentw.).  so  daß  Kf.3ip,  ferner  Hittorf  {Ann.  (Wled.)  4,  (1878) 
374)  die  Ansiclit  aussprach,  die  beobachtete  Leitfähigkeit  sei  anf  Ver- 
nnreiuigung  (z.  B.  durch  AV.)  zurückzuführen.  Indessen  fand  C.  Frenzei. 
(Z  Elektrochemie  6,  (1890)  477,  485,  493),  daß  auch  granz  reines  NH3  Leit- 
llhigkeit  besitzt,  wenn  auch  sehr  geringe.  Nach  ihm  beträgt  sie  bei  — 79.3*^ 
1.33  X  10-'  (Ohm-^  ccm-^  und  1.47  X  10-'  bei  —73.6'*.  ist  also  4  bis  5  mal 
^0  groß  als  diejenige  des  reinsten  Wassers.  Der  Temperaturkoeffizient  ist 
etwa  1.9  %  für  1'^  Envännung.  Goodwin.  de  Hav  u.  Thompson  jun.  (Physicah 
Bevieii\  8,  (1899)  38;  Z.  Elektrochemie.  6,  (1889  90)  388;i  fanden  als  Leitfähig- 
keit 1.6  X  IQ-*  mit  einem  Temperaturkoeffizienten  von  0.011  X 10"*  rsv^ischen 
—  30''  und  —12».  Nach  Franklin  u.  Kkaus  (J.  Atneric,  Chem.  Soc.  27,  191) 
beträßl.  die  spezifische  Leitt1ihiK"keit  des  flüssigen  NH^  bei  — 33*  (dem  Kp.) 
weniger  als  O.Ol  X  10"**  Kohlrauscheinheiten.  Nach  Frknzel  (Z.  Elektro- 
chemie 6,  (1890)  477)  ist  die  Leitfähigkeit  einer  Dissoziation  nach  den  Glei- 
chungen NHj  =  NHg  4-  H ;  NH3  =  NH -f  2H :  NH^  =  N  +  3H  zuzuschreiben. 

DE.  flcB  flüssigen  NHi  bei  — 84**  ^  22,  nlso  erheblich  kleiner  als  die  dea  W. 
Goodwin.  dk  Kay  n.  Thompson  {Z.  Elektrochemie  6.  il889/W)  338). 

In  einer  Mischung  von  fesT-em  00^  und  Aetiier  im  Vakuum  erstarrt 
das  flussige  NHj,  zu  weißen,  durchscheinenden  Kristallen.  Faraday  (Amu 
(Jhirn.  Phys.  [31  15,  (1845)  278;  Berzel  J.  B.  26,  3f>);  LotR  u.  Drion  {Bull 
Soc.  (Paris)  18(»0,  184).  Ein  Teil  erstarrt  auch  bei  raschem  Verdunsten 
neben  H3SO4  im  Vakuum  unter  Erniedrigung  der  Temperatur  auf  — 85", 

F  =  —  75**  (Farabav);  — 77.05".  mit  Thermoelement  gemessen,  Laden- 
BtTR«  n.  KRtTCrEL  (Ber.  32.  (1899)  1818).  Erstarrungswarme:  -f  7.695  Kai. 
FoRCRAXi)  {Compt,  rend.  134,  (1902)  708).  Schmelzwanne:  —1.838  Kai. 
Massol  (Compf,  rend.  134,  (1902)  653). 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  ist  etwa  3.4.  also  kleiner  als  die 
irgend  eines  anderen  Lösuncrsniittels.  Franklin  u.  I^raus  {Aweric,  Cliem. 
./.  21,  (1899)  8).  Die  Molekularassoziation  (nach  Traube  ans  dem  Mole- 
kulurvolumeu  berechnet)  scheint  ebenso  groß  zu  sein  als  die  des  Wassers 
und  größer  als  die  der  Alkohole. 

Öeher  die  Fähigkeit  dea  flüssigen  \H,.  die  verßchiedenaten  Elemente  und  Vcrbb.  auf- 
zolöeen,  siehe  beim  «cheiniaehen  Verhalten"  S.  ^22. 

V.  CJiemischcs  Verhalteti.  A.  Gasförmiges  Ammo}iiak.  —  1.  Zersetzung 
durch  Ilit^c.  NHg-Gas  zeil^llt  in  seine  Bestandteile,  wenn  es  durch 
ein    rotirlühendes    enges    Glasrohi*    (Prlestley)    oder   Porzellanrohr   (Am. 

BekthollET)  geleitet  wird.  Nach  Devu.ls  u.  Troost  {Comvt.  rend.  5«,  (1863)  891; 
Athti.  127,  (1863)  27-1:  J.-B.  IStCi,  37}  werden  beim  Durchleiten  durch  ein  nuf  1100*  er- 
hitztes Porzellanrohr  75.8%  des  Cinses  zerlegt.  Nach  CaAvra  {Compt  renä.  90,  [1880)309; 
Americ.  Chem.  J.  2,  (1880/81)  98)  ist  die  Zer^.  bei  1300«  im  ersten  Äugenbück  kaum 
merklich,  steigt  aber  in  7--8  Minuten  auf  ^°!n.  Sie  ist  bei  Anwendung  eines  reinen 
Porzetlaorohre«  äußerst  gering  und  wird  nur  stärker,  wenn  ea  mit  ror^Ilunstür.ken  (oder 
Bimsi«t<:-in,  Borns  (BuU.  Soc.  (Pariit)  1S5ßj  106))  gefüllt  ist.  Thäxard  iSdurei^g.  Joum.  7, 
293).  Sie  beginnt  bei  .\nwendiing  einer  Eisen-  oder  Porzellanrühre  oder  einer  mit  Aßbe«t  ge- 
fällten OlaKrühre  schon  bei  öOÜ»;  bei  780°  ist  ttie  faf»t  voUatündig.  Bei  Verwendung  von 
«ilasgefäßen  beginnt  sie  bei  etwa  780°.  Anf  den  Grad  des  Zerfalls  i«t  die  (leachwindig- 
keit.  mit  welcher  da«  fias  durch  die  Röhren  geleitet  wird,  von  hohem  Einfluß.  Rausat 
u.  Yoi'NG  (J.  Chem.  Hoc.  (L<mdon)  45.  (1884)  88).  Nach  Boset  u,  Bonfili.  (Ann.  Chim. 
Phfs.  [3]  80.  (1852)  225;  .4hm.  S4,  (18ö2)  236;  J.  B.  1852,  3ö6)  wirkt  Anwesenheit  von  Kalk 
besonders  fördernd,  Bons  konnte  dagegen  heim  Ueberleit*n  Über  eine  80  cm  Ituge,  heUrot- 
ghthende  Kalkflcbicbt  keine  Zent.  wahrnehmen. 

Die  Beimengung:  indifferenter  Gase  ist  von  P^influß  und  schützt  einen 

Teil  des  XHg  vor  Zers.  Während  von  reinem  Ammoniakgase  bei  lebhafter  Rotglut 
I4.06*','n  «era.  wurden,  betrug  diese  Zera.  bei  Ggw.  von  VVasserdampf  nur  0.3fi,  von  Queck- 
^talberdampf  0.68%.     C.  Than   {Ann.  131,  (1864)  129;   J.  R  1864,  77).  —  Die 
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Zcr«.  durch  Glülihitae  oftlgt  hkklar  M  Ggv.  vw 
Golddraht,  and  bewiei»  von  ias  BrilMr  Fi|iifti<i  ■! 
und  .sehnellst^D.   wen  es  EisoÄäht 
meistens  nicht  mertlidi  ihr  Gcwfidit  «ib«r  K^fcr  «ai  E2mb 
THfeiAED.    Ajl  Bebtholut  Gilt.  M.  a808t  3781 

Bei  SöO"*  wird  NHs   durch  (^«y^ksOber  aicJit  r^tedot.    K  Tsas.  — , 
Vgl  ancli  pEfiMAX  n.  Anox-ox  (Froc,  B.  S,  74«  il90&»  110 1;   BttfTwwi 
(CompL  rend,  140.  (1906    115S>:  A.  H.  Wanz  a,  Mb.t 
CAem.  Sdc.  27,  373)  and  fermet  bei  4ei 
Stickstoffkapfer  vsw.t. 

2.  Zenttzung  dmrk  flkteinUaL  —  Liit 
gesetzt  dorcb  niöfrlichj^t  tnidEaes  Amtwtikgmg-  fiehUg««.  «o  • 
sein  \'olauien  und  wird  in  eis  Oeneii^  ron  3  ToL  H  mmi  1 

wandelt.  lüO  VoL  AmBan^k^M  hebttm  W.  axnr  in  b^atm  V«nr: 
ia  ipitereu  äÜU  bi«  äOl  C.  U  ftrrmwtw  IM  oi  Aa.  Bonou» »I  Vi 
weldtM  HHcb  \V.  Hkvkt'«  frftlfeera  TcxMcfceA  im  MX)  Vd.  afijft  S  Aifta  «: 
seinea  s|dlteren  26  Vol.  N'  oad  75  V«L  H.  iftdi  As.  Bbiboua^  %kM  T«L  K  ^ 
Vul.  li  eothicit.  Aach  ein  elektrisch  gittffdfr  FbaänAnki  bew 
Gbovi:  (^n».  (^  il847i  \:  J.  B.  1%47  «.  1848.  3»L  aber  ro- 
und vollständig,  wenn  er  spiralfönnii?  gewunden  and  bis  x^  >: 
glühen  erhitzt  wini.  ser  SnUl  nter  ktefterca  rwiHalm  ■*  «I?: 
direkte  Wirknut;  d^s  elektriwabw  HTw—fa.  ■uaJtia  4er  hahea  TefcartT  4t 
bichd  «ach  PiicKiiK  Um».  (iW^^lil,  {18i7i  SB;  US,  ilSo?  ^k 

Der  FuDkeu$tix)m  derElektnsäeimaachine  wirkt  adir 
der   Fhinimboiren,    am   sicbentCB   mid  ohne  Gefahr  Ar 
der   FunktMi^tixim  des  BxJHXKOBFi^acfaeo   ludaktioasa|iparate% 
Anwendung   von   3  bis   4   BricczsMieB    Eiement^n  die 
4  com  Ammoniakgaji  in  4  Minaien  roDendet.    Hieriiei  xdft  ier 
anfange»  violettes,  blaa  onsftuatea.  bei  beeadeter  ZeneUnmg  rexa 
Licht.     H.  IV  A.  W.HorxAxv  (Amm.  111  (1800)  129:  J.R 

S«lb»(  nacii  u  .-rxu  Ihtfc^acUttpea  der  Paakea  Uäkt  eise  Sn  SB^ 

na^-hweisbar  ocztr-crixi.    R.  VrrttiM  iCMf#.  re»dL  M,  [IBR&i  31«:  Am,  i 
J.  H,  IM6&.  61t.    UtücK  Bevlwektau.  t«  tMea  Vflcf!taie«rm 
richiiK  uud  in  tVr  rmVrtittitrtwi  d«r  Beaktioa  begitaiet.    Vg^  i 
diwen  U,  8tMie  li©.  — 

Aach  donkle  elektrische  Endladangen  wirken  zersetzend, 
tt.  A.  W.  HoFUA^ex  \Brr.  Ä  1 1890)  3318).  Karzwellige.  elektrisebe 
xenetxt  in  80  Minuten  10*;,  des  Oaaea.    Wabbtbg  «.  Regexis  {i 
Brftm,  Akad.  1904.  12281 

Vther  di^   ^'  vi«  der  «m.  I«;.  nn  5H,  scke  d.  B.  S.  SSO. 

3.  r«?/ .  7<ni  Samtnt^.  —  Ammoniakgas  ist  in  atmoc^Uiisdi« 
Luft  unent^üudlicU.  Ufit  sich  jedj^ch.  wenn  es  als  feiner  Stroa  in.  Saaer- 
stofl*  eintritt,  entzünden  and  bremnt  aiit  erelber  Flamme.  Beilzeutsl  Leitet 
man  durch  sd.  Ammoniakwaaser  eiaeä  nwchen  Saaerstofetrom,  so  lAft 
sich  die  austretende  Gasmischung  anzflnden  und  brennt  mh  grfbilichgelber 
Flamme.    A.  W.  Hofmasx  (-4«  ».IIa,  ri860i  285;  J.  B.  1880,  1II>    Die«« 

'  '•üi  aicht  re<ahrlot.    Ib  sacdÜziefUr  Weite  varde  m  tob  Hnm  {Jüm, 

\  Toa  K.  Kbact  {Amn.  131,  (ldi6)  60:  &r.  SS.  (1887^  UlS)  «k  Voc- 

^lupfohleiL    3.  luch  3t  Raoaro»  (Bor,  14,  (198! J  2102);  Onnr  o.  Iuif 

-.    Ge«.  2«:   Valjesti«  tGor.  fAi».  U.  iI«W/  214  ;   H.  S^htuk  iCÄe«.  Zfy. 

>*.:  F,  BBUri»stiTiKt  (Z.  |*Ayfar,-«i*in.   Vnierr,  8.  171;  i  -?:    I^^^fi    TT.  4Uu  — 

Ein  Saaerst<^»ffstrüm,  der  in   einem  mit  XH,   gefüllten  B  litt,  läßt 

sich  entzünden  und  brennt  weiter.  Heintz  i-4ffii.  1^.  *  v-r  ;U2:  J.  B. 
IS<W.  161);  LuPTos  iChem.  X,  87,  (1878)  36;  J.  Chrm.  Soc.  iLomicti)  8S. 
'Kl  95);  HuLK*icix8*»f  u.  Lowm)K3  {Otem.  X.  5S,  <188S)  27),  —  Ein  Ge- 
^h  von  2  VoL  NH,  und  wenigstens  1  bis  6  VoL  0  verpuflt  beim  Durcb- 
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schlagen  des  elektrischen  Funkens.  Mit  üb^rsciitiflsiMni  Sauerstoff  dnrchein  c-lttheu- 
dtis  lli/hr  geleitet,  liefert  Amuioniakgus  unter  Verpiiffung  QXO,.    Foubcuoy.  —  Mit  Luft 

?:emeng^eB  NHa  versrotJert  die  Flamme  eines  brennenden  Körpers  ohne  die  Entzllnduuip 
ortzupflftnzen ;  es  verpufft  bei  keinem  Mischun^verhältnis  durch  den  elektriachen  Funken, 
doch  vorftnlftüt  lefzteror  bei  fortgesctKtem  Hindurch  ach  lagen  eine  Iftuifsanie  Verbrennung. 
W.   Henkt.  —  Ein  Gemenge  voa  NHj   und  Luft   liefert  im  gldheuden  Rohr  weiiii?  NO 

OlUl   Nüi-      KCHLMANN. 

Platinschwamm  wirkt  in  der  Kälte  auf  ein  Gemisch  von  gleichen 
Raumteilen  NH3  und  0  nicht  ein;  bei  Zusatz  von  Knallga-s  erglüht  das 
Platin  und  bewirkt  die  Verbrennung  des  NH3.    Döbehkinkk  {Ann,  1,  (1832) 

29).  Kr  bewirkt  bei  198*  in  einem  Gemenge  gleicher  VoJominft  N'Ha  und  0  Ungiiame 
WaMerbildung.  W.  Hbnrt  [Ann.  Phil.  25,  424j.  Dagegen  ergUlheu  nacii  K.  Kraut 
(Afin.  13*1.  (iSfiöt  69)  Htiwühl  Plalinsdnvamm  wie  platinierter  ABbest  unter  B.  von  XHtXO, 
und  XO»,  wenn  ein  Oemisch  von  Luft  bzw.  0  mit  NHj  dartlber  geleitet  wird.  Nach 
ScBöyBUD.-  (J.  j^akt.  Chent.  70.  (18.56)  129;  J.  B.  1856,  Hll)  bildet  eine  nicht  ganz  zum 
OlQhen  erhitzte  Platindrnlits^irale  iu  ummoniaknli»clier  Luft  weiße  Nebel  von  XHiNO^. 
Hängt  man  die  erhitzte  riatimspirale  Ubi-r  NHa-Waa.ser  vun  20"/^  auf  und  leitet  0  zu,  äo 
gerSt  das  Pt  in  lebhafte»  iJlÜhen  und  füllt  die  Kocbfla.«(che  mit  weiUen  Dämpfen  von 
XHiXlIj,  dann  mit  rott-n  vonXO, :  anrh  belegt  sioh  das  Ghisrohr,  durch  welches  der  Saaer- 
ttoff  eintritt,  meigtena  mit  einer  dicken  Kruste  von  NH»NOj.  Kbapt  {Ann.  136  (18*15)  69; 
J.  B.  1865,  156;  wehe  auch  Ber.  20,  (^1887)  1113),  S.  auch  A.  Ki^obs  {Chem,  Zt^,  23, 
449).  —  Platinmobr  verliert  im  NH»  *ieine  Züudkraft.  bewirkt  jedoch,  daO  das  ükkludierte 
Nun  mit  LnftsauerstoCf  \\\  bildet.    DöBEiiKiNEn  (.4««.  I  (l8:-)2)  29j. 

Nach  T-  P.  Blust  (X  B.  IS-SO,  11^9)  zersetzt  sich  ein  Geraisch  von  NHi  und  Lnft 
Im  Dunkeln  infolge  von  Ozoubildong,  hSlt  «ich  dagegen  im  Licht  unverändert. 

Beim  Verbrennen  von  alkoh.  NH«  wird  nach  Jonxa  (Ann,  82,  U^oS)  368;  J.  B.  1851, 
323)  HNO,  gebildet. 

Ozon  wirkt  aul*  trocknes  XH^  nicht  ein.  Jlosvay  v.  Nagy-Jlosva 
Ber.  27,  (1894)  3500). 

4.  VerhaUen  gegen  andere  elAtronegative  Elemente,  —  a)  Mit  glühender 
Kohle  bildet  gast".  Ammoniak  Nl^^CN  und  Stickstoff.  Cloüet.  Langlois 
l^w«.  Chim.  Phys.  [3J  1,  (1841)  111;  ./.  prakt.  Chern.  23,  (1841)  232). 
2NH| -h  C  =  XH4CX  +  2U.  Dabei  treten  keine  Kolüenwasserstoffe  auf.  Weltzibn  i.4/ih. 
1S2,  (1864)  224).  Leitet  man  NH^  zugleich  mit  CO-  über  erhitztes  Kalium. 
SD  wird  KCX  gebildet.  Delbrück  (J.  proli.  Chem.  41,  (1847)  161).  Vgl.  auch 
KiJHi.MAXN  [Ann.  38.  (1841)  62).  —  b)  Mit  Bor  bildet  es  bei  Glühhitze 
unter  Feuererscheinnng  Nitrid  und  Wasserstoff.  Deville  n.  Wöuler  (s.  bei 
Bor).  —  cj  Phosphor  sublimiert  im  Ammoniakgase,  ohne  NH^  zu  absor- 
bieren. BiNEAU  (Ann,  Chim.  Phys,  67,  (1838)  229).  Böcjuiasn  o.  Vogkl  beschrie- 
ben ein  80  dargerftelltcä  Phospboroxvdammoniak,  g.  dieses  Bd.  I,  2.  —  Mit  Phosphor- 
dämplen  durch  ein  glühendes  Rolir  geleitet,  bildet  sich  Phosphorwa^ser* 
Stoff  und  Stickstoff.  ForßcuoY.  —  T^'ockner  Phosphor  absorbiert  langsam 
etwas  NHg  und  verwandelt  sich  dabei  in  einen  dunklen,  spröden  Körper. 
Beim  Erwärmen  von  P  mit  alk,  NH«  bildet  sich  eine  Verb,  von  Phosi)hor- 
oxyd  mit  NHj,  die  als  schwai'zes,  klebendes  Häutchen  ausfällt.  Fleckiger 
(J.  Phffrin.  Chim.  [3]  45,  (1864)  453).  —  d)  Trockner  Schwefel  absorbiert 
NHg  und  gibt  beim  Erhitzen  mit  dem,selben  Amraoniumsulfld  und  N.  .Jokes 
(J.  Chem.  Soc.  {London)  1,  (1876)  641).  Werden  Schwefeldampf  und  NR, 
zusammen  dnrch  ein  plüheudes  Rohr  larelcitet,  so  entsteht  H,  N,  und  ein 
kristallinisches  Gemenge  von  Ammoniummono-  und  poljsulfid.  Fouhcrov.  — 
Auf  Selen  wirkt  NHg-Gas  nicht  ein.  Flückioer  [Z.  analCI\em,  2.  (1863)  398).  — 
e)  Fluor  reagiert  mit  Ammoniakgas  unter  Feuererscheinnug  i^MutssAy). 
In  Chlor  verbrennt  NHa  bei  gewöhuliclier  Temperatur  mit  ix)ter  und 
weißer  Flamme  zu  N  und  NH.Cl  uach:  8NH,  +  3CI^  =  eNH^Cl  +  Ng).  Ueber 
einen  Apparat  zur  Demonstration  siehe  A.  Vaj^estixi  {Gaz,  chim.  14,  (1884) 
214).  Auf  tiiissi,2:es  und  stark  gekühltes  Cl  wirkt  es  sehr  heftig  ein. 
Douxr  u.  M.VRESK.V  [Compt.  rend,  20,  (1845)  817;  Ämu  56  (1845)  160).  — 
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Brom  bildet  N  und  NH^Br.  Balarij.  —  Jod  reagiert  mit  grasförmigein  NH, 
in  der  Kälte  unter  B.  einer  zähen  Fl.  von  metallischem  Glanz,  die  dnit 
W,  in  NH4J,  .Todstickstoff  und  H  zersetzt  wird.  Bixeai'  [Cofnpt.  rcni 
11844)  762).  Bei  <.^gw.  von  Ä.  zersetzt  Jod  das  NH«  unter  B.  von  NE. 
Dijodamin  und  Jodstickstoff.  (S.  Stickstofl*  und  Jod.)  Seamon  (Qu!m.  lY.  l 
(1881 1  188)  erhielt  durch  Einw.  von  trocknem  NH3  auf  troclmes  Jod  u 
darauffolgende  Äbsoi'ption  des  ttberschiissig:  aufffenommeneu  NH-;  den 
Stellenlassen  neben  konz.  H^SO^  in  ^t  vei^chlossenen  Gf^t 
amnioniumjodid,  NHgJa,  eine  schwarze,  glänzende  FL  (s.d.).  Nan 
(A}tn.  241,  (1887i  253)  entstehen  bei  der  Einw.  von  J  anf  gaslunniges  N 
im  U'ocknen  Zustand  verschiedene  Verbb.  je  nach  der  Temperatur. 

5.  Verhalten  gegen  Oxyde  elektronegaiiver  Elemente  und  Säuren.  —  t) 
von  NaOBr,  BafÖBri«    oder  mit  Brom   und  Natronlauge   vennischte 
von  NaOCl   entwickeln  aus  XH3  und  Amnioniunisalzen  allen  Stickstoff 
Gas.     W.  Knopp's  Azotometer  (C.-5.  1860,  244,  257  il  534;  1870. 
Bei    der  Einw.    von   Hvpochloriten    auf  NH3    ti'eten    Zwischenprodt 
(Tl.vdrazin,   Hydroxylamiii)   auf.    J.  Thiele  (Ann.  278,  (1892)  160,i.  - 
HÖCl  verpufft  das  NKj-Gas  heftig  unter  F'reiwerden  von  viel  Chlor; 
wss.  HOC'l.  zers.  unter  Licht-  und  Wänneentw.  zu  N  und  CL    Balarc 
CI2O1  liefert  mit  NH«  bei  gewöhnlicher  Temperatur  N,  NH4CI  und  XH,( 
Stadion.  — J^O^  wirkt  bei  mittlerer  Temperatur  nicht  ein;  bei  schvi 
Enrärmen  beginnt  eine  lebhafte,   freiwillig  fortschreitende  Keaktion, 
welcher  Jod.  N  und  \V.  gebildet  wii-d.    A.  Ditte  {Bull.  Soc,  (Ptiris)M 
319;  Ann.  156,  (1870)  337). 

b)  Mit  SO.,  soll  sich  nach  älteren  Angaben  NH^HSO,  oder  Sulfit 
bilden.     Nach  Divers  u.  Ogawa  {Proc.Chem,  Soc.  16  (1900)  38;  C-BL 
I,  651)  verbindet  sich  NH,.  und  SO.^.  bei  niediiger  Temperatm-  nicht, 
die  Gase  ganz  trocken  sind.  —  Je  nach  den  Mengenverhältnissen  ent 
zweierlei  Substanzen :  bei  Ueberschuß  von  SO,  ein  kanariengelber,  ki 
nischer,  sehr  hygroskopischer  Körper  SO3NH3,  der  durch  Spuren  von  Fei 
keit  in  ein  weißes  Pulver  von  wechselnder  Zus.  übergeht;  bei  Uel 
von  NH3  dunkelrote  Kristalle  oder  rote,  harte,  kristallinische  Massen, 
die  Zus.  SOjiNHa)«  besitzen  und  weniger  hykroskopLsrh  sind.     Beide 
bilden    sich    nur    bei   Anwendung    guter  Kühlung.    ScHriiAXN  [Z, 
Chenüe  23,  (1900)  43l.  —  Beim  Einleiten  von  SO^   in  eine  trockne, 
XHg-LsgM  entsteht  Amnioniumamidosultit  NHj.SO^NHg.    Divers  u. 
(J.  Chem,  Soc.  {London)   77,  (1900)  327 j.    Mit  SOj,   entsteht   pyrosulfa 
oder   solfamins.  Ammon.    Siehe   diese  Verbb.  —   Selendioxyd   zers, 
beim  Erhitzen  mit  NHg  unter  B.  von  W.,  Se  und  N  nach:  4NH3  -f- 
=  6H3O  -j-  38e  +  4N.    A.  Michaelis  (Zeitschr.  Chenu  [2]  6,  466). 

c)  Ein  Gemenge   von  NjO  mit  NHg    ('/,  bis   höchstens   ■/,  NHj 
haltend)   verjiufft   beim  Durchschlagen  des   elektrischen  Funkens 
N,  0  und  bei   öbei-schüssigem  NjO  zu  wenig  NO,.    W.  Henhy. 
\SchiV,  43.  257).     Bei  gewöhnUcher  Temperatnr  and  bei  mäßiger  Hitze   w ' 
.\H„  selbdt  in  Ggvr.  starkter   und  waH»erentzieheuder  Bauen  nicht   ein,   hxau 
Wesenheit  von  metAUiÄcheni  Xa,  indem  rnerst  NaKH,  entsteht,  das  beim  Erhitj:' u  "'» 
stickstoffwasserstoffsanres  Natrinm  Uefert.    Wislicbncs  (Ber.  25.  (1892)  2084).   —  Mit 
passenden  Menge  NO   vermischt,    verpufft    NHg  durch    den    elektrit 
Funken.      A\  .  Hksry.      Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vermindert  sich  ein  O» 
gleicher  Vol.  XHs  nnd  NO  im  Verlauf  eines  Monats  nm  die  Hälft«,  ohne  seh-  ■ 
sni  sein;  es  bildet  sich  N   und  wahrscheinlich  auch  NjO.    Ctat-Lussac.  —  I> 
lieber  Temperatnr  zersetzt  sich  NHjj   schnell  und  heftig  mit  tropll 


oder  gasförmigem  NjO^  bzw.  NOg  unter  p]ntw. 


von  N  nnd  N^O. 
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[fifcticbst  trochen  nntl  luftfrei  zew.  sich  beide  Gase  beim  Vermischen  tmter  starker  Wttrme- 
entw.  in  N,  W.  und  N}i4N0f;  auch  erhält  man  wegen  B.  von  W.  nnd  nicht  völliger  Äb- 
wewnheit  von  Luft  eine  Spur  X,0  und  NH4\0j.  Soübeuun  iJ.  Pharm.  13,  (182^1  329). 
(8NHa-{-6NOj  =  2XH,XOs -t-8H,0).  —  Entzündet  man  NHs-Gas.  das  unter  dem 
entsprechenden  Dinek  aus  einer  Spitze  ausströmt,  in  einer  Atmosphäre  von 
Salpetersäure,  so  brennt  es  mit  schön  gelber  Flamme  weiter.  P,  T.  Austen 
(J,  Ä  18fl«,  333 1. 

dl  Mit  P^O^  erzeuert  NHj  Pyrophosphordiaminsäure  H.  Schiff, 
Levebriee's  Phosphorsuboxyd  in  locJcerer  Verb,  mit  NHg.    Biltz  (Ber.  27, 

(1894)  1258).  Ganz  trockenes  NH,  reacpert  mit  PfOs  nicht,  vorausgesetzt  daß  letztere» 
ganz  rein  ist  und  keine  Simr  HPO,  enthält.  Bakbr  (/Voc.  C7icm.  Sor.  ISflS,  129;  lS9"'9*i, 
99:  Bfr.  2i.  (1894)  5G()  Kef.:  C.-B.  18W.  11.  82).  Baker  erklärt  damit  abweichende 
ReauUat«  Gctvasns  (Ann.  2ft9,  (1898)  267).  —  Dui'ch  Einw.  von  NH^  auf  P,0^ 
(gel.  in  Benzol  oder  AI.)  und  Verdunstenlassen  des  Lösungsmittels  ent- 
steht eine  feste  Substanz,  wahrscheinlich  das  Üiamid  der  phospliorigen  S. 
und  das  Ammoninmsaiz  dei-selben.  Thohpe  u.  Tittton'  {Broc.  Chem.  Soc,  1891, 
I,  1019;  Ber.  25,  (181^2)  366,  Ref.)  (s.  bei  Phosphor). 

e)  Mit  wasserfreiem  C'Oo  bildet  XHs-Gas  Ammoniumkarbamat,  bei 
höherer  Temperatni*  Harnstofl'  und  (NH^JaCO,.  Daxy  u.  Rose;  Drechsel 
(J.  prakt,  Chem,  [2]  12,  (1875)  417:  16,  (1877)  169,  180);  Hofmeister  (J. 
prali.  Chem,  [2]  H,  (1876)  173).  Bei  Abwesenheit  jeder  Spui*  von  Feuch- 
tigkeit eifolgt  keine  Rk.  Hughes  u.  Sodot  (Chem,  N.  6«,  (1894)  138:  Ber. 
27.  (1894)  726  Ref.). 

6.  Verhalten  gegen  Chloride  elehtronegaüver  Elanente  nnd  Säurediloride,  — 
a)  Läßt  man  auf  kleine  Mengen  SCI,,  welche  sich  in  einem  geräumigen 
Gefäß  befinden,  kalt  gehaltenes  NHg-Gas  langsam  einwirken,  so  entstehen 
braunrote,  oder  bei  mehr  NH3  hellzitronengelbe  Flocken,  welche  auf  1  Mol. 
SCI4  2  und  4  Mol.  XH^  enthalten.  Soübeiran's  ^('hlorure  de  soufre  am- 
moniacal"  und  „biamoniacal".  S.  beim  Chlorschwefelstickstoff.  Es  entiitehen 
auch  bei  gemäHigrter  Einw.  des  XH3  von  Anfang  an  Gemenge,  und  zwar  zunächst  von 
NH.CI.SaT.  und  Cblpritchwefelstickstoä  (öäCI,  -f-  8>m,  =  6NH4CJ  +  y^L'l,  +  X,Si.SCi,  oder 
98C1,  -f-  16XH,  ^  12XH»C1  -f  2S,C'1b  +  2X.&..S< '!..),  bei  weiterer  Einw.  des  XH,  von  XH^ri, 
SchwefeUtickßtoff  und  S  (.H8C1,  -\-  8XHa  =  fiXH^Cl  -{-  XjS,  -f-  S):  hei  Ggw.  von  Fencbtitrkeit 
nder  beim  Erwärmen  wird  auch  in  CS,  nnl.  Schwefel  sowie  Sultitammon  gebildet.  Leitet 
man  XH3  zu  Sri^,  welches  in  S  bis  10  T.  (.'*•,  gelöst  ist.  so  scheidet  fich  rot  oder  braun 
(fefärbtes  XH4CI  aus.  während  Schwefel  und  Schwefel  Stickstoff  gel.  bleiben.  Fohdos  n. 
GfiLW  (^nn.  aiim.  Phys.  m  32.  (1851)  385:  J.  B.  IMl,  814).  —  S._jClj  bildet  im  NH*- 

Gas  nach  M.\rtens  (J.  chim.  twd.  13,  430)  (NH;,)4,SjCl3  (Halb-Chlorschwefel- 
ammoniak),  nach  Fokdos  u.  G£lis  wird  S^Clg  durch  NH«  wie  SCI,,  doch 
unter  Abscheidung  von  mehr  S  zers.  —  Leitet  man  NH^  in  geküiiltes 
Thionylchlorid,  so  entstehen  weiße  Nebel  von  NH^Cl  dann  gelbe  Kristalle, 
auch  förbt  sich  die  \\'andung  des  Kolbens  grönlich  und  an  deu  oberen 
Teilen  l*0t.  Die  erzengte  gelbweise  M.  enthält  durch  CS,  ausziehbaren  t?ohwefel«tickst<iff 
und  ein  Frort.,  welches  mit  W.  in  Schwefel  Sohwpfelstickatoff,  tetrathions..  trithions.  Ammonium 
und  andere  Verbb.  zerfällt.  Thionylaraid  (XHjia.SO.  welche»*  Schiff  {Ann.  103.  {mu)  113) 
80  zu  erhalten  grlnubte.  wird  nicht  gebildet,  auch  freier  S  nicht  abge.ichieden,  aber  viel- 
leicht l'hlorschweielslickrtoff,  aus  dem  obige  Prodd.  durch  W.  entstehen.  A.  Michabub 
{Zcitschr.  Chem.  [2j  H,  4fiOi  —  Wird  Snlfui-^'Ichlorid,  welches  mit  Aethylen- 
cUorid  gemischt  worden  ist,  in  der  Kälte  mit  trockenem  XH:i  gesättigt,  so 
entsteht  ein  pulvriges,  weißes  (Temisch  von  Sulfamid  und  NH^Cl  nach: 
SOjCI.,  -f-  4NH,  =  2NH4C1  +  (NH,),SOa.  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys.  69, 
(1838)  170;  J.  praki.  Chem.  18,  (1839)  98).  (S.  Näheres  unter  Schwefel.)  — 
Leitet  man  zu  stark  gekühltem  P^rosnlfmylchlond  sehr  langsam  NHg, 
SU  daß  sich  das  Prod.  nicht  erhitzt,  läßt  es  eresätti^rt  und  zerrieben  mehrere 
Monate  mit  NH^-Gas  in  Berührung,  so  bildet  sich  eine  weiße,  wenn  Er- 
hitzung  eintrat,  gelbe   1  durch  Gehalt  an  Sulfitammon)  M.  mit  20.35  7o  S, 


I 
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22.24 «0  Cl  (berechnet  füi'  S,05C1,.4NH3  223b\  S,  25.05°«  CI),  das 
frühere  schwefelsaure  Chlorschwefelammoniak.  H.  Rose  (.4««.  (Fogg,) 
44,  (1838)  281 ;  Bersel  J.  B,  19,  203)  (s.  bei  Schwefel).  —  SeOI^  bildet  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  trockenem,  durch  Luft  etwas  verdünntem 
NH«  unter  heftiger  Reaktion  Se.  NH^CL  N  und  H,  hei  Kühlung  (Kälte- 
mischung) unter  bedeutender  Volumvergrößening  eine  braune  M.,  bestehend 
aus  Stickstoff-Selen  und  NH.Cl.  EpFNscHiKn  (Auik  113,  (1860)  1011  — 
SeOC|._j  gibt  Se  und  N  neben  SeO.,  und  XHiCl.  3Iichaelis  {ZeifscJtr.  Chem, 
1870,  464).  TeCl^  reagiert  mit'  trockenem  XH.^  bei  200  bis  250^  nach: 
4TeCl.  +  16XH,  =  3Te  +  12.\H,Cl  +  2N,.  Bei  0"  entsteht  TeCl.^NH,. 
Metzneh  {Compi.  rend.  124,  (1897)  32 ,i. 

b)  PCI,  absorbiert  NHg  sehr  rasch  unter  B.  weißer  Nebel  und  unter 
starker  Wärmeentw.,  nimmt  5  Moleküle  ^4  Mol.  nach  Persoz  {äuu.  Chim. 
Phtjf.  44,  (1830)  321)  auf  und  wird,  wenn  Erhitzung  vermieden  wird,  zu 
einer  weißen,  andernfalL^^  zu  einer  bräunlichen  M«  dem  früheren  Dreifach- 
Chlorphosphor-Ammoniak  (siehe  dies).  Erhitzt  sich  die  M.  bei  der  Ab- 
sorption des  NHrf,  oder  wird  nach  derselben  im  CO^-Strom  erhitzt,  so  ent- 
weicht NHj.  H  und  Phosphor,  während  21.27  "/„  des  angewandten  Ohlor- 
phosphorammoniaks,  also  *^  des  darin  enthaltenen  Phosphors,  als  Phospham 
zurückbleiben.  H.  Rösk  (Anv.  (Pogg).  24.  (1832)  308;  28,  (1833)  529).  — 
Stark  gekühltes  PCl^  absorbiert  langsam  hinzutretendes  NHg  fast  gar  nicht; 
bei  weniger  starkem  Kühlen  erfolgt  die  Absorption  unter  starker  Erhitzung, 
und  es  werden  wechselnde  Mengen  NHg  auJFgeuommea,  so  daß  die  ent- 
stehende M..  das  Phosphorchlorid-Amraoniak.  ZT^ischen  55.94  und  78.55% 
€1  enthält.  H,  Rose.  Das  Prod.  enthält  NH|CL  auch  wenn  es  bei  guter 
Kühlung  dargestellt  ist.  Ltkbig  u.  Wöhleb  {Ann.  11,  (1834)  139).  Es  ist 
ein  Gemisch  von  Chlorophosphamid  fXH.^)2pC^  und  XH^IM,  nach  4NH,  -f- 
PCl.,  =  (NH,),Pris  +  2XH,C1  gebildet;  leitet  man  das  NH„  über  PCI^, 
das  ein  lange's  und  weites  Glasrohr  füllt,  so  entweicht  HCl.  Gerhardt 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  IS,  (1846)  1888).  -  Bei  Eüiw.  von  NH,  auf  PCU  wird  aach 
Chlori)lioHphrtrstiokÄtoR  gebildet,  LiKniu  a.  Wöhlkb,  und  zwar  sowohl  bei  Anwenduuff  von 
trockenem  wie  feuohtem  NH«.  «tladbtoke.  ~  POCl^  erwärmt  sich  bei  langsamem 
Zuleiten  von  NH.  und  wird  zu  einer  festen,  weißen  M..  welche  bei  Anwen- 
dung von  völlig  trockenem  NHy  und  bei  vollständigem  Sättigen  ein  Geraenge 
von  NH.Cl  imd  in  W.  unlöslichem  Phosphortriamid  ist:  POCI3  + '^^"^'^h  = 
(NH,»„PO  +  3XH.C1.  Schiff  (Ann.  101.  (1857)  300).  Bei  0«  mnimt  POri,  zn- 
ivÄclist  22.15  "'ft  oder  2  Mol.  XHa  anf,  indem  nich  ein  feste»,  weißes  (remenge  von  -Vmido- 
phüHphiirox.vchlorid  nnd  NHiCl  hüdet  (POri, -f- 2\H,  =  NH(.P(K1.  +  NH,**!);  dieses  ent- 
wickelt nach  einigem  Stehen  ivieder  den  Geruch  nach  POrij.  nimmt  bei  gewöhnlicher 
Teuiperfltur.  rasrhtr  bei  100'  nochniul  2  Mut.  Mi«  auf  uud  gebt  dabei  in  ein  Geini«cb  von 
Diainidophüsphoroxychlorid  und  NHiC'l  über.     Gladstoxe   J.  B.  IS4fl.  259).     POi'l,  +  4XH, 

=  iXHa;,P0c:i-}-2XH,rL  —  PBr,  verhält  sich  dem  PClj  analog.  H.  Rose  {Ann. 
{Poijg,)  28,  (1833)  549). 

c)  BFl-  bildet  mit  trockenem  NR.    festes,    unzerisetzt    sublimierhares 


BFlj^S'Ha  und  zwei  dickflüssige  VerLb.  BF1,.2NH3  und  BF1..„3XH,.  Davy.  — 
BCI3  vereinigt  sich  mitXHg  unter  starker  Erwännun^  zu  weißem  HCla,3NHj. 
das  mit  W.  in  XHjri  und  Ammoniumborat  zerfallt.  Auch  BBr^  bildet 
mit  trockenem  XH„  eine  weiße  Verb.,  die  mit  W.  zerfällt.  Nickles  (Chmpt, 
rend,  ÖO,  (1865)  800);  Gautxeb  (Compt,  reml  03,  (1866)  920^. 

dl  (rasffVrmiges  NH^  liefert  mit  den  Arsentrihalüjreniden  weißes 
AsFl,3NH^;  .<*chwach  «relbes  A3C1,,4XH^  (uicht  SXH,,  [Persoz])  oder 
(AsCi,)j,7XH3  (Rohe);  sti-ohgelbes  AsBr^^XH^,;  weißes  AsJ...4XH.„  welches 
unter  Entwicklung  von  Wanne  noch  mehr  NH^   aufnehmen  kann  und  bei 
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D*  damit  gesättigt  eine  Flüssigkeit,  annähernd  AsJ.[,12N'Hg,  gibt.    Bksson 
(Compt,  reml  110,  (1890)  1258;  Ber,  23,  (1890)  549  Ref.). 

e)  SiCl^  gibt  mit  NH^  eine  weiße  M.  SiCl^^eNHji.  Persoz  [Ann.  Chim, 
Phijs.  U,  (1880)  319).  LKNuFKLn  (Ameyic.  Chem.  J.  21,  (1899)  531)  gibt 
an.  man  erhalte  SUiciumtetramiu  Si(  NIL,  tj.  Siehe  auch  Joaknih  (Compt. 
rend.  135,  (1902)  1106);  Hüoot  u.  Viooruoirx  {GompK  rend,  13(5.  (1903) 
1670).  Ans  SiJ'lo  entst4?ht  eine  feste,  weiße  M.  Besson  [Ber.  23.  (1890) 
274  Ref.;  Compt  reiid.  110,  (18901  516).  SiBr,  gibt  SiBriJNH-i,  farblos, 
amoiTh.  SiClaJ  gibt  (SiCLjJ)..llNHs.   Besson  [Compt.  rend,  112.  (1891)  611). 

f)  Auf  COCL  wirkt  NH,  lebhaft  ein  unter  B.  von  Hanistoff  und 
NH4CI  (Davv;  REONAL'hT;  HoFMAXN  {Anu.  70,  (1849)  139j;  Xathanson 
(Ann.  9S,  (1856)  287).  Nach  Bouchardat  {Ann.  154,  (1870)  354;  Compt.  rend.  6B, 
(1869)  96lj  entsteht  dabei  iiebeu  diegen  Verbb.  auch  (XH^JjCOb,  ferner  in  geringen  Mengen 
auch  du  Ammoniamsalz  dor  (.'yanursäarö  und  Melannreiture. 

7.  Trockenes  OO3CI,  gibt  mit  NH3  braunes  CrOg,Cr<,08.  Riueal  (J. 
Chem,  Soc.  {London)  49.  (1881)  367).  Bei  der  Eiiiw.  von  NH^  auf  KCrO^^CI  ent- 
steht K3Cr,0,,(NHi:-äCr/),   und  etwas  CraO.,.     A.  Lei8t   \J.  piftkt.  Chem.  [t\  5.    1H72)  332). 

8.  Verhalten  des  gasförmigen  NH^  gegen  Sulfide  und  Sutfochhride  elvktro- 
ttegativer  Elemente.  —  a)  Phosphortrisullid  absorbiert  NH3  sehr  langsam; 
die  Absorption  ist  ei'st  nach  eiuem  halben  Jahr  beendet.  Es  bildet  sich 
eine  gelbliche,  feste  Verb.  (NH-iijP.S^,  Biveacj  {Ann.  Chim.  Pfii/s.  70  (1839) 
265;  BerzfLJ.  20  [2]  137).  —  bj  PSCL3  erhitzt  sich  im  trockenen  NH„  wird 
fest  und  nimmt  nach  BAtn)HoioNT  30",,  NH,,  nach  Glai>stone  u.  Holmes 
bei  0"  wie  l)ei  Iioherer  Temperatur  gegen  40%,  nach  Chevhiku  öO'^/^^  auf. 
Also  3,  4  oder  6  Moleküle.  Dabei  bildet  sii^h:  ein  f(;ates.  gelbes  Prudiikt,  welches 
beim  Krhitzeu  (NH|)sS  und  Mi^Cl  abgibt  und  einen  festen,  durch  HNOa  kaum  aui^eif- 
baren  Rück^itand  hinterhtUt  (Bai'diiuiont);  eine  weiße,  zur^ammeneebackeue  M.,  welche  sich 
in  W,  XU  NH4CI  und  Thiophosphodiamiusknre  löst.  GLAi>-tTosB  u.  Uolmks.  Nach  H.  Öchitf 
und  nach  (.'hevrier  wird  nul.  Snlffiplinsphortriaraid  gebildet. 

c)  CSj  löst  sieh  sehr  reichlich  in  absol.  A.,  der  mit  XH.,  gesättigt  ist- 

Die  Lag.  bleibt  auch  bei  großem  UeberschuH  an  CSj  alkalisch,  wird  selbst  bei  Luftabschluß 
«ehnell  ^elb,  dann  braun  und  nimmt  den  Oernch  vun  TI^S  an.  Xach  10  bis  3Ü  Uiauten 
büdeu  8ich  gelbe,  federfömiige  Krii«taUe  von  Ämmoniunisiilfokarbonat.  hierauf  glänzendere 
Kristalle  von  Amm(immn:i<ulfokarbHiuat,  (ZblsuV  h.vdrothiokarbuuri.  Aumon),  während  »ich 
die  des  eratereu  Salze.*  vt-rmindem.  Zkisb.  Bei  gewisticn  MiscbungsverhÜltnissen  erschei- 
nen nnr  Kristalle  von  XH,S.CS.NH^  (s.  dieses).  E.  Mn.ßBK.  Die  übrige  alkoh.  Fl.  ent- 
hält noch  viel  NH|S.r.S.\H,  und  Ammoninmpolysnliid  gehifit.  Hei  der  Dent.  und  beim  Ein- 
dannten  an  der  Luft  entjiteht  Äranioniums<nltid,  krisl.  Schwefel  und  eine  Lsg.  von  Amrao- 
niumrhodanid  (Zeisk's  hjdrothio-schwcfelltlaiwaureH  Ammon)  Xeisk  (Schir.  41  98;  Beriet. 
J.  B.  4,  96i.  i)ie:«e  Prodd.  entstehen  gleichzeitig,  die  ersteren  beideu  boHouders  bei  w.  konz. 
liBg.  und  NH,-reborscliuU:  das  letztere,  weuu  der  abs.  A.  weniger  NHj  enthÄlt,  wenn  CSf 
Torherrscht  und  (Ue  Temiwratur  10  bis  lö**  betrUgt,  nach:  ÜCS,,  +  4NH,  =  (NH*),<'S, 
+  \H,>)CX  bzw.  CS,  4-  2XH«  -  XH^S.CS.XH,.  Dkbüs  [Ann.  1%.  (1849)  26;  J.  B.  1849,  STiO). 
Die  spÄtere  Almahme  des  (XH|)»C.Sa,  die  Zunahme  de»  Öulfokarbamats  und  B.  von  Sulfid 
iit  vielleicht  durch  Einw.  von  XH,  auf  (XH^),CS,  zu  erklären.  Ziisk.  iXH,),t'S,-i- 2X11, 
^=XH,.S.CS.XH,  -|- (Mli)a^-  ^^*^h  Kjuut  ist  diese  Annahme  wegen  der  eutaiirechendeu 
ürowandlung  des  (XHi).COj  in  Ammoniumkarbimat  sehr  wabrscheinlich.  —  Durcli  I*J11- 
leiten  von  NHj  vensandelt  sich  TtS,  unter  langsamer  Absorption  in  ein 
schwach  gelbes,  im  trockenen  Zustand  sublimierbares.  amorplies  Pulver, 
welches  begierig  \\\  anzieht,  dabei  oi-st  pomeranzengelbe  (von  (NH4).2CSa 
henührende),  dann  zitronengelbe  Färbung  annimmt  und  sich  in  NHg,  H«S 
und  CO,  verwandelt.  Berzelivs  und  Makcet.  Bei  24  Stunden  langer 
Beiührung  von  CS^  mit  viel  übei-schüssigein  NH;,  setzten  sich  gelbe,  nicht 
unverändert  snblimierende  Nadeln  und  eine  amorphe  Substanz  ab.  Die 
wss.  Lsg.  dieser  Korper  entwickelt  mit  SS.  ILS  und  enthält  auch  NH^OXS. 
Laubest  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22.  (1848)  103;  J,  B.  1S47  und  184S.  586). 
S.  auch  C'B.  Heys  van  Zültkvees  {C.-B,  1870,  821)  über  Einw,  v.  NH^  auf 
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CSs-Dampf:  —  d*  COS  g:ibt  mit  alkoh.  NK,  die  Verb.  NH,,.CO.SNH,.  d» 
sich  in  Hanistott',  H«S,  CO^  und  XHg  zersetzt.  Bekthklot.  Schmidt  (ifff. 
10,  (1877)  191). 

9.  Verhalten  der  MetalU.  —  Einige  Metalle  (3Ig.  Fe  1  werden  durch  Glühea 
im  NHa-Gas  in  Stickstoffmetalle  ven^andelt  oder  bewirken  (Au,  Pt,  Ag, 
Tu)  bei  höherer  Temperatur  einen  Zerfall  des  XH,  in  K  und  H  (s.  obä 
unter  1  a).  —  Li.  Na,  K,  Rb.  Ca  vermögen  durch  Einw.  von  NH^  in  der 
Wärme  oder  auch  sclion  bei  gewöhnlicher  Temperatui'  Metallaniide  z.  B.  Tom 

Typus  NH.jMe^  zn   bilden.     Na<:h  Moissas  [Campt,  rtnd.  127.  118981  *Woi  ent-^tfM  dj 
M  inlenncdiär  ein  blaogefärbtes  Aulageninp'prod.  ipnbstitiiiertt'S  Ammi>D»u.m^  il 
an  XHa.     Näheres  g.  bei   deu  einzelnt-n  MetaUaiuideu  uiid  Metallen,   i^owie  bei  A, 

10.  Mit  vielen  Metailoxyden  zers.  sich  NH^,  oft  schon  unuihilh 
Glühhitze  unter  B.  von  \\'.,  N  und  reduziertem  Metall  oder  niederem  «Jiyd, 
znm  Teil  auch  unter  Auftreten  von  NO  oder  NO*  (siehe  dort).  In  an- 
deren Fällen  werden  Stickstoftinetnile  (Ti.  Fe.  Cn)  öder  Stickstoff-,  Wasser- 
stoff- und  sauerstoffhaltige  Verbb.  erhalten  (WO^.  HgO).  Vgl.  bei  den 
scbiedencn  MetiiUcn. 

11.  Erhitztes  Na.»0<,  reagiert  mit  trockenem  NH,  hanpt^äclilich  nach 
2NH,  +  .3NaaO,  =  6NaÖH-f  N-.    Nebenbei  wird  auch  NaNO.  nnd  N  "" 
gebildet    Aehnlich   wirkt   Baö.,.     MnO^    gibt  Jln^Oa.   N  und  W. 
gibt  ebenfalls  N,  außerdem  NH/NOj  und  NH^NOg.    0.  Michel  u.  E,  Gras 
MONGix  [Ber.  20,  (1893)  2bicib\ 

12.  Mit  Säuren  unter  Bildung  von  Ammoniumsalzen  is.  bei  diesem. 

13.  Mit  Metallsalzen   unter  B.  von  Metallammoniaksalzen  (s.  bei  d 
einzelnen  Metallen  und  auf  diesen  Bd.  S.  221. 

14.  NII4NOJ1  absorbiert  bei  allen  Temperaturen  zwischen  — 15"  niM 
4-25*'  lebhaft  NHg  unter  Verflüssigung  des  Salzes,    itie  Zu?,  der  ent* 
farblosen  FI.  ist  abhängig  von  der  Temperatiir;  bei  —10"  ist  sie  Nil^XO, -f  2N'Hi; 
nicht  in  einer  Kültemlsplning.     Ü  =  1.05.     Boim  Erwärmen  eut^veicht  S"H,  nnd 
sich  bei  28.Ö"  eine  feste  Verb.  NH|NO,,   XHj.    Divrrs  {Chem.  .V.  27,  (1H73)  37: 
H.  21,  (1Ö73)  K«;   Compt.  roul  11  (1«73)  7781;  Raoclt  {Compt.  rend.  76.  (1873) 
Anch  andere  Aramoninmsalze  »cheint-n  die  Fähigkeit  zn  besitzen  *ich  mit  NH,  zu 
den.     TanosT   iCompt.   rmd.  HS.    (1879)    ö78;   92.    (1881»    71,');   94.   (1882i    789t 
.\H^(I,8\H,,  -  NH*t1,6XHa.  —  XH.Br.XH,.  —  NH.ßr.SXH,.  —  XH,Br.6XH,.  —  Niy, 
—  XHjJ^XHa,  -  XH^J.eXHa,  —  2XH4.XO,,:-iXHa,  —  XH.XO^SXH,  nnd  Ammoniniuacetol| 
3  bez.  6  Mol.  XH,.  —  (S.  bei  den  einzelnen  Salzen.) 

B.   Chemisches  Verhalten  des  ivässrigen  Amtfioniaks,  —  1.  a)  Leitet 
ozonhaltigen  Sauerstott'  durch   NH,-Lsg.    so    entsteht    auf   Kosten 
kleineren  Teils  des  Ozons  NH^NO^,  NH^NOg  imd  fLO.,,    Carivs  (^nnj 
(1874)  31;  Ber.  7,  (18741  1481).     Vgl.  Goppelsködeb  (J.  B.  1871, 
Ilosvay  de  Ilosva  iBei\  27,  (1894)  3500). 

b)  H2O2  und  wss.  NH^  geben  reichlich  salpetrige  S.    Wkith  n.  W; 

{Ber,  7,    (1874)   1745).      Dagegen  findet   nach  Hopph-Sktlkh  (ßer.  I«.  (1883)191 
Stehen  selbst  starker  \*f^^^.  von  H»0,  nnd  etwas  XHa  mit  oder  ohne  Znsaiz  von  XsOH 
NbjCO,  keine  Xitritbildnug  statt.    Engt  man  jedoch  die  Fl.  in  einer  Ketcrte  bei  M 
temperatnr  auf  ein  kleines  Volnuien  ein.  »o  tritt  dieselbe  schnell  ein.   (V^l.  diesen  Itd.  ~ 

c)  Elektrolysieit  man  eine  wss.  NHg-Lsg..  bei  Ggw.  von  Cu(OHi.j,  so 
fast  die  Gesamtmenge  des  entwickelten  0  zur  B.  von  Nitrit  verbr 
Sclüießlich  entsteht  auch  Nitrat,  wenngleich  noch  NH^  reiclilich  vorh 
ist.    \V.  Tral-be  u.  A,  Biltz  [Ber.  37.  (1904)  3130):  AV.  Traube  (Ber. 
(1905)  828);  E.  Müllek  u.  Y,  Spitzek  [Ber.  38,  (1905)  778). 

d)  Wird  Chlorgas  in  konz.  wss.  Ammoniak  geleitet,  so  veranlas 
einzelnen  Blasen  Verpuftungen  mit   Lichtentw.    Scnox  (Scher.  J,  il 

Wirkt  das  Thlor  auf  in  W.  gelöste  .AmnioniumKalze   oder  wirkt   nberi<ch1lBSiffea 
freies  XH„  so  erfolgt  die  Zer**.  langsamer  nnd  unter  B.  von  i'hlorstickstoff.    Nach  Ha 
(ßuH.  S<K.  iParh]  [2]  4S.  (18871  61(J)  ent-«teht  beim   raschen  ^>^ui8chen  von   Chlor 
Ammoniakwaeser  ohne  Stickstonentw.  Hydroxylaminchlorhydrat. 
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e)  Jodwas^er  mit  wsi^.  XU,  bis  znr  deutlich  nikal.  Rk.  versetzt,  zeigt  anfaufn  bleichende 
E^tiAchttften,  rieüeicht  wegen  Gehalt  an  Ammouiumhypojodit.  Äu&r  MliJ  wird  etwitt 
NH4JO,  gebildet.     Sohünbbik  (.7.  prakt  Chem.  S4.  \18«1)  307). 

f)  Was.  NH3,  unter  beständigem  Abkühlen  zu  wss,  HOCl  gefügt,  liefert 
N  und  Chlorstickstoff.     Balard. 

g:)  In  Berührung  mit  NO  erzeugt  wss.  XH«  Stickoxydul.    öat-Lü88ac. 

h)  Wss.  NHs  zersetzt  NiaOg  schon  in  der  Kälte  unter  B.  von  X  und 

NiO.    TrppüTi.    Fleischer  (J.  prakt  Chan.  [2]  2.  (1870)  49).  ^ 

i)  Eine  Lsg.  von  KMnO,  oxvdiert  beim  Erhitzen  XHg  zu  XHjXO,.  fl 
Tamm  (ChenuN.  25,  (1872)  26  und' 47).  Alkalische  Lsg,  von  RMnO^  wirkt  ~ 
nicht  auf  NH3  ein.  Hoogerwkuff  u.  van  Dohp  (Ber,  10,  (1877)  19315). 
Nach  .ToNBs  tCUm.  N.  S7,  il878)  36;  J.  Chrm.  S*>c.  {London)  83,  il878)  95)  verläuft  die  Einw. 
von  NH,  auf  nfiitrale  KMnOj-Lsg.  narh:  RKMuO*  +  8NH.,  =  -iMn^Oj  -f-  K^'0«  -{-  KNO,  -f 
6K0H  4-  SHjO  —  3N^.  —  Ueber  die  Oxydation  durch  KMuO,  in  Ggw.  von  Oxydeu  hiebe 
Clom  u.  GuiosET  {Bull  Soc.  [Parit)  I,  (18G4)  134);  .Schökbeis  {J, prakt.  Chetn.  82,  (1Ö60) 
231;  S4,   (1861)    193]:   A.  Wanklyn  u.  A.  Gamorr   {J.  Chrm.  Soc.  [London]  6.  (1868)  25).   ^ 

2.  Wss.  XHg  lr>st  unter  75",  Bri'nner,  unter  60  bis  65",  FttJcKiGER,  ■ 
keinen  Schwefel,  färbt  sich  aber  bei  90"  oder  beim  Kochen  mit  demselben 
hell  zitronengelb.  Brinxer  (Dhtffl  151,  (1«59)  371;  J.  B.  1S58,  84)  unter  ^ 
B.  von  Ammoninmthiosulfat,  P'lückigeb,  und  Ammoniumsulfid,  Fresemcs.  H 
Nach  Sendkrkns  yCompt.  rend.  104.  (1887)  58)  tritt  sciion  von  12"  an  Re-  ^ 
aktion  ein.  Unter  Druck  bei  90  bis  100"  bildet  NR,-Wasser,  (D.  =  0.885) 
mit  Schwefel  eine  tief  braungelbe  Lsg.  von  Auuuouiurapolysulfid,  welche 
beim  Oeffnen  des  Rohrs  durch  Kristallisieren  von  S  gesteht.  Flvokjoeb 
{Pitarrn.  Viertefj.  12,  (1853i  321:  Z.  anal  Chem.  2.  (1863)  398;  J.  B.  1863, 
171).  —  Auf  Selen  ^sirkt  wss.  XH^^  nicht  ein. 

3.  a)  Läßt  man  S*'L  in  XH^-Wasser  eintropfen,  so  entsteht  unter 
heftiger  Erhitzung  und  B.  dicker  Dämpfe,  aber  ohne  Gasentw.,  (NH^)3SjO„. 
(XHjigSO^jXH/vl,  etwas  suspendierter  8  und  eine  brauurote,  knetbare 
Materie,  Soibeiran  s  Cldorschwefelammoniak  mit  Schwefelstickstoffamraoniak 
(XHft»4jX\SaJSCl.>  (siehe  dort).  Fordos  u.  GfeLis  [Ann.  Chim,  Phys,  [3]  32, 
(1851)  385;  J.  B.  1851.  314).  — 

b)  Mäßig  verdünnte  XKj-Lsg.  zers.  PSClg  unter  B.  von  Thiopliospha- 
minsäure.  Gladstone  u.  Holmes;  bei  überschüssigem  NH,-Wasser  unter 
B.  von  schwefelphosphora.  Ammonium.  Chkvkikr.  —  PSBr^  zei*8.  sich  mit 
W88.  NHj  in  der  Kälte  schwierig,  in  der  Hitze  leicht  unter  B.  von 
SA'Hj^S,,  (XH;).,P05  und  (XHJaPO^.    Michaelis  (Ber,  4,  il871)  777). 

4.  Bei  Luftzutritt  lösen  sich  in  wss.  XH,  Cu,  Zn,  Xi  und  Co  ver- 
hältnismäßig schnell,  Pb  langsamer.  Fe,  Mg  und  AI  gar  nicht.  Nitrit  bUdet 
sich  nur  mit  <'u,  nicht  aber  mit  Zn,  Ni,  Pb,  Mg.  AI,  Fe,  Pd,  in  geringen  Mengen  mit  Co. 
UoDOKiKsoN  u.  Bellairs  iClitm.  N.  71.  il895j  73).  Nach  Smith  {J.  Soc.  chan.  Ind.  2ä. 
(1904)  475;  C.-B.  1904,  II.  177)  bildet  Rtarke,  beiße  NHa-Lag.  mit  Aluminium  AHOH)« 
and  H.  Auf  Zn-^päne  wirkt  fajtt  kochende  NHj-Lag.  unter  »chwai^her,  auf  Zn-Stanb  unter 
»tttrkerer  Kntw.  vou  H  ein.  Das  ZniOnj^  trennt  sich  ra.^ch  vom  Metall  ah,  während  da» 
AI(0H||  fest  au  demaeiben  haftet  und  es  vor  weiterer  Einw.  Bchützt. 

5.  Wss.  XH«  löst  mehrere  Hydroxyde  von  Schwermetalleu  (Zn,  Cd, 
Co,  Xi,  Cu,  Ag)  auf;  Cr(0H)8  nur  luugsani  und  unvollständig,  Fe(OH)j  und 
Mn(OH),  nur  bei  Ggw.  von  Amuioniumsalzeu,  Mit  den  Oxyden  von  Ag, 
Au,  Pt,  Rli,  Hg,  Sb.  \\  V  bilden  sich  feste,  zum  Theil  beim  Erhitzen  explosive 
Verbb.    S.  bei  den  Metallen. 

6.  Mit  den  Säuren  bildet  es  Ammoiiiunisalze  (s.  d.). 

7.  Viele  Metallsalze  vereinigen  sich  mit  wss.  (und  auch  trockenem) 
XHj  in  bestimmten  Verhältnissen  und  oft  unter  Entw.  von  Wärme  zu 
\  erbuidungeiL  Diese  zeigen  uft  ein  eigenartige.s  von  dem  der  Komponenten  ahweicben- 
dti  Veriialteo,   tto   die  Ammoaiakverbindungea  dea  Co.  Cr,  Pt  usw.    (Ueber  diene  vgl.  die 
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e)su«lnen  Metalle.  Ueber  die  Tenchiedenen  Ansichten  Qber  ihre  Natur  s.  bei  Kobalt.) 
Sie  sind  in  Tieler  Bezielinng  RChr  hestfindig,  lr»s**n  «ich  vielfach  unzersctxt  in  W.  und 
werden  nnr  sehr  selten  durch  Überschüssige  bkure  in  MetaUsah  und  Ammoninmealz,  durch 
überschüssige  Basis  in  MetaUh}-drox3*d  und  NH^  zerleg.  Andere  sind  nnbeständiger: 
eini^  verlieren  das  NH,  als  solches  schon  an  der  Luft  (Bleijodid-Ammoniak),  andere  beim 
Erhitzen  als  solches  (ZinlisuIfat-.\mmoniak,  Calcium-  und  Silberchlorid-Animdniak)  oder  aJa 
Ammoniumaab;  (Niekelchlurid- Ammoniak,  Kupfersulfat-Aramoniak),  wobei  ein  Teil  des  Metalls 
in  reduziertem  Zustaude  zurückbleibeu  kÄun.  Noch  andere  sind,  (scheinbar)  unzersctjct 
flüchtig  (Zinnchlond-Amiüouiak,  Ferrichlorid-Animüniak  z.  Teil.)  W.  rersetzt  diese  Korper 
unter  Aufh"t!ien  des  .Metallsalzes  mid  Entwicklung  von  NHg  (CalcinmchJorid-ÄDimonink) 
oder  unter  Fällung  von  Oxyden,  Hydroxyden  oder  basischen  Salzen  (Zinkkarbonat- Ammo- 
niak, Bleijudid-Amuioniak  etc.).    Vgl.  die  einzelnen  Metalle. 

C.  FIiis»i(/es  Ammoniak.  —  E.s  löst  a)  Elefnenfe,  Na,  Kalium,  Weyl  (Ann, 
(Fogg)  121,  (1864)  601;  123,  (1864)  350),  Die  so  entstehenden  Flüssi^rkeit^n  betrachtet 
Wkyl  als  substituiertes  NH4,  ^kblt  als  einfache  Lösungen  (s.  bei  .A.iumonium  und  dea 
einzelnen  Metallen).  Aüch  ßb  uiid  weniger  reicillieh  Li,  nicht  iib«r  Äl^  Mg-J 
Zn,  Cu  und  H^/Ch.  A.  Seely  {Chew.  N,  22.  (1870)  217;  23.  (1871)  169,-  C- 
1S71,  2  und  253)  und  nicht  Zink.  Ferner  S,  Se  und  P,  Cu  nur  bei  Ggvr.  von 
Luft  nach  P'ranklin  u.  Krais  (Americ,  Chem.  J.  20,  (1898'  820,  836;  21, 
(1890)  8;  C.'B.  189«.  L  330,  331,  515».  Flüssiges  NHy  löst  S  auf.  8eel« 
{CJtem,  K  22,  (1897)  217).  Dabei  entsteht  Schwefelammoniumsulfid,  MoissaU 
(Compt.  rend.  182,  (190i)  510).  S.  auch  Ghovk  (Froc.  R.  S.  21,  (1873)  2l)i 
Franklin  u.  Kr.vus  {Atneric.  Chem.  J.  20,  (1898)  821);  Hugot  (Ann.  Chitn. 
Phifs,  [7]  (1900)  21).  —  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  tiüssigres  NH«  ent- 
steht eine  Anzahl  Verbb.  Hugot  (Ann.  Ckim.  Fhtjs.  [71  21,  (1900)  5);, 
RuFF  (Ber.  33.  (UHlOi  3025).  Bei  —60'*  bildet  sich  NJ^J^XHa;  bei  —40« 
XJ,,3NH, ;  bei  -35«  NJ8,2NH8 ;  bei  —25*^  NJ„,NfU,   Nur  letztgenannte  Verb., 

ist  explosiv,  wird  flÜMJgeö  .Mij,  (20  ceiu)  b«  —65°  auf  viel  kou/..  HjSO,  i^^'ffoasen,  so  tritt 
keine  Mißchunsr,  sumlern  erst  sehr  nllmählicli  eine  niclit  heftige  Entwicklung  ein.  Loik  a. 
I»RioK  [Bitll,  Soc.  Chim.  IMtO,  1«)).  —  ß)  Salze:  Chloride  in  verschiedenem  Grade  (die 
der  Alkalien  wenig  iiud  iiuter  B.  von  Additiouäprudd.)  Tkoost  (Vgl.  ä.  220|,  Bromide  und. 
.lodide  (die  dabei  entnieheuden  Additiousprodd.  niud  leichter  1.  als  die  der  Chloride).  (VkU 
a.  S.  220  nnd  Joa.vni3  [Compt  mirf.  tVl,  (1891)  337).  Sulfite  und  Sulfate  sind  unL  oder 
Bwl. ;  Fluoride  §iud  nnl.  Von  den  Snltiden  sind  die  des  Äs  und  NH|  lüsiHch.  ÄiißerdtfO», 
sind  11.  die  Cyanide,  Cyiinate.  Sulforyanale.  Nitrate  und  Nitrite.  Fbankla5d  n.  Kracb^ 
y)  Orffanische  Verhb.:  Paraffine  sind  swl.  oder  uul.;  Halogenderivate,  Alkohole,  Aeilier/ 
mehrwertige  ÄA.,  Aldehyde,  einba.sische  SS.  und  Ester  sind  mit  HUswigem  XHj  mischbar 
(»der  darin  1.;  dabei  nimmt  im  allgemeinen  die  I.fisHehkeit  mit  steigendem  Molekular^ 
gewicht  ab.  Stickstoffhaltige  Verbft.,  Oxyt^änren  und  Zucker  ?ind  II.  Ebenso  Benzol^- 
weniger  Tolnol;  w|.  sind  deren  Halogen-  nnd  Nitroderivate,  r11.  Aminoverblt.,  Phenole, 
aromatische  AA.,  .Aldehyde  und  SS.  (mit  Ausnnhme  der  7weibnsi«chen)  LI.  sind  femer 
die  aromat.  Eat^-r,  SuKoaUurin  und  deren  Iterivate.  sowie  Sfiureamide  und  Anilide.  Xaph- 
talin  i»t  wK,  Naphtole  und  Na]jblylami]i  sind  1.,  Pyridin  und  <'hiuolitt  in  jedem  Verhältnis 
mischbar,  Terj>ene  uul..  FKA»KLii«D  u.  Khacs. 

VL  Physiologische  Wirkung  des  Ainmonioks,  —  In  verdünntem  Zustand^ 
und  in  geringer  ^lenge  eingeatmet,  wirkt  NHa-Gas  nnr  wenig  angreifend; 
konzentriert  dagegen  verursacht  es  heftige,  schmerzhafte  Atmnngs* 
he.schwerden  sowie  starke  ^Entzündungen  der  Schleimhäute  und  Bronchien.  — ^ 
Dauernde  Inhalation  in  Konzentrationen  von  mehr  als  0.3*Vnn  wirken  für 
den  ^fenscheu  gesundheitsschädlich;  bei  Gewöhnung  ist  eine  Konzentratioq 
von  0.5 ^/,to  noch  erträj^lich.  Ammoniakreichere  Luft  venirsacht  Pneumonief 
M-  v.  Pettkskofek  (äUutigsber,  Bayr,  Akad,  1887,  179).  — 

Konz.  wss.  Lsgr.  von  NH^  ruft  auf  der  Haut  vorübergehende  Rötung,! 
hei  längerer  pjinwirkung  auch  Hlasenbildunp  hervor.  —  In  sehi*  geringen 
Dosen  eingenommen  ist  es  ein  Stimulans  tür  die  Nerven.  —  Als  NH,Cl 
oder  (XH^jy^'O,  dem  Magen  zugeführt,  wird  es  vom  Organismus  größten- 
teils unter  Bildung  von  Harnstoft*  verarbeitet.  J.  Mink  (Z.  physioi  Cheni^ 
2,  n878)  29);  Halleevordkn  (Arek  experim.  Path,  u,  Phatwalol  10.  (1879) 
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126).  —  In  der  Päanzenemähmng:  spielt  Ammoniak  eine  bedeutende  Rolle, 
da  es  sowohl  als  solches,  wie  aucli  nach  seiner  Nitrifikation  (einem  fer- 
mentativen  Prozeß)  einen  wichtigen  Pflanzennähi-stoff  bildet.  Näheres 
s.  in  Spezialwerken  der  Pfianzenphj'siülogie, 

VJl.  AnalytigcheB:  A,  Quaiitativer  Sdchweis  a)  de$  freien  Atumoniaks.  — Der  eigen* 
titmliche  Geruch :  bei  Qfcw.  von  W.  die  alkalische  Reaktion  mit  Lackmuii.  Lackmoid.  Kesunrin 
I BlaofärbuDg)  Roflolsäure  (Rotfärbung),  ("arciima  iBraunfärhung);  B.  weißer  Nebel  mit 
d&cbtigen  Säuren  (HCl  uder  Ktcsi^ft^üure).  Zersetzung  durch  Uypobromite  unter  Entwicklung 
von  N.  —  ZiiT  Erkennung  sehr  kleiner  Menj^en  tob  freiem  Jder  gebundenem  NHa  diesen: 

1.  KfSMltr's  Üfagentt.  —  Man  Iciät  2  g  k.T  iu  ö  ccm  \V.,  erwärmt  mit  iibersrliüMigem 
HyJj,  litüt  erkalten,  verdünnt  mit  20  ccm  W.  und  vermischt  20  ccm  der  filtrierten  Lse. 
mit  30  ccm  konz.  Ealilauge.  Die  uötigenfallis  filtrierte  Lw.  erzeugt  in  XHA-haltigen  FU. 
einen  rdtlichbraunen  Nd.,  oei  sehr  kleinem  NH»-Uehalt  eine  eelbe  Färbung,  Uxydimerkuri- 
ammoninrojodid.  .T.  Nkjwi.kr  (DigHntation,  Frähurq  1856;  J.  B.  1SÖ6,  4(Si).  Je  nach  der 
Temperatur  und  dem  Gehalt  an  freiem  Alkali  ist  die  F&rhunff  eine  verflchiedene,  NsnaLKR 
iZ.  touU.  Chem.  7,  (1868)  415).  AlkaUchloride  and  Alkalisiuze  von  Sauerstoffs»,  hindern 
(iie  Reaktion  nicht,  wohl  aber  Alkalicvanide  und  Sulfide.  Aikaliscbe  Krden  mibsen  vorher 
entfernt  werden  durch  AusfÄlleu  mit  einer  was.  Lsg.  von  2  Teilen  Soda  und  1  Teil  NaOH. 
In  rein  alkohidischen  Lsgg.  entsteht  der  Nd.  nicht;  anch  in  wss.  Lsg.  beeiutrftcbtigt  die 
Anwesenheit  von  A.  die  Reaktion,  üe  Koninck  iZ.  onaL  Chem.  32.  (18931  188).  S.  auch 
Cbapmas  iZ.  anal.  CUm.  7,  (188Ö)  478).  «cHtRSUinf  iJ.  prakt.  Chem.  [2]  4.  (1871)  374); 
Oaädubk  {Chem.  X.  25.  (1872)  93);  Fleck  {J.  prakt  Chem.  [2]  &,  (1872)  2b3l;  Wancltjt 
iOtem.  N.  Ä,  (1873)  131:  Ohaümont  iChem.  X.  2H.  (1873)  B3):  Rich  tChem.  X.  28.  (1873) 
aS);  Hbhkbb  {Oiem.  .V.  33,  (I876i  18ö);  Leeds  {Ber.  II.  (J878i  1832::  Dibdis  {Chem.  A. 
44.  (1881)  303);  Gbothk  u.  Fkikdbdku  iZ.  anal.  tJhenu  *J2  (1883)  81):  Latsc-hbnberoer 
(Monatth.  Chem.  5,  (1884)  129);  L.  W.  Winkleh  (Ber.  21,  (1888)  2843);  IUzen  u.  Clabk 
{Am.  Chem.  J.  12,  (1890)  425;  Chem.  A'.  62,  (1890)  125);  Eoeuso  <A>rfrr/,  lijdschr.  Pharm. 
12,  (1900)  118;  C.-B.  1900.  L  11381;  Emmerling  {Ber.  35.  (1902)  32911. 

2.  MercHronitrat.  DasBelbe  erzeuirt  mit  W.,  welches  Spuren  von  freiem  NHi  enthält, 
eine  whmntzigbramie  Färbung.  H.  Rome  (Analyt.  Chem.  (1851)  I,  876);  J.  Müllkb  {Areh. 
Pharm.  {2)  4».  28;  J.  R.  1841  n.  1S4S,  960). 

8  Mercurirhhriti.  —  Füllt  aus  Lsgg.,  welche  freieB  NU,  oder  kohlens.  Ammonium  ent- 
liBi...,.  ...u..t  hei  großer  Verd.  weilles  Amidnqneckrilberchlorid  XHjHgl"!.  ^och  bis  zu  Vanoooo 
V.  ist  eine  weiße  Trübung  bemerkbar.     Bom.io.    Zu  neutralen  Lsgg.  fügt  man 

etv,  1    oder  KjCOj.  stark  alknlipche  oder  Baure  Lsgg.  versetzet  man   mit   Hi'I  hsTR'. 

KOH  bw  zur  «cliwach  alkiiligohen  Rk.  und  läßt  einen  Tropfen  Hgt'l.j-Lsg.  einfallen.  Bei 
<jgw.  von  NH,  entsteht  ein  weißer,  bei  Abwetienheit  ven  NH,  unu  Ggw.  von  fixem  Alkali 
dn  gelber,  bei  Gaw.  von  Alkalikarbonat  oder  -borat  ein  roter  Nd.  Ei>*8RonT  (J.  prakt. 
Chevt.  57,  (18521  IHO;  J.  B.  1S52.  723).  —  Eine  Misrhuni,^  von  100  ccm  W.  mit  15  Tropfen 
Hgl'Ia-LsK.  Vso-  1-5  Tropfen  K,f'Oa  '/.«  f^^t^  Substanz  enthaltend,  bleibt  bei  Luftabschluß 
und  Abwesenheit  von  NH5  tagelang  wajcserhell,  trübt  ?ich  aber  bei  Anwesenheit  von  Spuren 
NT^B.  BoHuo.  Dieser  Zusatz  von  KfOOa  vermehrt  auch  bei  freiem  XHj  oder  Ammoninm- 
karbonut  die  Emi»findlichkeit  der  Rk.  erheblich,  sf^  daß  noch  'a^ Milliontel  nachweisbar  wird; 
der  ■  '"T^»ehende  Xd.  itft  gelb  und  hat  die  Zus.  XH2Hgi'l,WgO.  SchÖvbk  (Z.  anal.  Cfiem. 
ii:  J.  S.  IWa,  169).  y.  auch  Rkhstbiskr  (Z  an<ü.  Chem.  7,  (1868)  353;  J.  B. 
ISiy-.  ::.   -   VV1TT8TKIN  {Atvh.  Pharm.  (3]  3.  (1873)  3981. 

hl  Ammoniumtnht'.  —  Hydroxyde  vim  K,  Xa,  Ca  Ba  nnd  MgO  Kersetzen  unter  B.  van 
ifftitfunnigem  XH,.  das  nach  nj  erkannt  wird;  H^P*'^'«  gitit  einen  irelben  kristallinischen 
Nd.  von  (XHil.^FtrU:  Xatriurakobaltimtrit  und  Pho8|thormolvbdttnsiiure.  SüNJfKWSCHKis 
(J.  prakt.  Chan.  W.  (1852)  302-  J.  B.  1852.  724;  Ann.  104,  (1857)  45;  J.  B.  1857, 
5991  gehen  wie  hei  Kaliuni^lzen  Füllungen,  die  etwa?  löslicher  sind  als  die  entsprechenden 
Kaliumverbindnngen:  WeinHÄnre  nnd  Xatriiimbydrotartrai  er^^eben  einen  weiCen  krictalli- 
nitvben  Xd.,  welcher  in  .Si«.,  Alkalien  nnd  XH,,  1.  ist;  Al^t^Üj),  filllc  Ammouiumalaun; 
*ebr  koDZ.  Lsgg.  gi-beii  auch  mit  HTIOi  und  Pikrinsäure,  mäßig  verdünnte  mit  pikrin»aurem 
Xa  einen  kriRtallini?'chen  Niederschlag. 

B.  i^iMntHative  Be9(imm»ng.  n)  Gelögfea  freien  XH^.  —  Graviractrisch  als  XH^Ol 
»»der  fNH4)7ptCIa  'bez.  Pti;  alkalimetristdi  mittels  einer  Minerals&ure  in  einer  Verdtlnnnng  von 
etwa  2%  XH,  unter  Ausschluß  von  Phenolphtalein  nls  Indikator.  Auch  aus  dem  Spez.  Gew.  — 
b)  OiUtförmige»  XHg.  —  Nach  Ab8ori»tion  in  verd.  IK'l  wie  bei  a).  —  cl  Gebundenes  XH^.  — 
Xarb  Zersetzung  des  Ammoniumsalze«;  durch  eine  starke  Base,  Abdestillation  des  XH,  und 
nnd  Auffangen  i«  HCl  wie  bei  a1;  direkte  Fällung  des  XH,  mit  H,PtCU  ist  möglich  bei 
XH4CI  oder  !<ulchen  Salzen,  die  dur<h  Abdampfen  mit  HCl  volUtÄndig  in  dieses  Übergeftlhrt 
werden  (Karbonat,  Sulfid,  Acetal  usw). 

d)  G<ufiohtmeiri»che  Bestimmunif.  —  Man  zersetzt  freies  NHj  oder  Aiouioniiunflalze 
durch  Natriumbjpobromitl^g.   und  mißt  das  Volumen  de»  entstandenen  Stickstuffs.    Kkop 
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C.-B,  I8«a    343;  Z.  anal  Chen\.  25.  (1886)  301);  Dibtwch  [Z.  anal.  ChmL  %t  . .^^ 

Hel^bns  {tlnttitut  1S52,  106);  dk  Kqninck  {Lehrb.  der  quäl.  u.  qtMtit.  ehem.  XnalyKilH 
1.  336);  S.  Rajcb  (Z.  pftytik.  Otem,  2,  (188i?)  124). 

e)  Co1oritHetri$>'hf  Betftimmung.  —  Sehr  jferiasce  Meuif(?n  von  in  W.  j^elost^m  NR| 
«ich  quantitativ  aiinähenid  bestimmen  durch  Vergleich  der  s:elbiicheu  Firbuniir,  wttche 
Zusatz  von  Xksslkb's  ßcagen»  herruft,  mit  derjenigen,  Melcbe  liue  NH^Cl-Ls^f.  Tun 
Icanntem  Gehalt  (^wubnÜeh  Tjjß^  =  0.0ÜÜ05  g)  bei  Zusatz  dewelben  annimmt.  W.  A.  Hat. 
{J.  Chem.  Soc.  [London]  [2]  3.  tl865)  117:  Chem.  X.  tl,  (I86ö)  369):  Nessi.«»  <Z. 
Chem.  7,  (1868)  ilh):  Chapmajv  iZ.  anal.  Chem.  7,  (1868)  478):  Fhakki-and  u.  Ausnii 
{Z.  atiai  Chem.  7,  (1008^  749);  L.  W.  Wimsleb  {Chem,  Ztg.  2S,  454,  Ml):  d«  Kota 
{Lehrb.  d.  quui   und  quant.   Analyse  (1904)   1,  3Ji5).     A-Udere   colorimetrische    Vertihli 

A.  0.  Hkhnbb   {Chem.  .V.  33.   (l87Öi    185):    Tlusvat  db  Ilosva   {BuU.   Soc.  [ParU]  (3]* 
(1894)  216).    —   Ueber  die  technische  tliiters.  des  flUsaigen  NH,  siehe  Lakob  u.  Hun 
angnc.   Chem.  IS97.   2*241;   Bütitk  u.  Eitnkb  [Joum  f.  Gtifbei  40.   (1897)   174);  Lib« 
HurFTKB  [Chan.  Ind.  21.   a898)  2):   A.  Classk«  i^Aufifcwähltf  Methoden  d.  anal.  Ck 
(1901)  871). 

E.  Ammonium  und  Derivate. 

Bbutuollet  bewies  170ö  die  wahre  ^^asammeufletzung  des  XH;,  und  bestümoil 
qualitativ  und  quantitativ.  Acstix  a788],  H.  lUvx  (1800),  W.  UsNar  (1Ö09)  o»l 
Brbtholijet  bestätigten  unter  YerbeÄserung  der  Zahlenrciiultate  seine  Entdeckung. —I 
Entdeckung  des  Sauerstoffgehalte»  der  fixen  Alkalien  durch  Davt  (1807),  teilte  derselbii 
dail  ÄmmoniakgaH  gleichfuüs  0  euthalte.  da  Kiiteu  sich  iu  demselben  unter  B.  raa 
oxydiere.  Bebthoi.let  fl808i.  Hjcshy  (1809)  widerlegten  diese  Ansicht.  -  Im  J.  1808 1 
deckten  ziemlich  gleichzeitig  Sbebkck  in  Jena  und  Brrzki.ifs  mit  Poktin  in  StockfaolB 

B.  des  Amnioniumamalgams  aus   y^m.  NHi   auf   galvanischem    Wege,   etwas  apfit«r  sl 
Davy  daaaelbü  iu  analoger  Weise  aus  Animoniumaalz   und  znerat  mittels  Kali'""-""'" 
her.     Davy   u.   Bbbzblius  erklärten   die  B.   detiiielbeii   durch  Annahme    einer 
analog  derjenigen  der  anderen  Alkalien,  (iay-Lussac  u.  Tnr.MABD  [lW)9j  darcL  _... 
vun  WoaserBton. 

BBRZBLiuä  betrachtete  dann  auch  seit  1820  das  Ammoniak  als   frei  von  0 
Oeachichte   der   Chemitr,    III.   'J48   bis   349).      Die   Sake    desselben    mit  Wassi 
wurden  aln  waaserstoffaaures  Ammomak  (NH^CI  z.  B.  aU  N'H,.HC1)  betrachtet. 
s&uren  vereinigt  et*  sich  nur  bei  Gegenwart  von  1  Mol.  Wasser  [(S'H4)aa04  war  2XHiJ 
Amp^bb   {Ann.   Chim.   Fku».  2,   (1817)  ti;  sprach  zuerst    die   Idee    aus,    daß    das 
W.  verbunden  aU  Oxyd  eines  metalläbnlichen  Körpers  zu  hetracbcen  sei.  BF.BXBUtii 
die«eI1>e    konsequent   durch:   das  NKj   bildet   mit   der  Waaseriitoflsäure   nicht  wa 
saures  Ammomak,   es  verwandelt   sich    vielmehr  durch   den  U  der  S&ure  in  Mli, 
sich   dann   mit   dem  Kttdikul  der  SUure  vereinigt  (NHj  -)-  HCl  =  NE{|.C1).    Tritt 
„metallähnlicheu  Verbindung"  oder  dem  „zusammengesetzten  Metall"  „AmmonioiD*' 
Stoff  Oller  zu  NH|  Wasser,  so  entsteht  ein  „aalzfähigcs*'  Metnllox.vd,    ein  Ammo: 
welches  fähig  ist,  analog  dem  Kaliumoxyd,  mit  dem  es  isomorph  ist.  mit  Sanersb)! 
äalze  zu  bilden:   das  schwefelsaure  Ammoniak  ist  richtiger  als   »chwefeUuures  Ami 
oxyd  [(NH4),0,S0]]  analog  der  entsprechenden  Kaliumverbindung  zu   betrachten  (d.  1 
buch,  5.  Aufl..  1.  S.  851).  —  (l"eber  Kank's  Amidtheorie  vkI.  ^rt)i.  \Pogg.)  42.  (Uß7) 
Ann.  Chim.  Phys.  71.   (1839)  225  und   337;    Au8z.  J.  prakt.   Chem.  15,    (1838)  i76 
May.  J.  17,  12(3). 

Die  Kntwicklun^  der  Typen-  und  Valenzlehre  führte  aUmählich  dazu,  den 
im  Ammoniak  als  dreiwertig,  in  den  Salzen  desselbeu  als  fUnfwerdg  anztuiefamen  (( 
Tratte  de  chimie  or^nique.  4,   608.  Note;   Coüpeb  (Ann.   Chim.  PAys.   [3]  &S,  {V 
duch   sprach  Kekcl£   fQr   diese   und  ähnliche  Verbindungen  [Lehn*,  d.  organ 
125,  145,  443;  Campt,  rend.  5H,  (1864)  öiü)  nach  Lothar  Mbvbe  {Moderne  The^triak 
348  u.  fi.)  die  Ansicht  ans.  ..daß  der  Zusammenhang  dieser  nicht  ohne  Zersetzniif 
tigen  Verbindungen  nicht  durch  dieselbe  Art  von  Krüften  bewirkt  werde.   weK'hfl  ii 
Molekeln  gasfürmiger  Verbindungen  die  Atome  mit  einander  verkettet,  sondern  dufA 
Resultante  aller  Anziehungskräfte,  welche  die  Atome  der  geschlossenen  Mol.  NH|  «i( 
Mol.  HCl  ausüben.     A.   W.    Kbkcl^   betrachtet  das  Ammoniumchlorid   (auolfg  PH«4  ' 

Hv         „  Hv        H 

Uiw.)  nicht  als  H^N<,,,,  sondern  als  Aneinanderlagerung  von  H-^N    I.  stc 

n^     ^»  H/     ci 

Verbindung   in  Analogie    mit  den  Doppelaalzen.   Stoffen  mit  RristallwASser.    kurs 
Verbb.,  die  man  schon  seit  alter  Zeit  als  Aneinanderlagerongen  mehrerer  in  sich 
SfiQer  Holekeln  aneieht*' 
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Die  Annahme  von  MolekUlverbiadungeu  in  den  Ammomumsalzen  wurde  a.  a.  durch 
ie  BUsoziationserBL'heinangen  derselben  nnterstUtzt  (rj^l.  z.  B.  Pebal':i  Beweis  für  die 
joziation  des  Salmiak»  Ann.  123,  (1862)  199),  diejeni)^  eines  fUnfwertigen  Stickstoß- 
atoms  u.  a.  durch  die  Exititeiiz  der  nuateriiKren  Ammoniumbascn  and  die  Untersucbiuigen 
von  V.  Mjsykb  u.  Lecco  {Ber.  8,  (1875)  2fi3.  95*i);  Ladknbubo  (Ba:  10,  (1877)  43,  809. 
Ö61,  964.  1152,  1634\:  Losskn  (Ann.  181,  (1876)  364)  u.  a.,  femer  durch  die  Isoraorphie  der 
Ammonium-  und  Ealiumsalze  and  andere  Gründe. 

In  neuester  Zeit  werden  schließlieh  die  ÄmmoniumHalze  alif  Verbb.  von  NH^  mit 
Sftoren  in  der  Weise  aufgefaüt,  daü  der  Stickstoff  des  Nu,  und  ebenuo  der  Wanserstoft'  deä 
Chlorwasserstoffs  freie  „Nebenvalenzen"  gejrenseitig  al>sättigen.  A.  Wkksek  (Ann.  <r^i, 
(lyOi)  '261;  Ber.  36,  (1903)  147;  ferner  „Nntere  Annr/Ktuumini  auf  drm  Gebiete  der 
anortf.  C7iei»tc''   1905,  F.  Viewao  u.  Sohn,  Braumichwcigf  Seite  96)   gibt   demgem&U  z.  K. 

H-^N . . .  H-Cl  als  Formel  für  Ammoniumchlorid.  — 

h/ 

L  Antmotiium,  —  Die  Darstellung  desselben  aU  solches  ist  bislang  nicht  gelungen 
Versuche,  die  zu  demselben  führen  sollten:  a)  AtiS  Ämmoniiimamalgam. —  Bildung. 
1,  Auf  galvanischem  Wege,  a)  Mau  bringt  koiiz.  wss.  XHg  in  den  Kreis 
der  Yolta'schen  Säule,  so  daß  Quecksilber  als  Katliode  mit  ihm  in  Berüh- 
rung ist.  Bebzelius  n.  Pontin  [Gilk  6,  (1800)  260).  b)  Man  elektrolysiert  auf 
äluiliche  Weise  eine  Schale  von  Ammoniumkarbonat  (oder  Chlorid)/ H.  Davy, 
Sulfat,  Gat-Lüs3ac  u.  Thenabd,  oder  Phosphat),  in  der  sich  das  nüt  der 
Kathode  verbundene  Hg  befindet,  und  welche  auf  einer  als  Anode  dienen- 
den Metallplatte  ruht    Skebeck  {A,  Gehl.  5,  482).    Es  entwickelt  sich  am  -fPole 

SanerstofI  oder  hei  NH^CI  Thior  und  am  —Pole  fast  kein  Gas.    ~    C)    Mail    Stellt     iu 

eine  Glasschale  ein  aus  dem  Boden  einer  Thonzelle  gebildetes  Schälcheu 
auf  ein  niedriges  Dreieck,  gießt  in  beide  Gefäße  Quecksilber,  darüber  eine  Lsg. 
von  NH|C1  und  taucht  den  -f-Pol  einer  Batterie  von  6  bis  10  GBOVE'schen 
Elementen  in  das  Quecksilber  der  Glasschale,  den  — Pol  in  das  des  Thon- 
SChalchens.  Das  Anschwellen  erfolgt  am  — Pol  langsam  und  ohne  Gasentwicklung,  so 
lange  der  Pnnkt  der  Süttignng  nicht  erreicht  ist  Landolt  {Ann.  Suppl.  6,  (1868)  346; 
J.  B.  1888,  181).  Wird  hierbei  mit  Quecksilber  getränkter  Platin.'ichwnmm  Btatt  des 
<}aecksUbers  angewandt,  so  entwickelt  sich  nur  Gas,  ohne  daU  Amalgam  gebildet  wird. 
Wethehill  iAmeric.  J,  sei.  {Sili)  [2]  40,  (1865)  160;  J.  B.  t.S65,  277).  —  2.  Mail  brino:t 

Kalium-,  Natrium-  oder  Bariuinamalgam  mit  einem  befeuchteten  Ämmoniuni- 
lalze  (ein  trockenes  wird  auch  nach  Pfeil  u.  Lippmakn  (Americ.  J.  tri.  (Sili)  [2]  42, 
f<1866)  72;  J.  B.  18b6.  144)  und  nach  PaorDE  a.  Wood  [Vhem.  X.  73,  (1896)  64)  nicht 
«ersetzt),  oder  seiner  wss.  Lsg.,  oder  mit  konz.  wss.  NH,^  zusammen.  H.  Davy 
(Phif.  Trans,  1808,  353;  1810,  55;  GiJh,  U,  246;  37,  183).  KHg^  +  NH.CI^ 
NRi-Hg»  -\-  KCl.  Hierbei  bleibt  etwas  K  oder  Na  im  Ammonininaraalgam  und  macht  es 
iialtbar.  U.  Davy.  Nach  J.  Proüdk  u.  W.  H.  Woon  (C/#<rm.  N.  73.  |1Ö96)  54);  C.-B.  1896. 
I,  639)  liefert  wss.  NHg  mit  Natriumamalgam  kein  Ammoniumamalgam:  auch  bei  Ver- 
wendung absolut  alkoh.  Lügg.  von  Amnioniumsalzeu  findet  keine  B.  vou  Ammouiaia- 
I  Amalgam  statt.  —  NatriuniamHlgum  wirkt  kräftiger  auf  NIIjCl  aU  Kalium  am  algam.  Sfaa 
lerhitlt  ein  T.  Na  mit  100  Tln.  Hg  unter  Steintil,  bis  sich  «las  Amalgam  gebildet  hat« . 
«tcUt  dasselbe  hin,  bis  Nadeln  darnus  angeschossen  «ind,  gießt  den  tiUssig  geblirhenen 
"^.'011  ab,  und  über  doj)  nadelfOnuige  Amalgam  iu  einem  Ührglase  eine  dünne  Schicht 
^sfittiKter  NH^Cl-Lösung.  Böttokii  {J.  prakt.  Chcm.  1,  (1834)  H02;  3,  (183-1)  281).  Bei  der 
DarsteUung  eines  Ammoniuroamalgams  bei  Ogw.  eines  anderen  Metallumalgams  ist  die 
Beständigkeit  jenes  geringer,  als  wenn  es  ohne  Zasatz  des  Metalls  gewonnen  wurde  nnd 
bei  Ggw.  einer  Spar  von  Pt  im  H^  entsteht  überhaupt  kein  Amalgam.  Elektranegative 
Uetalle  vermindern  die  Beständigkeit  des  Ammoniumamalgams  stürker  aU  etektropositivere. 
Jedoch  nicht  im  graden  Verhältnisse  zu  ihrer  SteUung  in  der  Spannuug^reihe.  S.  Michaui»< 
^AiHcri^,  Ckem.  J.  10,  (1894)  488;  Ber.  'IH,  (ia95)  c.  373).  —  Die  gesiittigte  Lösung  vott' 
jialzs.  Trimethylaniia  verhfilt  sich  wie  NH4(^1,  das  Bchwainmige  Amalgam  zerfallt  jedoch 
•ehr  Bchueil  unter  Wassers toöentvric kl ung.  Pkkil  u,  Lippmjjsk.  Nach  Lasdolt  bildet  die 
«almiakfreie  Lösung  kein  Amalgam,  (ieslittiifte  Liisungen  von  ftalzs.  Anilin,  Conün,  Mor- 
phin odfr  Chinin,  sowie  von  essigs.  Ko^anilin  bewirken  mit  Natrinmamalgam  reichliche 
Wasserstoff entwicklung,  ohne  Amalgam  zn  bilden.  Pfkil  u.  Lii'pmakn,  Dagegen  bildet 
xeinM  ammoxiiakfreiea  üx.ala.  Methylamin  nach  (1)  und  beim  Schütteln  oder  firwUrmen  nachi 
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(8)  einen   dem  AmmouinmamAlgani   f^fknz  ähnlii 
{SiU.)  [3]  1.  11871)  369;  Chem.  C^.ntr.  1H71,  Sbl) 


ähnlichen  Körper.    Wäthbbu-l  {Amtric  J.  ici. 


In  allen  diesen  Fällen  schwillt  das  Quecksilber  bis  zum  5-faciieu, 
Gay-Lussac  n.  Tiienaäd  {Ecch€rchesl,b2;  Gi7ä.35,  (1810)  133;  36,  217)  zum  8- 
bis  lO-fachen,  H.  Davy,  zum  20-fachen  Volum  an  Böttger.  —  Unter  0* 
erstaiTt  es  und  ki'istallisiert  in  Würfeln.  H.  Davt.  Durch  ein  ver- 
dunstendes (TeinenffB  von  festem  CO..  und  Aetlier  stark  abgekühlt,  räd 
es  unter  Voluravermindei-ung"  aber  ohne  Gasentwicklung  spi-öde.  van 
dunkelgrauera,  wenip  glänzendem  Bruch  und  halt  sich  in  diesem  Zustand« 
nnzersetzt,  eutwickelt  aber  beim  Auftauen  Gas.  Guove  {Fhil.  Mag.  J. 
1«;  98;  Aim,  {Pogg.)  i%  (1840)  210).  —  Bei  grewölinlicher  Temperatur' liit 
es  Butterkonsistenz,  die  Farbe  des  Quecksilbers,  ist  leichter  als  W»  ool 
zeigt  sich  nacli  (1,  a)  erhalten  baunifönuipr  kristallinisch.    BEuzKurs. 

Das  Amalgam  zeiiaUt,  sich  selbst  überlassen,  bald  in  Quecksilber  und 
in  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Ammoniakgas  und  1  Vol.  Wasserstoff. 

Iinrcli  Elektrizität  gebildetes  Amalgam  verfallt  in  1  Vol.  Quecksilber  auf  1  Vnl 
Amnioniakgas  nnd  3  Vul.  Wasaerstoff.  H.  Davv.  AUo  auf  7ö333  T.  Quecksilber  17  T. 
jViumoniak  nnd  1  T.  AVoj^ser^toß.  Durch  Kalium  erzeugtes  Amalgam,  dessen  Volnm  du 
ö-fftche  des  angewandten  Quecksilbern  betWigt.  zerfällt  bei  der  Zersetzung  in  1  Vut.  t^ecl- 
»über  auf  3.47  Vol.  Wawergtofi  und  8.67  \ol.  Animoniakgas,  oder  dem  Gewicht  nach  ia 
1800  T.  QnecksÜber  auf  1  T.  Stickstoff  und  Wasaerstoäi.  Gat-Lcssac  n.  TnENAim.  - 
Nach  (1,  c|  dargeßteUtea,  rasch  mit  kaltem  Wasser  gewaschenoR  Amalgam  gab  mit  HCl 
auf  1  Vol.  Wasserstoff  2.15  bis  2.4  Vol.  Ammoniak.  U)0  T.  Quecksilber  nahmen  bei  T«^ 
gcbiedenen  Versuchen  0.054  bi«  0.09  XI.  Ammonium  auf.    Landolt. 

Die  Zersetzung  erfolgt  nicht  in  dem  durcii  festeü  COt  »tark  abgekühlten  Ammoaiiim- 
amalgam,  Gbove;  aber  ßic  erfolgt  bei  — 2y  so  schncH  wie  bei  gewöhnlicher  TempentBt 
H.  Davy.  —  Das  durch  Elektri/.ität  erzeu|;:te  Amalgam  zersetzt  sieh,  sobald  der  Strom 
uusgeBCbaltet  wird.  Bshzklius;  das  durch  K  oder  Na  dargetttellte  h&lt  sich  längT  «  ' 
noch  etwas  von  diesen  Metallen  enthilli.  Gay-Ldssac  n.  Thksabd.  Besonders 
es,  wenn  es  in  ein  mit  Wasserstoff  gefftllfe«  Gefäß  eingeschlossen  wird.  Bei: 
r>ie  Zersetzung  erfolgt  auch  unter  fettem  Oel.  H.  Davy.  —  Sie  wird  befördert  durch 
Schütteln  de«  Körpers  für  «ich  oder  mit  Hg,  durch  Berührung  mit  Steinül  und  vonüyliti 
mit  A.  oder  Ae.  Gay-Lussac  u.  Thenabd.  Beim  Pressen  entweichen  Gasbläjdieu 
metallisches  Quecksilber  bleibt  zurück.    Wetherill. 

Bei  der  Zersetzung  an  der  Luft  treten  dieselben  Erncheinungen  ohne  Absorption  t« 
0  oder  B.  tou  Ämmoniumkarbonat  auf.  Wasser  bildet  Hg,  wss.  NH»  und  H:  mit  s»*! 
förmiger  HCl  entsteht  NH^Cl  und  H,  mit  konz.  H»S04  AmmoninmauUnt.  S  nnd  Ov. 
H.  Davy.  Es  wirkt  ungleich  den  Amalgamen  de«  K  oder  Na  nicht  reduzierend  ;. 
TuSO*  oder  FeCIj  sondern  zerfÜUt  in  gewöhnlicher  Wei^e,  Lanoolt.  im  Ge;:  :- 
den  Angaben  von  Ki.AtTsa  [Ann.  10,  (1834)  90j  und  Böttgkr  {Ann.  12.  (1834»  ;i4^^  > 
GtTHHwa  {Ber.  3,  (1870)  19)  kann  hieraus  jedoch  nicht  der  Schluß  gezogen  wtfilj, 
daß  NH4  nicht  als  solches  im  Amalgam  vorhanden  sei,  vielmehr  nnr  der,  daß  es  viel 
nnd  Na  eher  das  W.  als  gelOst«  Salze  zersetzt.  AVethziull  betrachtet  da«  Amolgaio  mt 
als  aufgeblähten  Qnecksilberschanm,  u.  a.  weil  man  durch  Pruck  das  Gas  auspref^n  kua; 
so  RUcn  Pfeil  u.  Lipmann,  weil  die  substituierten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festffl 
oder  flüssigen  Ammoniake  keine  Amalgame  bilden  (s.  0.)  und  Seei.y  (v|fl.  unten).  —  PfiP 
die  entgegengesetzte  Ansicht.  daC  das  Amalgam  eine  wirkliche  Metallegierung  irt,  »pwtt 
zuerst,  daß  nach  aUen  Beobachtern  Wasserstoff  und  Ammoniak  In  dem  Amalgam  inuDtf 
im  Volumverhältnis  1  :  2  vorhanden  sind,  daß  es  UHch  Davy  nnd  Bkuzklius  zu  krirtifi^ 
flieren  vermag,  femer  nach  Gali^tin  [Phii.  Mag.  [4]  8S,  (1869i  57;  J.  ß.  1S60,  22?^  ' 
durch  Zersetzung  des  Amalgams  freiwerdende  Wasserstoff  sich  in  statu  naecenfl 
indem  er  mit  gewöhnlichem  Phosphor  (nicht  (^elbstentztindlichen)  Phosphorwasser- 
während  freier  Wasseratoff  nicht  auf  Pho3]>hor  einwirkt.  Auch  läßt  sich  narh 
auf  ähnliche  Weise  wie  doa  Ammoniuraqucckailber  ein  Ämmoniumwismut 
Dasselbe  entwickelt  unter  W.  ebenfalls  NH,  nnd  H  und  liefert  überHiSO*  getr 
27  fache  seines  Volumens  an  aus  H  nnd  N  bestehendem  Gase.  —  Daa  bei  der  1  .  .. 
eines  mit  NH4CI  versetzten  Ferrosalzes  von  MEmtifOEB  {J.  B.  1861.  304)  erhaltene  AiMt* 
ninmeisen  (mit  l.h%  XH*)  ist  nach  KrÄmeu  [C-B.  1861,  273}  Stick  Stoff  eisen. 

CöHu  {Z.  anorg.  Chtm,  25,  (1900)  430)  fand  ferner,  daß  das  Amalgam 
aus  den  Lsgg.  der  Salze  von  Cu,  Cd  und  sog:ar  von  Zn  die  MetAlle  aus* 
scheidet,  wenn  man  die  Versuche  Landolt's  mit  der  Abänderung  aa» 
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iübrt,  (laß  man  day  Ammoniumamal^ani  durch  Elektrolyse  utiter  Kühlung 
herstellt  und  dasselbe  sehr  rasch  in  die  Lsgp.  der  Schwennetallsalze  einträgrt. 

Eine  weitere  Stütze  für  die  Existenz  von  NH^  im  Ammoniumamalpfam 
sind  die  Eesultale,  welche  Cohn  bei  den  Messungen  des  kathodisclien  Zer- 
setzungspunktes bei  diesem  Amalgam  erhielt.  Die  erhaltenen  Werte 
zeigen  völlige  Uebereiustimmung  mit  denen,  welche  bei  den  Alkaliamal- 
gamen zu  beobachten  sind.  Nach  Cöhn  kann  eine  Vereinigung  des  Queck- 
silbei-s  mit  XH«   und  H  keinesfalls  derartige  Zersetzungspunkte  besitzen, 

Leblaxc  (Z.  physih-.  Chem.  5,  (1890)  467)  elektrolysieite  Ammonium- 
salzlösnneren  unter  Anwendung  von  Quecksilberelektroden  und  verglich  die 
entstehende  Polarisation  sowolü  mit  dei;jenigen,  welche  entstand,  wenn  er 
Alkaliamalgame  in  gleicher  AVeise  dai'stellte,  als  auch  mit  deijenigen, 
welche  sich  bei  bloßer  WaÄserstott'entwicklung  an  der  Quecksilberkathode 
zeigte.  Die  beim  Ammoniuraamalgam  erhaltenen  Werte  entspreclien  denen 
von  Alkaliamaigam,  sprechen  also  für  die  Existenz  des  Radikals  NH^,  nur 
erfolgt  der  Potentialabfall  nach  der  StromüÖ'nung  beim  Ammoniumamalgam 
weitaus  rascher.  Nach  Cöhx  (Z.  anonj,  Chem.  25,  (1900)  430)  ist  diesen 
Verss.  nicht  zu  viel  Wert  beizulegen,  weil  die  Resultate  derartiger  Polari- 
sationsmessungen bei  Gasbeladungen  je  nach  dem  Entmcklungsdruck  sehr 
variieren.  —  Dui'ch  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  eines 
Daniellelementes,  in  welchem  das  Zn  dm*ch  das  Amalgam  ersetzt  worden 
war.  konnte  aucii  PocKuyr.Tox  (Z.  Eleictrochem,  5,  (1898/99)  139)  nachweisen, 
daß  das  Amraoniumamalgam  im  ]\Iomente  des  Entstehens  ein  Amalgam  des 
freien  Radikals  Ammonium  ist,  welches  sich  schnell  in  Hg,  H  und  NH3 
zei*setzt.  Diese  (-rase  bilden  auf  dem  ersteren  den  „Schaum'*,  der  allgemein 
als  das  Amalgam  angesehen  wurde. 

*  Von  Seely  iChm.  N.  21,  (1870)  265;  22,  (1870)  217;  23,  (1871)  169) 
und  RoüTLEDGE  \Clmn.  N.  2ö,  [1872)210)  wmde  beobachtet,  daß  in  bezug 
auf  seine  Zusammendrückbaikeit  das  Ammoninmamalgam  dem  Mabiotte- 
schen  Gesetz  gehorcht.  Die  daraus  gezogene  Folgerung,  das  .\malgam 
mösse  demnach  ein  {-fas  enthalten  und  somit  könne  das  Ammonium,  falls 
es  überhaupt  enthalten  ist,  keinesfalls  metallischen  Charakter  besitzen,  ist 
deshalb  nicht  einwandfrei,  weil,  wie  aus  den  Verss.  von  Lkulant  sowie  von 
CöHN  bestimmt  hervorgeht,  das  Ammonium  im  Amalgam  äußerst  unbeständig 
ist  und  deshalb  bei  den  von  Seely  und  von  Routledoe  angestellten  Ver- 
suchen möglicherweise  bereits  in  NH3  und  H  zersetzt  war, 

MoissAN  hat  (Bull.  Soc..  Paris  [3]  27,  (1902)  714)  eine  Lsg.  von  NH^Cl 
oder  NH^J  in  flüssigem  NH3  mit  Natriumamalgam  behandelt  und  ein 
Amalgam  erhalten,  m  welchem  NH3  und  H  bei  —39"  in  konstantem  Ver- 
hältnis stehen,  welches  ferner  durch  Zersetzung  unter  Abschluß  von  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sein  Volumen  um  das  30-fache  vermehrt  und 
genau  2  Vol.  NH3  auf  1  Vol.  H  entwickelt. 

;f)  Awr  Natriumammonium  ujui  Ammoninmchlorid.  —  An»  flüsttigem  XHs  nnd  den 
AlkalimetaUen  entstehen  nach  Wbyl  {Ann.  iPogg.)  121,  (1864)  601;  123.  (1864)  350)  Ver- 
hindiingen,  welche  ald  subatitniertcs  XH,  zu  hetrachten  sind,  z.  B.  (KNH,),,(K,NHt),  mw. 
18.  bei  den  HeUUen),  nach  Suly  {Otcni.  N.  22,  (1870)  217;  23,  {W\;  169)  Ltenngen  der 
Metalle  in  NH,.  Bei  einem  UeberschuHse  von  Hütitiürem  NU«  entäteht  H<;biielilich  blanffefftrbtes 
'^'H,),,  welches  auch  gebildet  wird,  falla  (NaXHj),  nnd  Nll^ri  bei  Gctv.  von  flüasieem 
NH,  Ru/eioander  wirken  nach :  2p;a(NH,)]  -f  2NH4CI  =  iNH^),  +  2[NH,TNaCl].  Ka  zerföUt 
im  Verianfe  weniijer  tJtunilen  in  tropfbor  fliLspigea  XHj  und  H.  (\Vb»l.)  Nach  Kern 
iChtm,  N.  32,  tl87o}  152}  ist  das  WasHerätoffamniuDinm  nicht«  anderes  als  >fHtNa. 

y)  Aus  AmmoHiumchlorid  und  Zink-EUen.  —  Ein  Gemenge  von  NHiCl  und  einer 
Leriemni?  von  Zink  nnd  Eisen  wird  in  dem  einen  Schenke!  einer  ÄUgeftchmol7enen  Knieröhre 
erhitzt;  in  dem  Hg  der  anderen  wird  bei  geuUgend  Ktnrkem  Druck  Ammoninmamalgam  ge- 
bildet.   Wabübk  {Ckcm.  A.  55,  (1887}  38;  Bcr.  20,  (1887)  98). 
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ö)  Elekti-olysiert  man  eine  Ls^.  von  NH4J  in  tiüssifrem  NH,.  so  ?at- 
steht  am  negativen  Pol  tiotz  Anwendung  sehi"  starker  Kühlung  (bis  —  9.Vi 
und  eines  Druckes  von  60  Atniosplmren  nur  Wasserstort':  das  N'H.  ut 
also  bei  dieser  Temperatui*  und  diesem  Druck  schon  nicht  melu  existeiu- 
fähig.    RcFF  (Ber.  U,  (1901)  2604). 

II.  AmmoniumtKcud,  —  Ein  (NRjj^O  i»t  unbekannt,  d&gegen  existieren  (KMUliO. 
(Vfft.  U,  1)  nnd  lUinUcbe  Körper. 

MAüMBKft  (BhU.  Soe.  [ParU]  [2]  4»,  (1888)  860;  Ber.  21,  (1891)  703  Bef.)  wiU  b«n 
Erwürmen  gleicher  Mengen  (KH|)a(.'^04  und  Ueberiiiaiigana.  iit  wr».  Lsg*,  eine  Verb.  (!>B^f^ 
erhalten  baoen,  die  er  pProtoxyd  des  Ammoniak^'*  oder  ^Cliydrazam^  nennt. 

III.  Ämmoniumbydro.ryd.  —  Nacb  vielfach  verbreiteter  An«chaauDg  ist  in  der  was.  ^• 
Fläftsigkeit  die  Vtrb.  N*H,OH,  A  minuninmhydroxyd,  vorhanden,  die  in  ihrem  cbeln.V>^ 
halten  den  AlkaUhydroxyden  au  die  äeite  zu  stellen  i^t.  Für  die  Kxistenz  einer  solcbA 
Verb,  spricht  die  LeitlHhi^fkeit  der  verdünnten  MU-Lsg.  [S.  Über  diese:  W.  Onyrxw  J 
prakt.  Chem.  [2]  33.  (I88fi)  352);  Koni-iucecH  (.4m».  Phj9.  Bfibl.  9.  (1885)  436);  (tou^ 
SCHMIDT  iZ.  anorg.  Chem.  "IH,  llÖOll  97)1,  ferner  di*»  Abweichun^vom  HKPfBY-DALTnK'scliei 
Gesetz,  welche  bei  der  Absoridion  vun  NH,  durch  W.  zu  beobachten  iist.  Roscob  u-  Pürüt 
iÄnn.  110,  (1859)  140;   112,  (18ö9i  389),  die  Existenz  von  TetraalkylaininoniuiL 

nnd  auch  die  B.  von  Amnioniumamalgam  bei  der  Elektrolyse  derselben  mit  einer  v  j 

Kathode.  Aber  wenn  sie  auch  das  ehem.  Verhalten  des  wbs.  NH,  in  mancher  ßt-ÄU-hüai 
gVLt  zu  erklären  vennag,  so  ist  doch  buchst  wahrscheinlich,  daß  eine  H.  von  NHiOH  u 
WS8.  >'H,  nur  in  Kehr  geringem  iMaßr  auftritt. 

Die  vergleichsweise  geringe  elektrische  Leitfähigkeit  (Bouty  (CowjI. 
rend.  99,  (1885)  30)  der  FL  kann  zweierlei  Ursachen  besitzen.  Entweder 
ist  die  Verb.  NH^OH  zwar  in  wesentlicher  Menge  vorhanden,  aber  Dir 
sehr  wenig  dissoziiert;  oder  sie  ist,  analog  den  Ammoniumsalzen,  uomil 
dissoziiert,  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden.  Fiü*:xzel  \l 
anorg.  Chem.  32,  (1902)  319)  entscheidet  sich  aus  verachiedenen  Gröndei 
für  die  letztere  Annahme;  er  fühlt  zur  Beffiündung  u.a.  thermor'  ' 
Daten  an,  sowie  in  erster  Linie  auch  das  rasche  Nachlassen  der  ^.  1 

der  Leitfähigkeit  bei  Zusatz  von  W.  zu  flüssigem  NH3  nach  aut'aüÄiicJj 
starker  Leitfahi^keitszunahme. 

Verss.  von  Hantzsch  u.  Sebald  (Z.  phys^iL  Chem,  :50,  (1899)  258)  öbei 
die  Verteilung  von  dreifach  alkyliertem  Ammoniak  NR,,  zwischen  W.  um 
oi'ganischen  Lösungsmitteln  weisen  darauf  hin.  daß  NR^  mit  W.  eine  mö 
ganz  lockere  Verb.  NR^ÜgO  gibt,  die  bei  gew^öhnlicher  Temperatui- bereit 
zerfällt. 

Nacli  TosuiAsi  (Compt.  rend,  98.  (1884)  812)  ist  die  beobachtete  Ten 
bindungswäiTue  des  hypothetischen  Ammoniumhydioxyds  erheblich  uiedrige: 
als  die  Berechnung  ergibt. 

Wasserdampf  von  100**  mischt  sich  mit  NHj-Gas  von  derselbe 
Temperatur  ohne  Kontraktion;  bei  dieser  Temperatur  bildet  sich  sad 
kein  Ammoniumlivdroxyd.  Playtaie  u.  Wanklyk  {Chem,  Soc,  Qu.  J.  fi 
(1861)  142;  J.  7?."lSöl,  25). 

Cailletet  u.  Bürdet  (Compt,  retid,  95,  (1882)  581  beobachteten,  4( 
weiße  Nebel  entstehen,  wenn  man  eine  gesätti^e  NHa-Lsg.  mit  Nfi^-^ 
unter  Druck  zusammenbrin2:t  und  erklären  diese  Erscheinung  durch  As 
nähme  der  B.  von  Ammoniumhydioxyd. 

Nach  Beobachtungen  von  Knokr  {Ber.  32,  (1899)  729)  über  die  Additioi 
von  Aethylenoxj'd  an  NH3  scheinen  in  der  wss.  Lsg.  nicht  nur  die  luofl 

NH4  nnd  OH,  sondern  auch  NH^  oder  NHyOK  vorhanden  zu  sein. 

IV.  Ammomumhyperoxyd,  (S'omenklatur  nach  MELncorF  u.  Pbm» 
JEWSKv),  a)  Wasserfreies.  {^}{^)^OiMiOt.  —  Man  läßt  auf  eine  koW 
äth.  Lsg.  von  H^Oa  (aus  käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Extrahierti 
mit  trockenem  Aethei-.  wiederholtes  Trocknen  und  Eindampfen,  eine  »b 
— 18  bis   —20*'  abgekühlte,  gesättigt   tith.   NHg-Lsg.   einwirken,  vmhi 
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man  sofort  einen  Ueberschuß  von  NHg  zusetzt.  Es  fällt  eine  schwere  Fl. 
aus,  die,  in  eine  Kältemischun^  von  Schnee  und  CaCl^  gesteUt,  bei  etwa 
—  40**  nach  einiger  Zeit  zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Die 
Kristalle  werden  einmal  mit  trocknem  Ae.  gewaschen,  auf  Thon  in  ein 
durch  die  genannte  Kältemischung  abgekühltes  Gefiiß  gelegt  und  mit  dem 
Platinspatel  abgepreßt. 

Kristallisiert  im  regulären  System.  Zerfließt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  dissoziiert  in  NH3  und  H.>Oj,  zuletzt  unter  lebhafter  0-Kntw. 
und  spurenweiser  B.  von  NH4N0a.  Bei  —40^  langsame  Dissoziation  in 
NH3  und  HjOo.  Reagiert  stark  alkalisch  und  zieht  an  der  Lutt  lebhaft 
CO«  an.  L.  in  A.  bei  niedriger  Temperatur,  schwerer  1.  in  Ae.  unter  teil- 
wefsem  Zerfall;  in  gekühltem  Lg.  fast  uiiL  Erzeugt  wie  H^O.^  auf  der 
Haut  weiße  Flecken.  Mit  KOH  ent%\ickelt  es  NHs  unter  Aufbrausen;  mit 
verd.  H,80,  bildet  es  H^Oj.  Melikoff  u.  Pissaiuewsky  {Z.  anorg,  Chefn, 
18,  (1898)  89;  J,  rms.  phys,  Ges,  30,  (1900)  479;  Ber.  äO,  (1897)  3144;  31, 
(1898)  152  und  446). 

MklIKOPF   U.    P1SSARJBW8KY. 

H«0|  66.66  66.66  87. 14 

NH,  38.33 3aT7 82.40 

(XMU),0,,HrO.  100.00  100.38  99.Ö4 

b)  Wftstterhaltiges.  —  Unter  wenig  von  den  obiffen  abweichenden  Arbeits bedinfifongen 
«ntrtehen  die  Verbb.  (NH4),Os,HgOä,H20  und  (NH4)iOs.2H30».10Hi,0.  Mklikofp  n.  Pissar- 
.rEWSKY.    Ueber  dag  Verhalten  verd.  Lsgg.  von  XH,  geeeu  H^Oj  v^rl-  ^-  44- 

V.  Ammouiumsnhe,  a)  Bildung  und  DarsUllung.  —  et)  Durch  Zusammen- 
bringen von  gaslTjnnigem  oder  wss.  NH^  oder  Amnioniumkarbonat  mit 
Säuren.  Nach  Thomson  {Ber.  4,  (1871)  308)  findet  beim  XeutraU.sieren  von  wsb.  NH, 
mit  Sä.  Kontraktion  rtatt.  l>ie  Neutralisation» wärme  des  NHj  beträgt  für  H.SOj  281Ö0  KaL, 
für  HCl  24540  Kai.  Thomsbn  (J.  yrakt  Chem.  (21  IS,  (1876)  241).  S.  auch  Bkrthelot 
tCompt  rcHd.  n,  (1871)  74Ö,  8&4,  951,  1003,  1050).  Flnssiffea  NHj  bei  —66«  auf  viel 
konz.  Ht$0«  gegoftsen,  mischt  sich  nicht  damit  und  reagiert  erftt  allmählich  mit  geringer 
Heftigkeit.  Loir  u.  Drion  (BtOl.  Soc.  (Paris)  1860,  186).  —  ß)  Durch  Behandeln  von 
Lsgg.  der  Salze  der  Erden,  des  Cr,  Fe,  In,  Pb,  Bi  u.  a,  m.  mit  wss.  NH», 
wobei  Fällungen  von  Hydi*oxyden  oder  basischen  Salzen  dieser  Metalle 
entstehen.  Die  h  Salze  des  Ba,  Sr.  Ca  u.  a.  m.  können  durch  (NH4)3COj 
unter  B.  von  Amnioniumsalzen  zers.  werden. 

b)  Eigenschaften,  —  Die  Ammoniumsalze  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung denjenigen  der  Alkalimetalle;  sie  sind  kristallisierbar,  isomorph 
mit  den  Kaliumsalzen,  farblos,  falls  die  S.  ungefärbt  ist,  reagieren  schwach 
sauei*,  neutral  oder  alkalisch  und  schmecken  meistens  stechend  salzig. 
Karbonat,  Borat,  tertiäies  Phosphat  und  Sulüd  riechen  bei  gewöhnlicher 
Temperatui'  nach  Ammoniak.  Die  Halogensalze  des  Ammoniums,  sowie  die 
Saneratoffsalze  tnit  flüchtiger  Säure  verflüchtigen  sich  bei  genügend  hoher 
Temperatur  ohne  Rückstand;  diejenigen  mit  nicht  oder  schwer  flüchtiger 
S.  hinterlassen  entweder  das  Oxyd  (PgOö^aOa),  oder  das  NHy  wirkt  unter 
B.  von  W.  und  N  reduzierend  auf  die  S.  z.  B.  Ci'Og.  Noch  andei*e  Ammonium- 
salze, besonders  die  der  organischen  SS.,  erzeugen  beim  Erhitzen  unter 
Austritt  von  W,  Amide  oder  Nitrile.  NH,NO,  zerfällt  in  N  und  w.,  NH^NOg 
bildet  N,0;  Karbonat:  (.'arbamat  und  Harnstoff;  Acetatnnd  Benzoat  erzeogen  Acetamid  und 
Benzamid,  oder  bei  weitergehender  WasserbUdung  Acetonitril  and  Benzonitril;  Oxalat  bildet 
Tyan.  Formiat  Cyanwaaaerßtoffsäure. 

Bei  der  Elektrolyse  von  NH^Cl  in  wss.  Lsg.  tritt  am  positiven  Pol 
Ol,  am  negativen  H  und  NH,  auf.  Hisisreh  u.  Bekzeliüs.  Setzt  man 
eine  aus  NH^Cl  gefonnte  befeuchtete  Schale  auf  ein  mit  dem  positiven 
Pol  verbundenes  Platinblech  und  füllt  sie  mit  Hg,  in  welches  der  ne-gative 
Pol   taucht,   so   schwillt  das   Hg,   unter  Entw.  von  Cl  an    der  positivea 
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PlAtiaplatte,  zm  Ammm  imnwmijg«»  vm  fnffiMb»  Vobna  an  nd  seine  Vei^e- 
Uütmm  fimmi  scb  in  XH^Of  lüaeia.  Ben  Oefaca  4er  Kctt«  fallt  das 
Aikan  a<^gieicii  n  Hg  twi—hi  Af hnlirh  TCthift  «di  ci»e  bcfeochtete 
Sehale  Ton  JbnounkariHMft  mt  H^  ffcftlli.  H.  Datt  (GA.  ».  (1800) 
2in  Skbkeck  (3r.  GdUl  &.  482).  TgL  a  2a&.  —  Wai  r5H«),S0.  Beram 
AB  M^itira  Pol  ia  H  ■»!  fma  5H».  ui  furiliica  P«!  vir4  ».Ves  ikMWwmäaag  tm  EIm«- 
€fatof»toi)  Ff^aOtJb  gehüict  — i  «H  ipittr  %■■■  ilii  —twkfaiu  Hzams  ■.  BnnturL 
Die  Gatt  «ataitcD  kdan  beim  X  Bocmmv  (^tefl.  fibc  (iWin  ß]  U,  3»:  12.  439;  J.  A 
ttü,  UO).  !m«KOh  fiefert  m  yAiJhufia  Z^tai«»  mm  *er  Ijttofc  H  mit  ««%  K, 
(■  gfllilf  7»rti»if  u  4er  Amtde  O,  aa  4er  KatW4e  H.  Mwtifaa  wA  «tww  >*. 
FtfAa^.  U  im.  XH^'O«  catwktdt  te-  fiMtfiii  ftmifiht  O.  «MTfiert  «ad  UM  mA, 
4tt  Begsttre  £ä»ta4nht  <atw.  kcia  Gm,  4Kb  au^HAt  äcfc  bb  Ob  KH«.    Hmvaa  a. 

BCBEEUCK. 

Tide  Ammoniiuitsalze,  selbst  XH^CL  vertieren  bei  gevAalkber  Tem- 
perator  an  der  Lnft  und  beaoaden  leickt  beim  Abdampfint  ihrer  ws&.  I^g. 
einen  Teil  des  NH«.  So  vtrhaltcB  tkb  bm^  GcAsnon  J.  &  1^39.  llS^^i  »ach  das 
Mte  (teaktaadOtr«,  MaBBfcax(irM8..iaBlfier.a7.(töaSjläia[>:  CB.tM6.378: 

J.B.  Vm  nrmiBih  iMTfinal  aiil  rii  ^■■iiBi«wlM   ilil aaaiiihii  ^«ifB    äM 
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Fixe  Alkalien.  Erdalkaliett  ßleioxyd  nnd  andere  nach  der  Formel 
M4O  oder  MO  anBtawmengesetrte  Basen  aitwickeln  beim  Zasammenreiben 
mit  festen,  oder  bebn  Tennisehea  mit  was.  ABnoniiUBsalzen  N'H«  r?d-  d.  Bd. 
Seite  303;:  ho  bbuea  Ammoniuradoppelsalze  oder  Metallamnoniake  ent- 
stetaL  Die  Sesqnioxyde  zers.  in  W.  ^eUtete  Amwmtiniaalze  nicht; 
beim  Glühen  mit  XH^Cl  bilden  einige  ron  ihnen  Chlorid,  wohl  anter 
gleichzeitigem  Anflreten  von  Nfl».  —  Einige  Borate,  tertiäre  nnd  sekun- 
däre Phosphate,  K^CrO«  nnd  andere  Chromate  entwickeln  beim  Kochen 
mit  wss.  Ammoninmsalzen  XH,.  Bollky  üli»«,  ^,  (ISiS)  122);  Woodcock 
iChem,  Sor.  [2]  9.  785).  —  Eine  lliiichung  Aon  Kalk  und  Schwefel 
entwickelt  Ammoniumsulf d.  Mit  Fe^  Zn.  am  besten  mit  Zink-Eisen  in 
Berührung  entwickeln  in  W.  gelöste  Ammoniumsalze  bei  g€wr»hnlicher  Tem- 
peratur oder  rascher  bei  40  *  Wasserstoff  (bei  Anwendung  von  63  g  •  XHJ.SO, 
mehr  als  12  li.  NH^NO,  entwickelt  unter  denselben  Umständen  S\0. 
LoRix  (BuU.  Soc.  (Paris)  [4]  4,  (1865)  429;  Ann.  139,  (1866)  372;  J/B. 
1865,  124). 

Die  einfachen  Ammoniumsalze  sind  in  \V.  fast  alle  11.  (Ikre  Bc^dimbunj? 
dehe  bei  den  einzelnen  i^finwn  bzw.  SalMn.i  Ueber  die  Reaktionen  TgL  d-  Bd. 
S.  222.  Mit  vielen  Metalisalzen  geben  die  Ammoniumsalze  IJbppelsalze 
oder  komplexe  Verbindungen.    Vgl.  d.  Bd.  S.  222.  — 

TL  Stirkstcffammonium  f  Mickstoffmsteretcffsanres  Ammonium,  N^H».  — 
Am  besten  durch  Einleiten  von  AH^-Gas  in  eine  alkob.  Ls^.  von  Diazo- 
hyppuramid  und  Fällen  mittels  Ae.  CcB-ms  (Ber.  24,  (1891)3341).—  Es 
bildet  ans  W.  kristallisiert  große  wasserhelle  Prismen,  die  an  der  Luft 
trübe  werden,  falls  durch  Ae.  aus  der  alkoh.  Lse.  arefallt,  winzige,  anisotrope 
Nädelchen,  aus  A.  kristallisiert  derbe,  farblose,  große  Blätter,  welche 
aas  treppenftii-mig  oder  fächerförmig  gruppierten  Kristallindliidnen  be- 
stehen, die  in  dieser  Anordnunir  dem  NH^Cl  täuscliend  ähnlich  sind. 
CtTBTics  (Ber.  24,  (1891)  3341);  Crnrn^s  u.  Rissom  \J.  prakt.  Chan,  [2]  5S, 
1898)  261).  —  LI.  in  W.  nnd  80*;  igem  A.,  swL  in  absolutem  A-  unL  in  Ae 
nnd  Benzol.  —  Reagiert  schwach  alkal..  ist  nicht  hycToskopisch.  —  F  =^  160"; 
beginnt  bei  dieser  Temperatur  zu  sieden  und  zu  sublimieren.  Die  Dämpfe 
sind  sehr  giftig.  Ungemein  flüchtig.  Schon  bei  Zimmertemperatur  ver- 
flöchtigen sich  die  Kristalle  langsam,  indem  sie  zunächst  trübe  werden 
und  nach  einigen  Tagen  völlig  verschwinden.  Auch  der  letzte  Rest  von 
ihnen    entwickelt    beim    Uebergießeu    mit    Minerals»,    unveränderte   N3IL 
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CcRTiüs  u.  Radenhausen  (J.  ^alt.  Chem.  [2]  43,  (1891)  207).  Durch  ja^e- 
lindes  Erwäraien  im  Reagensrohr  auf  wenig  mehr  als  100"  läßt  es  sich 
wie  NH4CI  vou  einer  Stelle  zur  anderen  .sublimiereu.  Bei  schnellem  Er- 
hitzen im  ott'neu  Reagierrohr  explodiert  es  äußerst  heftig.  Cubtius  (ßer. 
24,  (1891j  3341).  Bildungswärme:  4N  +4H  =  N,H,  (krist.)  —25.3  Kai.; 
(gelöst)  — 32.3  Kai.  —  Neutralisationswärme:  N„H  iverd.)  +  NH^  (verd. 
=  N4H4  (verd.)  +  8.2  Kai.  —  Lösnngswänne :  —7.08  Kai.  Verbrennungs- 
wärme: N4H,  (krist.)  H-Og  =  2N2  4.2H.3O  +  imM  Kai.  für  konst  Vol., 
+  163.3  Kai  tiir  konst.  Drack.  Bebthelot  u.  Matignon  (Compf,  rend.  113, 
(1891)  672;  J.  B.  1891,  239).  Siehe  auch  R.  Bach  (Z.  phy9ik.  Chem.  9. 
(18921  241;  J.  B.  ISO'i  364). 

Beim  Elektrolysieren  der  ws.s.  Lsg.  scheidet  sich  an  der  Platinanode 
Stickstoff,  an  der  Kathode  Wassei-stoff  neben  freiem  NHg  ab.  W.  Hittorf 
<Z.  physiL  Chem,  10,  (1892)  593). 

Ueber  das  Spektrum  der  Verb,  siehe  Cüetiüs  vl  Rissom  ( J.  praki,  Chem. 
[2]  oS,  (1898)  261). 

Bei  der  Explosion  erzeugt  das  Stickstofl'ammonium  Pres.^ionen,  welche 
denen  der  Schießbaumwolle  nahe  kommen.  Explosionstemp.  1350  bis  1500". 
Der  Zerfall  findet  im  wesentlichen  nach  der  Gleichung  statt:  2N4Hj  = 
SN,  -f-  H^  4-  2NH3;  vom  Ammoniak  zersetzen  sich  nur  11  bis  20%.  1  kg 
des  Salzes  entw.  1148  l  G-as,  reduziert  auf  0^  und  7G0  mm  Druck,  die 
größte  bisher  beobachtete  Giismenge.  die  ein  Sprengstoft  entwickelt. 
Bebthelot  u.  Vielle  (Ann,  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  339;  C.-Ä  1S94,  II,  228). 

Die  Best,  der  Dampfdichte  in  der  Barometerleere  und  bei  100"  ergab 
die  Hälfte  der  berechneten  Zalü.  Der  Weit  entspricht  also  einer  voll- 
kommenen Dissoziation  in  NH^  und  N^H.  ri'RTius  u,  Rissoai  (/.  prakL 
Chem.  [2]  5S,  (1898)  261). 
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W.  LOSSBM. 


A,  Hy^roxylamin.    Oxyammoniak,  NILOH. 

B^l  Akiul  Ber.  IS60.  3ß9;  J.  prakt.  Chetn.  ««,  (1865)  4ß2;  J.  B.  1865,  157: 

ZtiUchr.  Chem.  \2]  4,  303:  C.-B,  1SÖ9.  346;  Zeitschr.  Chern.  [2]  4.  399;  C-B.  1S«B. 

353;  Ann.  Supvl.\i.  22Ü;  Äun.  IbO.  (1871)242:  C.-R  1S71,  7iß;  ^n«.  175,  (18751 

271:  J.  B.  lS7a,  17Ü;  Ber.  S,  (1875)  357;  J.  B.  1875,  171:  .rinn.  ISO.  (1877»   1; 

J.  B.  1S77.  450. 
E.  LrDwiü  u.  Tn.  Hkin.    Ber.  2.  (1868)  671;  Zeit^hr.  Chem,  [3]  fl.  211. 
E.  Fbähy.     Compt.  reiul,  70,  (1870)  61  und  1207:  Ze'tiachr.  Chem.  [2]  6,  138  u.  407. 
E.  .1.  MiUMEsß.     Compt.  re»d'.  70.  (1870»  147;  C.-B.  1S70,  199;  Zett9chr.  Chem.  [21  ü.  187; 

Monit.  sr.  [5]  12,  (1882)  467;  /.  B.  1882.  238. 
V.  Mrteb.     Ann.  175,  (1875)  141;   J.  B.  1S75.   173;    Ber.  H,  (1876)  215;  J.  B.  1875,   251; 

^«w.  ISO.  (1876)  170;  J.B.  1H70,  334;  i?cr.  9,  (1876)  701;  J.  B.  1876,  345;  Ann. 

264.  (1891)  126;  J.  B.  IHOI.  421. 
£    UivBBs.    J.  Chem.  Soc.  {London)  43,  (1883)  443;  J.  B.  18S3,  303;  J.  Chem.  Soe,  iLondon) 

47.  (1885)  597;   J.  B.  1SS6.   412;   J.  Chem,  Soe.  (London)  47,   |1885)  623;   J.  B 

1885.  412:  J.  Chem.  Soc.  (London)  51,  (1887)  48;  J,  B.  1887,  401;  Ber.  30,  (1887) 

1992;  J.  B.  1S87.  419;  C.-B.  1S97,  I.  31. 
LOBav  DB  Brcvn.     Btc,   trav,    chim.  Paya-Ba»  10.  (1891)   100;  11,  (1892)  18;  J.  B.  1991, 

421:  J.  B.  1S92.  577;  B«-.  27,  (1894)  967. 
L.  CHiSMKtt.     Bhü.  Soe.  iParis)  [3]  6,  (1891)  793:  J.  B.  1S9I.  793:  J.  B.  ISW,  478. 
J.  W.  BBüaL.    Ber.  26.    (181*3)  2o08.  2514;  J.  B.  ISftS.  335.  918;   Ber.  27,  (1894»  1347; 

C,-B,  1S94,  II.  L6;  Ber.  32,  (1899)  507;  C.-B.  1S99,  1,  818. 
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Hydroxylamin;  Bildung,  Darstellung. 


F.  Raschio.    Monit  sc,  U]  1,  (1887)  1336;  J.  B.  1887,  2642;  Bfr,  «2,   fl899)  3W;  C.-B, 

lRft9.  I.  725. 
S.  Tanatab.    Bn-.  26,  (1893)  764  Ref.;  Joum.  ruga.  phyB.  Geg.  1S98, 1.  342;  Ar.  27.  (18M) 

187;  Bcr.  32.  (1899)  241;  t\*B,  1899,  1.  600;  Ä  phvBik,  Chem.  40,  (1902)  415; 

f'.-A  1902.  I.  UöO. 
Von  W.  LosBKs  1865  entdeckt;  lünpere  Zeit  nur  in  Lsg.   oder  in  Verbb.  mit  S5,  b^ 
kannt;  1891  von  CBisMEn  und  anf  anderem  Wege  fast   gleichzeitig  Tun  Lubby  de  Bbct« 
ftls  solche»  erhalten. 

I.  Bildungsireisen:  A.  Auf  anorganischem  Wege.  —  1.  Bei  Einw.  von  fl 
im  Kntstehungszustande  aul'  NO,  salpetrige  S,,  Salpetersäure  oder  Salpeter- 
sftureätbylester ;  so  beim  Einleiten  von  NO  in  ein  Gemenge  von  Sn  imA 
HCl,  Ludwig  u.  Heik  (Ber.  %  (1868)  671);  DrvxHs  u.  Haga  (J.  Chein.  Sot 
(London)  47,  (1885)  623).  Beim  Zusammenbringen  von  Aethylnitrat  mit 
diesem  iöemenge.  W.  Lossen  [J.  prakt.  Chan.  96,  (1865)  462;  Ann,  l(^ 
(1871)  242;  Zeiisdirift  f.  Chem.  ^l]  4,  399,  403).  In  kleiner  Menge  (di 
die  Kupferrk,  nachweisbar)  bei  Einw.  von  Sn  auf  HNOg»  Lossen,  besoBi 
bei  gleichzeitiger  G%Vs\  von  HG  oder  H«S04.  Diters  (j.  Chem,  Soc^  {JjotMi 
43.  (1883)  443J.  —  2.  Durch  Einwirkung  von  Sn  und  HCl  auf  N 
NaNOa  oder  JvNOg  Lossen;  Bela.  Lengyel  (üng.  naiurtc,  Ber.  1,  ( 
76).  —  3.  Bei  Behandlung  von  einem  Alkalimetalle  ferner  von  Zn, 
Mg,  AI  mit  HNO«  in  Ggw.  von  HCl  oder  H^SO^.  Divers  (J.  Chm. 
(London)  43,  (1883)  443);  Fr£my  {Covipt,  rend'[  70,  (1870)  61  und  120 
4.  Bei  der  Reduktion  von  NaNO.^  mittels  Na-Amalgam.  Macmexä  ( 
retid,  70,  (1870)  147);  Fr^my.  —  5.  Bei  der  Einw.  von  SO,,  H,S  und 
Sulfiden  auf  HNOa.  Fnian-;  Divers  u.  Haoa  (C.-ä  1897,  L  31).  —  6. " 
Behandeln  von  in  W.  suspendiertem  AgNOg  oder  einer  Lsg.  von 
und  Kl^O,  mit  H.,S.  In  geringen  Mengen  auch  bei  Zusatz  eines  m 
Ueberschuases  von  SO,  zu  AgNO,  und  HgNO,,.  Divers  u.  Haga  (J.  Chenu 
(London)  51.  (1887)  48  ü.  659).  —  7.  Bei  der  Elektrolvse  von  NaNO,  oder 
Zorn  (Ber.  \%  (1879)  1509),  und  von  freier  HNCJ«,  Tafel  {Z.  anorg. 
31,  (1902)  289).  —  8.  Beim  Erhitzen  von  hydroxylaminmono-  und  dis 
sauren  Salzen  mit  SS.  Raschig  (Ber.  20,  (1887)  584  und  1158;  ^1««. 
(1887)  161).  —  9.  In  kleinen  Mengen  beim  Erhitzen  von  ti-ockenem  NO 
Wasserstoff  in  Ggw.  von  Pt-Schwamm  auf  100  und  115  bis  120**.  A.  Jo 
(Compt  rend.  128,  (1899)  435;  C.-B.  1899,  I.  059);  St.  Cooke  (Chem.  Ä 
(1888^  103;  J.  B.  1888,  463). 

B.  Auf  organischem    Wege.  —    1.  Bei  der  Reduktion  und   Zerl 
aliphatischer  Nitroverbb.,  so  des   Niüomethan,   Preibisch  (J.  prakt. 
[2]  7,  (1873)  480  und  S,  (1873)  316),  des  Dinitropi-opan,  Dinitrobutan, 
Aethylnitrolsäure,  des  Ammoniumsalzes  des  Nitrofonns,  V.  Meyer  it " 
(Ber  8,  (1875)  215,  701);  Chancel  (Compt.  retid.  SO,  (1878)  1405)^ der  Di 
heplitylsäure  Kachlee  (J.  B,  1878,  643)  etc.  —  2.   Bei  der  Einw, 
Halogenwasserstoffss.  auf  Knallquecksilber.    Cabsta>'jen  u.  Ehbenbbbö 
prakt  Chern.  [21  25,  (1882)  232);  Steiner  (Ber.W,  (1883)  1484  u.  2415)l 

U.  Darstellung,  A.  Des  irasserfreieti  Ilydroxylamins*  1.  Aus  Uydroxy 
chiorhydrat  und  ^atriummethylat.  —  Man  l«nt  in  4  his  5  1  großeu  GlMbaUoM 
gelindem  Envärmen  je  400^;^  truekenes  Hydroxvlaminehlorbydrat  in  ca.  1.61  absol. 
alkohoi  and  ^eßt  in  die  nuch  warme  hv^.  die  nquivalente  Menge  einer  Leg.  von  Na 
wethylftt.    Daa  gebildete  NiiCl  scheidet  sich  größteuteilH  ab,  die  Temperatnr  erhöht  «ifli  tuJ 
kann  den  Kp.  ileis  Metbylalkuhol«  erreichen.    Mau  lUlit  etwas  erkalten  und  dberzeugt 
daü  noch  ein  wenig  überschüt^s.  HTdroxylaminchlorhytlrat  vorhanden  irt,  indem 
Tropfen  der  Lsg.  Terilampft  und  den  Rückstand  erhitzt.     Zeigt  derselbe  alk&l.  Rt, 
man  von  dem  C'blorhydrat  Hoviel  hinzn,  bin  eine  derartige  Hrnhe  nicht  mehr  alkal. 
\}njm  tiltriert  man  das  NaCl  ab,   wäscht  mit  kochendem  Methylalkohol   aus  und  d 
tUe  Leg.  deo  freien  Hydroxylamins  unter  einem  Druck  von   100  mm  Hg.     Sorgt  mas 
gote  Abkühlung,  so  kann  man,  wenn  der  niedere  Druck  einmal  erreicht  ist,  in  einem 
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^H  Rt&ndig  geschlossenen  Apparat  die  Dest.  aasführea,  wodurch  Verlaste  tod  Methylalkohol 
^H  yennieden  werden.  Iirt  derselbe  zum  cfrößten  Teil  entfernt  d.  h.  ist  die  bei  der  Ver- 
^^  arbeitung  von  1.2  kg  Hydroxylaminsalz  erhaltene  Lsg.  auf  'Z*  bis  II  eingeengt,  so 
deglillicrt  man  in  kluinerea  Portionen  bei  etwa  40  mm  I)ruck  in  Fraktioniorkolben,  deren 
AbleitongHFohr  möglichst  tief  am  Halse  angesetzt  ist.  Durch  die  beständige  Zers.  des 
Hydroiylamins,  die  um  so  stärker  ist,  je  höher  und  je  länger  erhitzt  wird,  wird  eine  er- 
hebliche Menffe  \V.  gebildet,  so  daß  man  nach  dem  Verjagen  des  Methylalkohols  eine  w»s. 
Lsg.  zu  destillieren  hat.  In  dem  Malie^  als  die  Konzentration  zunimmt,  macht  sich  ein 
lästiges  Schäumen  bemerkbar,  welches  man  durch  AufgieUen  von  Vaselin  vermindern  kann. 
Wenn  das  fe^te  Hydroxylamin  Überzugehen  beginnt,  wird  der  aus  einem  Fraktionierkolben 
bestehende  Kezipient  durch  eiskaltes  W.  gekühlt.  Beim  Wechseln  der  Vorlage  hat  man 
darauf  zu  achten,  A&U  man  die  Luft  nicht  zu  dem  noch  warmen  Hydroxylamin  in  den 
Best. -Kolben  treten  läl^t,  weil  sonst  da^iselbe  sich  zu  erhitzen  beginnt  und  ttidi  unter  heftiger 
Explosion  zersetzen  kann.  Auch  ist  es  n«"tig,  die  Dest.  so  rasch  als  möglich  auszuführeu; 
dieselbe  verlangt  hei  der  erheblichen  Verdampfungswärme  de*i  HydroiyTarains  eine  große 
Flamme.  Au.**bente:  aus  12Ü0  g  Hydroxvlnmtnchlorhvdrat  100  g  reines  Hydroxylamin. 
Lobby  dk  Bbuyn  (Äec.  trav.  chim.  ^ays-Bas  lü,  (18iJlj  lOü;  11.  (IHiTJ)  18;  J.  B.  1891.  421; 
1892,  q11\  Wegen  der  explosiven  Eigenschaften  de.*  Hydroxylarains  empfiehlt  Lobby  üb 
BauYK  {Ber.  27.  (1894)  967),  zwischen  zwei  Fensterscheiben  aus  dickem  Glas  zu  arbeiten.  — 
.T.  W.  BhCiu.  [Ber.  2«.  (Ifi93)  2ö08)  empfiehlt  zur  Erzielung  besserer  Ausbeuten,  schon  beim 
Beginn  der  Destillation  möglichst  hohes  Vakuum  anzuwenden  und  tunlichst  rasch  zu 
destillieren.  Er  verwendet  einen  mit  Eiswasser  gespeisten  Kühler  und  stellt  die  Vorlage 
des  Apparates  in  eine  Eis-Koohsalzmiarhnng.  Ausbente:  fi6"/o  der  Theorie.  —  Lobby  dr 
Beityn  [Ber.  27,  (1884)  967)  hält  das  Kühlen  mit  Eiswa.tjaer  nnr  bei  der  Verarbeitung  kleiner 
Quantitäten  für  zweckmäßig,  da  eine  etwaige  Verstopfung  des  Kühlers  mit  Explosions- 
gefahr verbunden  ist.    Gleicher  Ansicht  ist  Uhlenhuth  [Ann.  311,  (1900)  117). 

2,  -4ms  Zinhchlorid- Hydroxylamin.  —  a)  Die  gnt  getrocknete  Verb.  ZnClj,, 
2NH,0H  (vgl.  Bd.  IVj  1,  S.  63}  wird  im  Vakuum  mit  frisch  dcütilliertem  Anilin  (auf  10  g  der 
Zinkverb.  ^  ccm  Anilin)  auf  dem  Wasserball  der  r>est.  unterworfen.  Zuerst  entweicht  eine 
stark  lichtbrechendo  Fl. ;  wenn  die  Dest.  ihrem  Ende  zugeht,  kristallisieren  die  letzten  Tropfen 
bei  ihrem  Eintritt  in  die  abgekiUilte  Vorlage,  worauf  das  flüssige  Destillat  ebenfalls  anfängt, 
in  großon.  durchsichtigen  Lamellen  zn  er.starren.  Die  kristaflinische  M.  wird  unter  Ver- 
meidung jeglicher  Feuchtigkeit  nbges&ngt  and  zuletzt  mit  absol.  Ae.  gewaschen.  —  fi)  Man 
leitet  in  einen  Kolben,  der  einige  Gramm  der  Verb.  ZnC'l,,2NllvÜH  und  lÜO  com  Ae.  ent- 
hält, trockenes  NHs-Qas  ein.  Die  Zn-Verb.  bläht  sich  auf.  und  wenn  nach  Beendigung  der 
Kk.  der  Ae.  abgegossen  nnd  im  Vaknani  destilliert  wird,  hinterbleiben  farblose  Kristalle 
von  reinem  Hydroxylamin.  L.  Crismer  {BuU,  Soc,  {Paris)  [3]  Ö.  (1891)  793;  J.  B.  1891, 
442;  Bcr.  25, '(1892)  75  Kef.).  - 

3.  Alis  HydroxyluminpkosphaL  —  Grobkörniges  tertiäres  Hydroxylaminphosphat 
wird  in  Anteilen  von  20  g  unter  vermindertem  Druck  über  freier  Flamme  ans  einem  mit 
Luftkühler  verseheneu  100  ccra-FraktiunierkoIben  destilliert.  Die  Hauptmeni^e  gebt  unter 
13  mm  Druck  bei  IST)  bis  137**  (Thermometerkugel  im  Salz)  über  und  erstarrt  in  der  Vorlage 
beim  Abkühlen  mit  Eis.  Mit  üfteren  Unterbrechungen  kann  man  schlielilich,  vorausgesetzt, 
daß  der  Dnirk  nicht  über  30  bis  40  mm  Hg  steigt,  bis  auf  170'^  erhitzen^  ohne  daß  Ex- 
plosion eintritt.  Die  etwa  '/a  Stunde  währende  Operation  ergibt  durchschnittlieh  Ö.7  g 
L>estillat  mit  76.65 *'/n» freiem  Hydroxylamin  d.  h.  eine  Ausbeute  von  43.3*/o.  B.  Uhlbhucth 
iJLnn.  811.  (1900)  117:  C-B.  1900,  11.  12).  ,  Zur  Vorsicht  beim  Destillieren  auch  kleiner 
Mengen  von  freiem  HvdroxyUmin  mahnt  eine  iinßerst  heftige  Explosion,  über  die  Wolppks- 
sTBiM  u.  Gboll  (ßcr.'SI.  (1901)  2417)  berichten. 

ß.  Darstellung  der  wiissrigen  Lösung.  —  Durch  Zerlegen  von  HydroxylaminsnUat 
mit  Barytwasser;  in  alkoh.  Lsg.  durch  Behandlung  einer  konz.  wss.  Lac.  des  Snifat« 
oder  Nitrats  mit  alkoholisichem  Kali.  W.  Lossr»  {Berl  Akad.  Ber.  1S65,  369;  J.  prakt. 
Chem.  m,  (186Ö)  462:  ^Inn.  löO,  (1871)  242). 

lU.  Pfty^ikalische  Eigen^hufien,  —  Wasserfreies  Hydroxylamin  kristAlli- 
siert  in  großen,  dunhsichtigen  Lamellen.  Crismeb  {BuU,  Soc,  (Paris)  [3] 
ß,  (1891)  793),  in  Nadeln.  Lobby  de  Bkityn  {Jiec.  trav.  chim,  Pays-Bas  11, 
(1892)  18;  J.B.  1892,  577),  in  langen  farblosen  Spießen.  BaihiL  (5«-.  26, 
(1893)2008).  F  =  33^  wenige  Stunden  nach  der  Dar8t.F  =  27.5*'.  Lobby 
DE  Beuyn  (Eec,  irav,  chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  100;  J,  1891,  421).  Nach 
BRüHii  bei  eingesenktem  Thermometer  F  =  32  bis  33*',  im  Kapillarrohr 
F  =  33  bis  34*.  Verflüssigt  kann  es  in  der  Ruhe  auf  0**  abgekühlt  werden, 
heftig  erschüttert  wird  es  fest.  —  Kpss  =  56  bis  57^  —  Sehr  hygroskopisch; 
zerfließt  bei  kurzem  Stehen  an  der  Luft.    Geruchlos  und  flüchtig,  —  D, 
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■  M  2S^  Mdi  Bbvms,: 

Tl  -  l.M»S  H«  -  I.Uföä  Hr  ^  L4515; 

K«  =  7.193  Sts»=72a» 

Sj  -  X.  =  0,0067;  X,  —  K«  =  9 190 

)ltcll  4«r  «naitUlten  MoIetoUrdiffpenioB  . 

y»J  =  l.p_.n;-l_vp  /-^   "'/ 

Vbi  4i«  V«rb,  time  •aRftUeod  gvringe  Farbenzeratrenan^  aas 

Lhit  »ich  fn  jedem  Verhfiltnis  in  Walser.  Lösung-swärme  — 3.8  Kai. 
|»ro   1  Grainm-MolekOL     Bertiielot   tu   Matigsox  iJ.  B.  1S92.  3:V2).    Die 

WM.  liNK.  von  NH,OH  ist  j^ernchlos;  sie  reag^iert  aikaliiich  und  läßt  bei  der 
html.  NHrt  und  iinzers^t/tes  Hydi-oxylamin  mit  dem  \V.  übergehen,  ohne 
einen  RQcluttand  zn  hitit4*rlaHsen. 

Mijicht  «ich  auch  mit  Methyl-  nnd  Aethj-l-A,  in  jeder  Slenpre.  Die 
konz.  IjMjt.  int  jedoch  in  Hezuj?  auf  das  feste  Hydroxylamin  übersättifl^; 
heim  AbkühlfMi  »cheiden  sich  nach  Berülimng'  mit  einem  Kristallfragmeat 
Nadehi  <jder  liamollHn  ab.  Wl.  in  Propyl-Ä.  —  In  kochendem  Ae.  lösen 
»ich  etwa  1.2";.*  Utaim  Krkalten  scheiden  sich  Nadeln  ab  und  die  Lsg. 
entliillt  noch  O.H»"/,,.  Kssisrftther  löst  bei  gewöiin lieber  Temp.  1.6%,  Chloro- 
foi-m  0.3'V„.  1»  Heiizol  nnd  Petrolilther  so  gut  wie  uni.  —  CS.j  und  Aceton 
verbinden  sicli  damit.    iiOimy  dk  Bfli'^is'. 

In  reinem  Zustand  nach  Lohrv  dk  Bkuyn  raonatelane:  haltbar.  Da  es 
durch  alkaliHcht*  8ubHtan/en  /ersetzt  wird,  müssen  die  GlasgetaOe,  in  welchen 
ex  aufbewahrt  wird,  vorher  mit  S.  ausgespült  werden,  Ggw.  von  Salzen  be- 
gUUMtigl  die  Zer».;  Aufbewahren  im  Dunkeln  verhütet  sie  nicht.  —  Nach 
Hur III.  zersetzt  sich  die  Verb,  in  starrem  Zustand  nicht;  auch  in  flüssigem 
ZuKtand  sclitMut  bei  0"  keine  Zers.  zu  erfolgen.  Dieselbe  beginnt  bei  10" 
nut*'.r  Hlilsi'lh'nhlldung  (wesentlich  N)^  über  20"  tritt  eine  kontinuierliche 
GiwiMitw.  eJTi.  dit»  mit  der  Temperatur  znnimmt,  Brühl.  —  Nach  Lobry 
i»K  HuuvN  entwickelt  sich  neben  N  bei  der  Selbstzers.  auch  NoO.  — 
Verd.  WS».  liSgg.,  die  frei  von  Salzen  sind,  sind  lange  haltbar  und  zeigen 
nurh  bei  liiiliei'er  Temperatur  ziemliche  Beständigkeit  Konz.  Lsgg.  da- 
geffon  zers,  .sielt  au  der  Luft  ziemlich  schnell.  S.  auch  Divers  u.  TaiMinsr 
iChrm,  N.  Ai  (IHKö)  7);  KHt^:MV  (Compt,  rtml  70.  (18701  61,  1207);  Lossex 
UMomhL  PrcusH,  Aktid,  1S(J5.  539;  Z.  Cfiem,  Ph.  Math,  1,  (1865)  551). 

Auf  einem  riatinblech  lan;rsam  erhitzt,  verbrennt  es  mit  gelber 
Khiuimo.  —  Krisch  dargestellt  detoniert  ein  Tropfen  der  Verb,  mit  dem 
Gwinsfl  eine«  Kaiionenschusses,  wenn  man  ihn  im  Pi-obierglas  auf  freier 
Klamme  erhitzt.  But'uiu  Auf  Kiltrienmpier  oder  Asbest  gebracht,  erhitzt 
Bloh  das  nydn>x,vlauiin  von  selbst  infolge  rascher  Oxydation.  Lobry  de  Bkuts. 
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IV.  Chemisches  Verhalfen,  A.  Freies  Hydroxylarnhi.  —  Oxydiert  sich  an 
der  Luft  durch  Einw.  des  .Sauerstoffs  langsam  unter  B.  von  NH^NO«;  in 
reinem  Sauerstoft'  entstehen  weilie  Nebel  oliue  merkbare  Erwärmung  (S. 
auch  oben  unter  ».Beständigkeit").  Besondei^  oxydabel  ist  die  Verb.,  wenn 
sie  etwas  freies  Alkali  enthält.  Im  Chlorstrom  entzündet  sie  sich;  Br 
und  .1  zersetzen  Hydroxylamin  oiine  Feuererscheinung  unter  B.  von  HBr 
und  HJ.    Nebenher  entstehen  Wasser  und  N. 

POI3  und  PClf,  verursachen  Entflammung,  In  Chloroform  entsteht 
eine  weiße,  amoi-phe  Masse.  //,*--"*  rA^.* 

CO,  NO  und  N^O  sind  ohne  Einw.;  flüssiges  N'^O  wird  reduüieil.  CO.j 
und  CSg  werden  in  großer  Menge  unter  geringer  Erwärmung  absorbiert 
unter  B.  flüssiger  \'erbb„  die  auch  bei  — 10**  nicht  ei-starreu.  Die  Verb. 
mit  CS,  färbt  sicli  hingsjini  gelb,  daun  orange  und  scheidet  schließlicli 
Schwefel  ab. 

Na  wirkt  unter  Entflammung  auf  Hydi"oxylamin  ein;  mit  äth.  Lsg. 
der  Verb,  entmckelt  sich  Wassei-stott'.  und  es  bildet  sirh  ein  weißer,  volu- 
minöser, amorpher,  sehr  hyjrroskospischer  Körper  NaONH^.  welcher  an  der 
Luft  zerfließt,  sich  aufbläht  und  manchmal  sogar  entzündet.  Vgl.  Bd.  II,  1, 
S.  300. 

Mg-Pulver.  Schwefel  und  gewöhnlicher  Phosphor  reagieren  nicht  mit^^»^ 
ü)'droxylaniin.    Erhitzter  Zn-Staub  reduziert  es  zu  NH,,,  wobei  manchmal  i^ 
Entzündung  oder  Explosion  eintritt. 

BaO  i-uft  Entflammung  hervor.  Festes  NaOH  und  kristallisiertes 
BafOHu  reasrieren  niclit  mit  geschmolzenem  Hydi^oxylamin,  sondern  lösen 
sich  reichlich  darin  auf.  An  der  Lutt  bläht  sich  die  Lsg,  auf,  zieht  Sauer- 
stoff an  und  erhitzt  sich  allniählicli  von  selbst. 

Einige  Tropfen  Hydi-oxylamin  mit  5  ccm  2.5**/oigem  A\'assei-stoffsuper- 
oxyd  vermischt,  veranlassen  eine  Gasentw.  (N?);  die  Lsg.  enthält  dann  sal- 
petrige S.  NaOBr  veranlaßt  heftige  Oxydation. 

Die  Superoxyde  des  Ba  und  Pb  veranlassen  ebenfalls  Entflammung, 

Festes  KMnOj  mit  geschmolzenen  Hydroxylamin  in  Berührung  ge- 
bracht, veraidaßt  sofort  das  Entstehen  einer  weißen  Flamme,  (rtipulvertes 
K.»Cr.>0,  nift,  mit  einem  einzigen  Tropfen  zusammengebracht,  augenblick- 
lich heftige  Explosion  hervoi'.  CrOg  und  tNH^X,Cr30,  wirken  weniger  heftig. 

Chlorate,  Perchlorate  und  Bromate  sind  ohne  Einw.  \\'ird  ein  Tropten 
HjSOj  zugesetzt,  so  erfolgt  Entzündung-  —  .Fodate  und  Jodsäure  werden 
olme  ITeuererscheinung  reduziert.  —  Gepulvertes  AgNOg  wird  zu  Ag  redu- 
ziert. —  Wasseifreies  CoSO^  wird  in  eine  braune,  voluminöse  Masse  ver- 
wandelt. \\'asserfreies  CuSOi  veranlaßt  Entflammung,  das  h^'dratische 
Salz  wird  mit  Heftigkeit  reduziert.  Die  wasseiireien  Sulfate  des  Ni,  Mn. 
Mg  und  Zu  sind  ohne  merkliche  Einw.  Lobev  de  Bkuyn  {Rec.  trat,  chim. 
Fays-Bas   11,    18;   J,  B.  ISIVJ,  577). 

B.  Wässriye  Lösung.  —  Zersetzt  sich  rasch,  wenn  sie  ^twas  NaOH  oder 
KOH  enthält.  Die  Prodd.  der  Zei-s.  sind  NH3,  N.  N,0,  H4O,  nach  Kotolow 
(Ber.  26,  (1893)  761  Ref.)  auch  salpetrige  S.  W.  R.  Dunstax  u.  T.  S.  Dymonh 
UL  atem.  Soc.  (London)  51,  (18H7)  fi46;  J.  B.  1SS7.  408);  Takatab  (Z.  phy^L 
Giern.  40,  (1902)  475).  Vgl.  \.  Meveb  {Anu,  264.  (1891)  126i,  408).  An- 
wesenheit von  etwas  Platinscliwarz  beschleunigt  die  Zei-s.  wesentlich, 
0.  Ix)Ew  (Ber.  20»  (1887)  144)  und  be^nstisrt  nach  Taxatab  die  B-  von 
Auch  (igw.  von  NHj  beschleuniol.  die  Selbatzers.  V.  äIbyeu  u. 
Cönstam  {Ann,  214,  (1882)  326)  beobachteten,  daß  Hydroxylamin  beim 
Stehen  mit  konz.  NH^  sich  über  Nacht  total  zersetzte. 

Wirkt  staik  reduzierend  auf  Cu-,  Hg-,  Ag-,  Au-Salze;  bei  längerem 


236 


Hydioxjiamin;  Chem.  Verhalten. 


Erhitzen  auch  aiif  Platinchlorid.    E.  Fremy  (Compt.  rend.  70,  (1870)  61  and 
1207);  LoBSEN  {Ber,  8,  (1875)  357). 

Aus  der  Lsg:,  von  (MSO^  fällt  wss.  NH^OH  einen  erst  schön 
dann  schmutzig  knpferfarbeii  p'elarbten  Nd^  welcher  sich  in  überseht 
Hydroxylamin  ohne  Gasentw.  zu  einer  fai'blosen  Fl.  löst.    Wird  dieselbe 
Lul't  ausgesetzt,  so  entsteht  an  der  Obertläche  ein  schmutzig  grai 
Nd.,  der  sich  beim  Umschütteln  oder  gelinden  Erwärmen  löst,  solanee  übo*] 
schüssiges  Hydroxylamin  vorhanden  ist.     Die  Lsg.  entwickelt  beim 
hitzen  Gas;  die  farblose  Lsg.,  mit  einem  Tropfen  Kalilauge  oder 
Wasser  versetzt,  scheidet  einen  orans'eß'elben  Nd.  aus,  wahrscheinlich 
—  Aus  alkal.  KupferlOsung  scheiden  auch  sehr  stArk  verdünnte  Ls^g. 
Hydroxylaminsalzen   sogleich  CuOH   ab.     Nach  Donath  {Wien.  AkatL 
(2.  Abtlg.)  7a,  (1877)  566;  J,B.  1877,  228)  entweicht  dabei  fast  der 
Stickstoftgehaft  als  NjO;  XH«  tritt  nur  in  Spuren  auf.—  .Alkoh.  Eyi 
aminlsg,   fallt    aus    Kupfervitriol    einen    grasgrünen,    weniger 
liehen  Nd^  der  durch  Zusatz  von  viel  alkoh.  Hydroxylamin  dunkellj 
nach  dem  Trocknen  neben  HjSO,  wieder  grün  wird  und  sich  beim 
mit  W.  unter  Gasentw.  in  ( 'u^O  verwandelt.  —  Ammoniakalische  Kupff 
wird  entfärbt.    Kalilaufire  scheidet  dann  langsam  CuOH  aus. 

Aus  HgCl,-Lsg,  scheidet  NH^OH  einen  anfangs  gelblichen  Xd.  ans, 
sich  rasch  in  HgCL  oder  bei  Ueberschuß  von  Hydi*oxyIamiu  unter  Gi 
in  Metall  verwandelt.    Es  lassen  sich  aus  Mercurisalzen  und  Hydroxyl 
Körper  darstellen,  welche  den  Mercuriammoni Umsätzen  entsprechen, 
und  alkohol.  Hydroxylamin  gibt  bei  —10*»  HgCla,2(NIL..0H).    Adams. 

AgNOf,  gibt  mit  wss.    NH^OH  eine  schwarze  Fällung ;   der  Nd. 
unter  heftiger  Gasentw.  zu  Metall  reduziert.    Aus  Goldsalzen,  Fn^.anr, 
aus    Platinchlorid,  Lossen   (Ber.   8,   (1875)  357),  wird   das   Metall 
schieden. 

Alkalische  KMn04-Lsg.  wird  reduziert.   Nach  A.  Thum  (Monate 
14,  (1892)  294)  wird  dabei  das  NH.OH  zu  Azohydrol  (NjO^H^),  eiottfi 
stimmten  intennediäi-en  Oxydationsprod.    KjCrO^-Lsg.  wird  in  der  ** 
nicht  verändert;  beim  Erhitzen  färbt  sie  sich  dunkel;  Zusatz  von 
H^SO^  bewirkt  heftige  Gasentw.  und  Abscheidung  eines  braunen  Nd, 
sich  in  mehr  S.  mit  dunkler  Farbe  löst, 

Selendioxvd  wird  unter  Abscheidung  von  Se  reduziert  Hissbkbo  (. 
260,  (1890)  40). 

Bei  diesen  Reduktionen  ist  'S.ft  das  Aauptoxydationsprodokt  oder 
das  einzige  auftretende.  Donath  (Wieti.  Äkad.  Ber.  (2.  Abt,)  75, 
566);  Knorre  u.  Arndt  {Ber.  SS,  (1900)  30);  Meyeklng  \Ber.  W, 
1940).  —  Dagegen  entwickelt  Chromsäure  N  neben  nitrosen  Di 
DE  CoNiNCK  (Compt,  rend.  127,  (1898)  1028;  C.-B,  1809,  I.  265).  — 
Oxydation  mit  Vanadinpentoxyd  tritt  N  sogar  als  Hauptpiod.  aui, 
Arndt  (Ber.  ä3,  (1900)  30),  nach  K.  Hofmann  u.  Küspert  {Ber.  31,  (1( 
64)  als  einziges  Produkt.  —  In  der  Lsg,  sind  meist  auch  wechseh 
Mengen  von  HNOj  und  HNO3  enthalten.  Knorre  u.  Arndt.  —  Vei 
man  die  wss.  Lsg.  mit  einer  durch  Sättigen  einer  10%  igen  Nat 
mit  Chlor  in  der  Kälte  bereiteten  Lsg.  von  NaOCl,  so  bildet  sich 
bei  starker  Kühlung  Stickstoff  und  Chlor.  Mr)Hi.AU  u.  Hoffmaxs 
20,  (1887)  1504)  nehmen  bei  dieser  Kk.  die  intermediäre  B.  einer 
H^iNOCl  an,  welche  nach:  2HjN0i1  —  N, +Cla -f  2H,0  zerfallt. 

Mit  HNO-  erfolgt  im  ganzen  glatte  Umsetzung  nach:  NH-OH+^^ 
=  2H,0-f  N2O.  — 

(^(Äydierendej  Wirkung  zeigt  das  Hydroxylamin  außer  bei  der  Bildi 
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von  N5O  orelegentlich  seines  Zerfalles  (Selbstoxydation)  auch  bei  der  Einw. 
aof  eine  aikal.  Suspension  oder  ammoniakalische  Lsg:,  von  FefOH)^,  welches 
iinter  Reduktion  des  Hydroxvlaniins  zu  NH3  glatt  in  Fe(ÖH)g  übergeht. 
F.  Habek  {Ber.  2»,  (18%)  2444).  — 

Bei  der  Elektrolyse  von  Hydroxylamin  werden  nach  Ssabvasy  (Proc. 
Chem,  Soc.  16,  3;  C-B.  1900.  L  465)  unter  den  verschiedensten  Versuchs- 
bedingungen sowohl  Oxydations-  wie  Keduktionsprodd.  gebildet.  — 

Freies  Uydroxylamin  lost  viele  Salze  auf  und  verbindet  sich  mit  ihnen 
nach  Art  des  Kristalhvassei-s.  Besonders  KJ,  KBr  und  KCX  lösen  sich  in 
großen  Mengen;  auch  von  NaNOa,  Ba(N03)3,  NaCl»  KCl  werden  nicht  un- 
erhebliche Mengen  (ca.  11 — 14  ^/(,)  aufgenommen.  Die  Lsgg.  von  Ba(N0;t).3 
und  KjSO,  in  Hydroxylamin  geben  beim  Venuischen  keinen  Nd.  von  BaSO^. 
Geschmolzenes  Hi'droxylamin  löst  NHa-Gas  be^erig  auf  (.bis  zu  20%); 
auch  festes  NaOH  wird  reichlich  aufgenouinien, 

V.  l-hysiologische  Wirkmiff.  —  Freies  Hydi'oxylamin  nift  auf  der  Haut 
nach  einiger  Zeit  die  B.  von  Blasen  hervor.  Doch  konnte  Lobby  de  BurrN 
bei  der  Kinw.  der  Dämpfe  gelegentlich  des  Arbeitens  mit  der  Verb,  eine 
schädliche  Wirkung  nicht  beobachten.  Wirkt  giftig,  sowohl  wenn  es  intravenös 
oder  subkutan,  als  auch  wenn  es  vom  Magen  aus  einverleibt  wird.  Nach  der 
Vergiftunf^  läßt  sich  salpetrige  S.  im  Blut  nachweisen.  Beutom  u.  Raimonoi 
{Gaz^.  chinK  12.  ( 1882)  199;  J.  B.  18S2, 1221 :  Amt.  chim.  farm.  [4]  11,  (1890)  102; 
tT,  B.  1890.  2279).  —  Wirkt  giftig  auf  Bakterien,  Infusorien  Uflw.  In  der  Verdünniing 
1  :  1000  ein  Autiöeptikum.  Low  {Arch.  Physiol.  F/twjer  »5,  (lÄW)  516);  Bbbtoni  (Schweiz. 
WochetMdtr,  i'hat^u.  28,  (1890)  383):  Pas^uali  [B.  Chim.  Pharm.  19,  1H04);  Eiciihopp 
{Monatsh.  Dmnatolog.  8,  12);  Mabpmann  (Pharm.  CmtralhaUe  SO.  (1889)  245).  —  Es  ver- 
mindert den  Blutdruck  in  derBelben  Weise  wie  Amvinitrit.  Lacdbb,  Bblton  u.  Boctkesham 
{Proc.  R.  S,  45,  (18^0)  352;  Ber.  22,  (1889)  507  Ref.}.  —  Ea  verändert  die  Blutkürpercheu 
morpbolugüicb.  L.  Lkwts  {Arch.  experimenl.  Pathoi  25.  30(J:  Toxikologie  M.  Aafl.  61).  — 
Starkes  BJutgift,  das  raseh  den  Blntfarbstüff  in  Methäuioglobin  neben  weniff  Uäniatin  ver- 
wandelt. Kaimondi  u.  Bkbton^i  [Rcnd.  istit.  Lombard  15,  liä2);  C.  B[mz  [Virchow's  Arch 
tu,  1);  Lbwin.  —  Die  alkoh.  Lsg.  reizt  und  rötet  die  Haut.    W.  Lossen. 

VI.  KonslihUion.  —  Pie  nach  RAOirr.r  ausgefilhrte  Molekulargpwiphtsbest.  ließ  auf 
ein  MoleklU  der  rin'Jße  NOHj  schließen.  Lobby  dk  Bruyx  {Bec.  trav.  chim.  Papa-Bas  11. 
(1892)  18;  J.  B.  ISJ»2,  577). 

Dem  chemiscbeu  Verhalten  besonders  bei  rerscUiedeneu  Kkk.  mit  orgauiscfaen  Verbb. 

entspricht  am  besten  die  Konstitution  N^H   ,  welche  auch  allgemeine  Annahme  gefunden 

hat.  Spektrochemische  Vuterss.  von  BbChl  [Ber,  S2,  (1899)  507;  C.-Ä  1899,  I.  818)  he- 
Rtfttigeu  diese  Struktur  vollständig. 

Donath  iW'i^i.  Akad.  Ber.  j3.  AbtIg.)  75,  (1877)  566;  J.  B.  1877,  288)  glaubte  mit 
Rücksicht  auf  die  geringe  Flüchtigkeit  des  freien  Hydroxylamins  eine  verdoppelte  Formel 

Ha  =  N^   ^N  =  Ha  annehmen  äu  müssen.    S.  auch  Lossa»  {Ann.  175.  (1875)  271). 

S.  S.  KoTOLOW  (J.  B.  1891,  425)  schloß  aus  dem  Umt<tand,  daß  die  zu  erwartende  Rk. 
NH«OH -f- NH,  =  NaHt -J- H^O  auch  bei  24  8tüudigeui  Erhitzen  auf  lUü*  nicht  erfolgt,  daß 
die  Verb,  kein«  Hydro5.5lgmppe  enthält,  sondern  Ha  -  N  =  0  konstituiert  sei.  —  F.  Habbr 
(Ber.  29,  (1^6)  2444)  glaubt,  man  müsse  dem  Hydroxylamin  als  oxydierendem  Agens  diese 
Struktur,  als  ri^dnzierendem  diejenige  H^  =  NOH  zuschreiben.  —  E.  Waoneb  [J.  russ.  phyn. 
Geg.  30,  (18981  721 :  C.-B.  1899,  I.  244)  leitet  da»  Hydruxylamin  vom  Watwerstonnuperoxyd 
ab  durch  Ersatz  einer  OH-Gruppe  durch  -NH^;  er  erklttrt  daraus  die  gleichzeitige  Oxydation*- 
nnd  Reduktionstiihigkeit,  die  das  Hydroxylamin  besitzt.  Siehe  anch  Tanatar  (Ber.  82, 
(1890)  241);  BaüHL  [Ber.  32,  (1899)  5Ö7). 

Vn.  liydrozyhminsalse,  —  Das  Hydroxylamin  vereinigt  sich  mit  den  SS.  gleich 
dem  NH»  ohne  Austritt  von  W.  zu  Hydroxylamin-  (richtiger  Hydroiylammonium-)saizen. 
NHjOH-|-HC1==NHvOH.C1.  —  2NH,OH-+-H,S04  =  (NHj.0H)aS04.  —  .HNH,OH  -f  HjPO* 
=  (NHjOHji.POi-  —  Ein  Karbonat  ist  nicht  bekannt.  Nach  V,  Meyeb  (Ann, 
175,  (1875)  141;  J.  Ä  1875,  172)  scheint  auch  ein  Nitrit  nicht  existenz- 
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fähig  zü  sein,  da  sich  heim  Zusammenbringen  der  konz.  Lsgg.  von  Hy( 
aminsulfat    und  NaNO,    unter    starker  Errs'ännung  X,0    bDdet  — 
Bildungswärme  der  Hydroxylaininsalze  bei  ihrem  Entstehen  aus  Bwe 
8.  scheint  geringer  zu  sein  als  diejenitre  der  Ammoniumsalze.  —  Man  kl 
auch  Salze  welche  aus  2  Mol.  XHj.OH  und  1  Mol.  Säure  einer 
entstehen  z.  B.  (NH2.0Hi,.HBr,  Adams  (AnieHc.  Chem.  Jonrn.  •28,(1902) 

A,  Darstellung,  1.  Ah^  Safpetersmtreäthtflester.  —  Mnt»  be.^ffiitki 
CToIie  Kolben  mit  je  120^  Snlpeiersäureäthylegt^r.  -400  g  Zinngranalien,  StiO  Vi&  lOOÜi 
HCl  (!'.  l.iy)  und  deren  dreifucheni  Vüluiuea  W.  Nacli  einig^em  Stehen  begtai 
Rk.  nnd  vollzieht  sich,  durch  l'iii»chiitteln  ßefördert»  ohne  änliere  Krwärmiuu^.  Ikt 
der  Külben  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  (oder  mit  mehr)  verdünnt,  mit  H5.S  rom  Zina, 
als  SnS»  BusfiÜIt.  befreit,  und  eingeengft,  läßt  XHjOl  oder  bei  imvoUständigfni  Ac 
mit  HgS  Piu)i!:al2  uu^kristalliHieren,  dem  ein  Gemeuge  vou>Sidmiak  und  rtalza.  Hyr 
folcl.  In  der  Mutterlance  bleiben  salx-i.  IHäthylhydroxj'lamiu.  Eisenchlorid  und  d 
anderer  Metalle,  mit  welchen  das  Zinn  od^r  die  Siilpeter».  verunreinig^  waren.  — 
freit  das  Gemenge  von  NH4CI  und  NHj.OH.Cl  durch  möfrlichst  wenig  kalten  aIhl  A. 
df.T  Mutt^rlanye.  kocht  es  mit  abs.  A.  bis  zvir  Lnj^.  dys  Hydroxylaniin^alzes  und  V( 
das  Filtrat  noch  hoil>  mit  PlntinchioridchlorwastierstolTsßure,  wobei  (Nil4)3l't»."I»  niufiUt 
da?  Hydroxylaminclilorhydrat  dabei  keine  Verbindung,'  eingeht,  wird  es  nach  dem  Kii 
kriätalUaiert  erhalten.  120  g  Salpeters.-Eater  ^eben  bei  dieser  Arbeitsweise  etwa  47  g] 
xylamiufiak.   Ln8.s£N. 

2.  Aiis  Stickoxyd  und  Stannochhnd.  —  Man  leitet  N'O  aus  einem  Gl 
im  langsamen,  rejfelmäUiijen  Strome  durch  eine  Reihe  von  4  bis  ß  miteinander  vei 
KolbeUf  welche  eine  kochende  Mitichim^  von  Zinuurrauolieu  und  Hl  1  enthalten,  gieflt 
zwei  Stunden  vom  ungfelöateu  Sn  ab,  fällt  aus  (ier  verd.  Lsg.  das  Sn  mit  H,S, 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  erhält  ein  Gemenge  von  NHjC'l,  XlIj.OI 
Eisenchlorid.  Pnrch  Wanchen  mit  kaltem,  absol.  A.,  Anflreen  in  kocheudem.  wobei 
Salmiak  er^Jiltenteils  ungelöst  bleibt,  FKlIen  des  Ammoniams  mit  alkoh.  HsPtd« 
Filtrieren  wird  eine  I>g.  erhalten,  aus  weicher  geuu^f  Ae.  das  Hydroxylaminsalz  ftoascfa 
Es  wird  mit  Ae.  gewnscben  und  ans  absol.  A.  umkristallisiert.  K.  Ludwig  xl  Hjox 
•J,  (1868)  H71). 

3.  Aus  HNO^  oder  HNO.^  hztr.  deren  Saken.  —  «)  Man  erwSnnt  Sn  mit 
HCl,  setzt,  wenn  »ich  reichlich  H  entwickelt,  salpetrige  S.,  deren  Salze  oder  Salpeter 
fällt  das  Zinn  mit  NHj.  verdunstet  dns  Filtrat  auf  dem  Wasserbad.  ;cieht  mit  ab^ot 
und  verf&hrt  im  übriiren  wie  hei  1.  Frkjiv  iCompt.  rend.  7Ü,  (1870)  BI  und  1207; 
Chi-m.  [2]  ö.  138,  407).  —  ^)  200  g  XHiNÖ^  werden  mit  2170  g  HCl  y\).  1.12) 
H  bin  4  Anteilen  mit  552  g  Su  versetzt  unter  Horgfiiltiger  Vermeidung  der  nameatli^ 
Anfang  eintretenden  Erwärmung.  Maüsiexä  iCompt.  rend.  70,  (1870)  147;  Ztwekr. 
12]  6, 18") ;  Donath  (  WirM.  Akad.  Brr.,  2.  Abtlg.,  75,  ( 1877)  566)  empfiehlt,  an  SteUe  de« 
S'atriumnitrat  zw  verwenden.  —  ;■)  Nach  Bkljl  Lengtkl  {Ung.  natitric.  Ber.  1,  (IfiM) 
J,  B.  18H4,  3551  verfährt  man  folgendermaCen:  100  g  gepulvert.  KNO»  werden  in  i 
geräumigen  Kolben  mit  '.j  1  HCl  (25  bis  30  "oig)  übergössen.  Zu  der  Mischtmg 
man  nacn  und  nach  unter  Kalthalten  des  Kolbens  200  g  granuliertes  Sn.  Naeba 
Stunden  ist  die  Reaktion  beendet.  Mau  verdrtunt  mit  W.,  fällt  dua  Sn  mit  HjS,  tUtriot 
reduäert  die  noch  freie  Salpeters,  enthaltende  Ls^.  mit  Zu,  wobei  das  gebildete 
amin  nur  wenig  zerstört  wird.  Gibt  die  Lsg.  keine  Salpeter«.-Rk.  mehr,  so  wird 
gedampft.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  W.  auf,  fällt  dann  daa  Zn  au«  der 
gemachten  Fl.  mit  HjS,  dampft  ncnerdings  ein  und  zieht  aus  der  trockenen  Salnnuu 
Hydroxylaminsalz  mit  absol.  A.  aus.  — 

Ausfafarlichea  Über  die  Einw.  von  So  auf  HNOa  in  Ggw.   von  HCl  oder  HiSO« 
anch  DiVMB  (J.  Chetn.  Soc.  [Ijondoh)  43,  (1883)  443}  und  Diveiö  u.  Tbtsi7kichi  Si 
(J.  Chem.  Soc,  {London)  47,  (1885)  597);  femer  Divers  u.  Haoa  [J.  Chcm.  Soc,  (T 
47.  (1885)  623:  CÄe»».  X.  52,  (18851  87). 

4.  Aus  Sa^NO^  mit  Na^SO^^.  —  Beide  werden  etwas  unter  0"  rusammc] 
worauf  man  durch  zweitftgige  Erwärmung  auf  90  bis  95*  das  entstandene  Produkt 
aiert,  dann  neutralisiert,  vom  NeiSO^  abfiltriert  und  das  Hydroxyl aminsulfat  auBknentall 
Uiftt    E.  DrvEua  a.  T.  Haüa  iC.-B.  1807.  I,  31). 

Ö.    Au^  hifdroxylamimitlisutfonsaurem  Nntrinm.  —  Man  mischt  1  Hol 
mit  2  Mol.  NaHSOfl  in   wss.  Lug.  bei  O*»:   NaNO-,  +  2NaHS0,  =- N(OH](SOsNa>i 
Ana    der  Fl.  ^winnt   man    durch   Versetzen    mit    einem  Rediamsals   das    schwi 
hydroxylamindisulfons.  Kalium.   Die  wss.  (nicht  alkalische)  Lsg.  desselben  ffibtbeia 
Hydroxylamlnsulf at ,    das    durch    fraktionierte  Kristallisation  Ton  dem  säweier  L 
getrennt  werden  kann.    F.  Rasciuo  (Ann.  241,  (1887)  161;  Z.  angew.  Chfm.  I,  (18^) 
2>.  R.'B.  41987;  Monit  ac.  [4]  1,  i^l887j  1326). 
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6.  Ueber  die  Darst.  aufl  KNO,  iind  hvdroschwefliger  S.  ßiehe  Lidow  (Jouth.  nas. 
phyt.  Gts.  18M.  1.  751;  Ber.  IS.  (1885)  100  Kef.). 

7.  Elekirolyiisch^  Darsicllung  aus  ENOji.  —  Nach  .T.  Tapsl  (Z,  anorg.  Chem. 
81,(1902)289)  IttCt  man  zu  50"/„iger  H,SO(  in  einem  Elektjolyapnr,  rtessen  Kathode  aus  put 
amalffaxDiertem  Blei  und  dessen  Anode  an«  reinem  Pb  besteht,  unter  g^nter  KUhltm^  nnd'hei 
DuicBgnng  eines  Stromes  von  60  bis  120  Ämp.  pro  qdm  langsam  öO"'o ige  Salpeters.  Hießen, 
PO  daÜ  stet«  deutliche  Wasfiertttoffentw.  wahrnehmbar  ist,  und  rührt  tue  KathmleuÜ.  stets 
lirftfti^  um.  Wenn  die  gesamte  Salpeteni.  eingetragen  ist,  wird  uoch  weiter  bis  zu  ihrem 
gttnaslicben  Verschwinden  rednziert.  S.  anch  Böiuiingkr  u.  Sühkb  (D.  R.-P.  KI.  12ic  Nr, 
T334Ö7  und  Nr.  137697). 

8.  Aus  Kiuxllqueclsilber.  —  Man  trügt  100  g  etwas  feuchtes  KnallquecksUber  iu 
300  g  konz.  reine  Hfl,  wobei  sich  nur  im  Anfang  etwas  HCX»  während  der  ganzen  Operation 
aber  reichlich  COj  entwickelt.  Es  wird  einige  Zeit  erwürmt,  vom  abgcBdiiedenen  HirCI 
abfiltriert  und  das  verd.  Filtrat  durch  H«S  vuui  Hg  befreit.  Beim  Eindampfen  hinterlfißt 
die  ¥\.  s&lzs.  Hydroxjlamin,  das  nach  einmaligem  Umkristallisieren  ans  heiileui  A.  völlig 
rein  ist.  Ausbeute:  100g  Knallqnecksilber  geben  HHg  Hvdroxjlaminsalz.  Cjuwtanjen  u. 
EuBEHBEno  {J.  prakt.  Oicm.  [2]  2ö,  (1882)  233).  — 

9.  Aus  äer  freien  Base  und  Säuren.  — 

B.  Chemisches  Verhallen.  —  Die  Hydroxylaminsalze  sind  im  W.  IL;  das 
teniäre  Phosphat  und  das  Oxalat  sind  swL  in  W.  Viele  lösen  sich  in  A. 
Sie  bilden  leicht  übersättigte  Lsgg,  und  sind  meistenteils  in  festem  Zustand 
kristallwasserfreL  Beim  &hitzen  zersetzen  sie  sich  unter  stürmischer 
Gasentw.  — 

KOH,NaOH,Ba(Oir)5,  auch  Karbonate  der  Alkalimetalle  entziehen,  letztere 
unter  COo-Kntw^  den  wss.  oder  alkoh.  Lsgg.  die  S.;  ein  Ueberschuß  vim 
mäßig  könz.  KOH  oder  NaOH  zerlegt  das  frei  werdende  Hydjoxylamin 
unter  B.  von  NHj,  N  und  N2O.  MgO  zerlegt  das  Chlorid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht;  beim  Erwärmen  entwickeln  sich  stünnisch  C-iase  und 
NH3.    W.  L0S6EN. 

Viele  Verbb.  werden  durch  Hydroxylaminsalze  reduziert  z.  B.  KMnO,; 
Chromsäure  und  Chix»mate;  Jodsäure;  Vauadate;  Fe^"-,  Cu'*-,  Hg  "-Salze; 
Kalinmpersnlfat ;  die  Hypodilorite  des  Na.  K,  Ca.  —  Mit  SO^  entsteht 
aus  den  Hydroxylaminsalzen  Sulfaminsäure.  Raschig  {Ber.^%  (1899)3941; 
Vgl  Tanatab  {Ber.  M,  (1899)  241j. 

Mit  verschiedenen  Metallsalzen  geben  die  Hydroxylaminsalze  Doppel- 
verbb,:  es  läßt  sich  z.  B.  die  Verb.  A1J^H«OH.iS04)b,12H.O  hei-stellen  und 
ebenso  ganz  analoge  Verbb.  des  D*"^  und  Fe'".  Meyerisg  {Ber.  10,  (1877) 
1946),  Magnesiumsulfat  üelert  das  Doppelsalz  Mg804.(NH,OK)..HsS04, 
6H,0 


Mit  FeSO^,  ZnSO^,  MgClg  und  MnClg  wurden  dagegen  keine 
Doppelsalze  erhalten. 

Aehnlich  wie  NHg  vermag  auch  NH,OH  mit  verschiedenen  Metall- 
salzen Verbb.  zn  bilden,  Letzteie  besitzen  aber  nicht  immer  die  bemerkens- 
werte Beständigkeit  der  Metaliammouiakverbb,  Dargestellt  wurden  z.  B. 
ZnCl„2NH,0H;  CdCU,2NH.0H;  BaCU,2NH.0H.  Cuismer  (Bull  Soc.  (Päns) 
[3]  3,  (1890)  114;  J.  B/l8flO,  478);  PtClj,4NK.0H;  Pt(OH)3,4NH,OH; 
PtSO,.4NH30H,n30.  Alexander  {Ätm.  24ö,  (18*88)  239),  Verbb.  mit 
den  Karbonaten  des  Zn»  Fe,  Mn,  Ni.  GoLDscnmDT  u.  Sy^gros  (Z.  anorg. 
Qtem,  5,  (1894)  129);  Hydroxylaminverbb.  der  Co-  und  Mn-Salze,  W.  Feldt 
iBer.27,  (1894)  401);  NiS04,6NH,OH,  Uhlenhut  (Ann.  307,  (1899)333).— 
Auch  gut  charakterisierte  Verbb.  mit  Uransänrej  Molybdänsäure,  Wolfram- 
säure,  Vanadinsäure  bzw.  mit  Salzen  dieser  Säuren  sind  bekannt.  K.  Hof- 
mann {Z,  anorg.  Chem.  15,  (1897)  75),  KHüfmaxn  u.  Kohlschütter  (Z.  anorg. 
Giern,  16,  (1898)  463;  Ann.  307,  (1899)  314). 

Saure  Eigenschaften  besitzt  das  Hvdroxylamin  in  der  Verb.  NH^ONa, 
Lobby  deBbütn  (Bec.  irav.  chim.  Fatfs-Bas  11,  (1892)  18),  in  HO.Ca.ONH,, 
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auch  im  Hvdioxvlaminuranat,  Hofman^  u.  Kohlschüttbe  (Z.  anorg,  Q 
16,  (1898)  463). 

G.  Physioloftische  Eigenschaften.  —  Xach  A.  Pasqcali  {Boll,  Chim,  Farm.  1 
19;   Ap.'Z.  IS94.  815)  sind  die  SaLce  des  Hydroxylamins  zwar  ßifti)?,  wirken  aber  QS 
gröflcren  Dosen  tödlich.    Bei  Hunden  ist  die  t45dliche  Dosis  0,fi82  g  pro  kg  Körp«rg«S 

Nach  V.  MnYER  und  E.  ticinn,zE  iBer.  17.  (1884)  1554)  sind  Hydroxj'IamiMal«  i 
für  Pflanzen  Gifte  und  hemmen  deren  Entwicklung.  — 

VIII.  Analytisches,  a)  Nachweis.  —  Kocht  man  HjdroxylamincUorhjdai 
Kupfersnlfat,  bo  scheidet  sich  CnCl  au».  PbO^  verwandelt  sich  aneh  mit  ^hr  rerlLi 
von  Hydroiylamin  oder  seinen  Sahen  lu  Pb(OH)t  (bzw.  PbCI,  oder  PhSO^i.  KaUlton 
CSf  ergeben  eine  erat  gelbe,  dann  orangefarbene  Fl.;  mit  0S|  und  basischem  BiMI 
oderPb(OII)i  tritt  bei  gelindem  Erwärmen  eine  intensive  kanariengelbe  Färbung  aaLvri 
auf  Znsatz  von  Säuren  ra^^ch  verschwindet,  auf  Zusatz  von  KOH  scnnell  in  achwmn  flietf 
A.  Pasqoali  {Bol  Ckim.  Farm.  lHft4,  19;  Äp.-Z,  18M,  815).  —  Wird  Hydrcxylamin  odtf 
neutrale  Lsg.  seiner  Salze  mit  einigen  Tropfen  einer  Lug.  von  Nitroprussiduatrium  venem 
dann  mit  Natronlauge  stark  alkaÜsch  gemacht,  so  ent5t«ht  eine  tichiin  fuchxinrot«  Flrin 
A.  Anoru  {GiL:.  chim.  23,  (ISaS),  IT,  101;  .7.  B.  1Sfl3,  20681.  Sohr  omptindüt^he  Rt,( 
ist  die  Ggw.  einer  griiUeren  Menge  von  AmmoniuniHalz  zu  vermeiden.  iHydrazin  gibt  is 
nicht.)  S.  auch  L.  J.  Simow  {Compt  rcnd.  137.  (1903)  986;  C-B,  IWH.  l  Üb).  —  Wir* di« 
prüfende  Lsg.  mit  Natriumacetat  Übersättigt,  eine  Spur  Benzoylchlorid  hinzugefftgt, 
zum  Versrhwindcn  des  Btechenden  Geruches  (etwa  1  Minute)  ipeschüttelt,  mit  wenig  1 
Solzs.  BDgesiiuert  und  etwas  FeCl»  eingetropft,  ao  entsteht  eine  violettrote  Färbtag 
der  B.  von  Beuzhydroxams.  beruhend).  Die  Rk.  laßt  Spuren  von  Hydroxylomiu  erkennea,^ 
sagt  aber  bei  Anwe^nheit  verschiedener  Substanzen.  E.  Bamberger  {Ber.  33.  (1899) '' 
—  Nach  Bali.  {Proc.  Chem.  Soc.  IS,  9;  C.-B.  1902.  I,  54;^)  kocht  man  die  zu  unte 
Lsg.  mit  1  bis  2  Tropfen  gelben  Ammüuiumsultides  bis  eine  Fällung  von  Schwefel 
fügt  dann  2  bis  3  ccm  Ammoniaklttg.  (D  ^==0.88)  und  schlieltlioh  ein  gleiches  VoL 
absol.  A.  hinzu.    Die  Lag.  wird  purpurfarbig.    AuiterordentUch  emptiudliche  Hk. 

b)  Quantitative  Best immung.  —  a)  Durch  Reduktion  von  Feij(S04)8  und  Bertma 
des  gebildeten  FeSO»  mit  KMnO*.    Meybbinoh  {Ber,  10, 11877)  1940;  J.  B.  1S77. 1038). 
auch  Raschio  {Änjt.  241,  (1887)  190);  Amat  (Compt  rend.  111,  (1890),  678):  A-  LEOiAf. 
chim.  anal.  appl.  ft,  (1904)  246:   C.-B.  1904,  729).  —  ß)  Mit  FKKLrxo'acher  Lösung:  l 
des  gebildeten  Cnfi  in  Fej(S04)i  und  Titration  dea  FeS04  mit  RMnO«.   Jonks  n.  C 
{Proc,  Cambr.   Phil.  Soc.   12,  in.   218;    C.B.  1903.   II,   1396).     Vgl.   auch  Mir 
v)  Zersetzung  der  Hydroxylaminlüsnug  mit  überschüssiger  alkal.  Permanganatl 
Rücktitratiun  mit  ÄftjOa.    Thitm  [Mtytuitsh.  Chem.  14,  (1894)  294).    Vgl.  K.  Ho 
KösPBRT  (Brr.  31.  fl898)  &4).  —  S)  Dnrch  Titration  mit  Jodlöflung.     Mevkrino,  T, 
Haoa  {J,  Chenn.  Soc.  {London)  51,  (1887)  794).  —  «)  Durch  Oxydation  mit  eck 
VfO«- Lösung  und  Titration  des  gebildeten  V,04  mit  KÜnOt  bzw.  Messung  des 
N  nach:  3NH,.0H  4-  0  ^  N,  -f-  ^H^O.    K.  Hokma>-n  u.  Kijspert;   K»okrb  u 
S3,  (1900)  'M).  —  ;i  Das  Hydroxylaminsalz  wird  durch  da«  Chlorid  oder  Sulfat  de« 
Besqnioxyds  nach  Ti^Oa  -\-  NH,.OH  =  2Ti08  -f-  NHj  verwandelt,  Ä.  SxAULaa  iBer.  37, 
4732),  und  der  Ueberschuß  von  Titansalz  mit  K3Iu04,  FeCI,  oder  KClOi  bestimmt. 
{Bcr.  36,  (1903)  166).  —  ',)  Freies  Hydroxylamin  läitt  sich  acidimetrisch  mit  Kethrl 
als  Indikator  bostimmen.     Lobby  db  Rbütv  [Bec.  trac.  chim.  Paus-Bas  II,  (1892)  l&i 
S.  1802,  577). 
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Stickoxydul,  Bildung.  Darstellung. 

Stieksto/foxydul,  Lachgas,  Lusiga».  Eatdeckt  1776  Ton  Prikstlky  („deplüog^istiertes 
Salpetergas''}:  ztterst  analysiert  von  H.  Davt.  ^ 

Kommt  in  der  Natur  nicht  vor. 

L  Bildung.  1.  Aus  NO.  —  Durch  Einw.  von  H^S,  trockener  oder 
feuchter  Schwefelleber,  feuchter  Eisen-  oder  Zinkfeile,  gewässertem  Eisen- 
sulfid, Wös.  Sulfitlsg.,  von  SOj,  Kühlmaxx  {Dingt,  pol,  /.  211,  (1874)  24); 
durch  Einw.  von  SnCl^;  von  NHg,  (tay  Lussäo  {Ann.  Chim.  Fhya.  1,  (1816) 
394;  Gilb.  Ann,  58,  (1818)  29)»  von  alkalischer  Pyrogalluss.-Lsg«  Lechartieh 
(CompL  rend.  89,  (1879)  308).  —  NO,  in  Eisenvitriol  gelöst,  läßt  sich  durch 
Reduktionsmittel,  namentlich  durch  Ferix>oxyd,  in  N^O  verwandeln.  J.  Gay 
{Cotnpt.  rend.  S9,  (1879)  410). 

2.  Aus  suhsaunm  Htjdroxt/lamin,  —  Durch  Zei'setzung  der  wss.  Lsg.  mit 
alkal.  Cu-Lsg.     Donath  (Wien.  Mad.  Ber,  75,  (1877)  5ö6). 

3.  Aus  uniersalpctriger  S.  und  konz.  H^SO^.  —  Dieselbe  Zei«.  findet  bei 
längerem  Stehen  der  wss,  Lsg.  statt,  besondei*s  bei  Ggw.  von  etwas 
Alkali.    Thum  {Momtsk  Chem,  14,  (1893)  294). 

4.  Aus  salpetriger  Säure  oder  Nitriien,  a)  Durch  SO,  in  gelinder  \Värme, 
Frkmy  iCompU  rend.  70,  (1870)  61;  /.  B.  1870,  272l.  —  ß)  Mittels  Na- 
amalgam  oder  SnCI,  Zorn  {Ber.  15,  (1882)  1258).  —  y)  Durch  FeiOH)^ 
DüMKBiCHEß  (  Wien.  Mad.  Ber.  82,  (1880)  560).  —  d)  Durch  Erhitzen  von  NaNO., 
mit  Hydioxylaminsulfat  in  wssr.  Lsg.  Güye  u.  Boodam  {Compt.  rend,  1S8. 
(1904)  1494).  Nach  V,  Meyer  (Ann.  175,  (1875)  141)  entwickelt  sich  beim 
Zusammenbringen  konzentiierter  Lsgg.  von  NaNO^  und  Hydroxylamiusulfat 
NjO  unter  starker  Erwärmung.  Verd.  wss.  L.sgg.  wirken  dagegen  erst 
beim  Kochen  aufeinander  ein, 

5.  Aus  HNO^.  —  a)  Bei  Einw.  von  SO,.  —  ß)  Beim  Auflösen  von  Zn, 
Sn,  Fe. — 
{J.  Pharm. 


Auch  (-U   eiv>eugt 
29,  179).  —  y)  Bei 


bei  —  lO*'  mit  HNG.^  (D.  1.217)  N.O.    Millon 


Lüssac.    (S.  auch  bei  HNO«) 


Einw.  von  SnCi^  auf  Königswasser.    Gay- 

8,.  —  d)  Nach  SchlOsino  (Compt  rend.  Ö6,  1 1868) 

37)   bei  der  Fäulnis  oder  Miichsäuregärung  organischer  Prodd.,  wenn  in 

FL  Nitrate  enthalten  sind. 

II.  Darstellung,  1.  Atof  Ammonium nitrat.  —  Man  erhitzt  durch  Schmelzen 
entwässertes.  chlortVeies,  neutrales  NHjNO.^  auf  170  bis  260".  (Nach  Tuilo 
iCkem.  Ztg.  IS,  (1894)  ö32)  ist  die  meiate  Handelsware  des  NHjNOa  nicht  genügend  rein). 
Bei  xn  starkem  Erhitzen  des  Salzes  kann  heftige  Kxplosion  erfolgen.  Das  mit  dem  NgO 
Qberjrehende  NO  wird  durch  Fe.SOi  fürtpesehafft.  —  CASKNacvE  (J.  B.  1885,  416)  ömptiehlt 
zur  Vermeidung  ron  Explosionen,  das  >'U|NOi  sorgfältig  in  einer  Schale  zu  trocknen,  noch 
warm  in  die  Retorte  zn  bringen,  anfänglich  mit  ganz  kleiner  Flamme  zu  erhitzen  und  die 
Temperatur  bis  znm  Betrinn  der  Zers.  des  Salzes  allmählich  zu  steigern.  Sobald  letztere 
eintritt,  dreht  mau  die  Flamme  sofort  wieder  zurück.  Auch  »ull  die  Operation  nicht  bis 
zur  ToUständigeu  Zers.  des  Salzes  fortgesetzt  werden,  da  sonst  leicht  Ueberhitzung  ein- 
tritt. —  Ä.  LiDOKp  (J.  n««.  phys.  Ge».  35.  59;  C.-B.  1903,  1.  80M)  erhitzt  in  einem  Rohr 
aas  schwer  schmelzbarem  Glase  eine  Uischnng  von  NH1NO3  (bei  XOhP  getrockni't)  mit 
trockenem  Seesand  auf  260  bis  28&<'.  Auf  dem  Rohr  läßt  sich  ein  kleines  Alomininmluftbad 
mit  Thermometer  verschieben.  —  Das  Gas  wird  durch  wss.  Fe8<!)4'Lsg.  und  eine  Kmnlsion 
von  FeS04  in  konz.  HsSOi  gereinigt.  Ist  im  Nll^NO,  Salmiak  enthalten,  so  entwickelt 
sich  auch  Chlor,  das  durch  KÖH  entfernt  wird.     100  g  NHiNO,,  liefern  27.8  Liter  Gas  von  0^. 

2.  Durch  Erliitzen  eines  (j^emisches  von  NaNO»  (17  T.).  KNO,  (20  T.) 
und  (NH^i^SO^  (13  bis  14  T.).  —  Die  Mischung  wird  in  einer  Retorte 
2uerst  auf  230^  schließlich  auf  300"  erhitzt.  Der  Apparat  muß  so  gebaut 
sein,  daß  das  entstehende  \\'.  nach  seiner  Kondensation  nicht  in  die  Retorte 
zurücktropft.  An  Stelle  des  Salpeters  kann  auch  Pb(N03)4  verwendet 
werden.  W.  Smith  (J.  Soc.  ehem.  Ind.  12,  (1893)  10;  J.  Ä  1893,  337; 
i>.  li.-R  71279).  Gboüvrllk's  Methode  (Ann.  Chitn.  Phys.  17.  351),  statt  des  XH^NO, 
ein  Gemenge  von  3  Teilen  KNOj  u.  1  T.  NH,(.'l  zu  erhitxen.  gibt  ein  Gemisch  von  Cl.N 
and  NO,  das  nach  Pliiücal  [Svhweigg.  J.  88,  461)  wenig,  nach  Socbsiaam  {Ann.  2H,  (1838) 
69)  gar  kein  N,0  enthält.  —  Siehe  auch  W.  Smith  o.  W.  Elmork  {J.  Soc.  Chcm.  Ind.  U,  633). 

»m«Ua-7riedUeim.    I.  Bd.    t.  Abt   7.  Aufl.  •  16 


I 
1 
I 

I 
I 


i 


242 


Stickoxydul;  Darstellung,  Phys.  Eigenschaften. 


3.  Mit  Hilfe  von  Zinn  oder  Zink,  —  c)  Man  erwärmt  eine  Lsjr*  von  SnG, 
in  HCl  auf  dem  Wasserbad  und  trä^  mit  Hilfe  eines  bis  auf  den  Mm 
reichenden  Rohi'es  Salpeterkristalle  ein.  wobei  eine  gleichmäßige  Entw.  eil» 
tritt  Gay-Lussac  (Ann.  Chim,  Ffiys.  [3]  23.  (1848^  229;  Jl  B.  1847  u  1S4& 
382).  —  ^  Ein  Gemenge  von  5  Tl.  Zinnsalz,  10  TL  HCl  (IX  1.21)  m 
0.9  Tl.  HNO«  (D.  1,38)  wird  erhitzt.  Nach  der  ersten,  heftigen  Ga?entw^ 
die  nur  wenig  N^O  enthält,  beginnt  regelmäßige,  reichliche  Entw.  Dil 
Mischungsverhältni.sse  müssen  genau  eing-ehalten  werden,  um  Unrewl' 
mäßigkeit  in  der  Gasbildung  oder  sogar  Explosion  zu  venneiden.  Gucoio 
Campaui  {J.  B,  ISSS.  oOöl.  —  y)  Nach  Baj^set  (Chcm,  N.  53.  a886i  17^ 
J.  B,  188Ö,  445)  löst  die  Mischung  von  1  Vol.  H^SO,,  2  Vol.  HNO, 
3  Vol.  Wasser  Zinn  in  der  Kälte  unter  stetiger  Entw.  von  fast  reinem  XJ 
auf.  —  J)  Zd  wird  in  einem  Gemisch  von  1  Vol.  konz.  HNO«,  1  VoL  1L90| 
und  9  bis  10  Vol.  W.  gelOst  und  das  Gas  mit  FeSO^  gewaschen.  F 
(Ann,  118,  (1861)  84;  J.  B.  ISIU,  152).    8.  auch  Fb,  Maeeck  (J.  B.  ^ 

4.  Aus  (km  Hydrat  des  N^O.  —  Um   reinstes  N^O  zu  erhaJt-en,  eatii; 
P.  Villard  {Compt.  rend.  118,  (1894)  1096;  J.  B.  18Ö4,  438)   das  Gas 
Sticküxydnlhydrat  <siehe  dort).  — 

r.»a  kaltfs  W.  beträchtliche  Meuten   des  Gases  absorbiert,  fflnet  man  X,0  tlb« 
oder  über  warmem  W.  aof.  oder.  falU  e?  verdichtet  werden  soll,  aadi  in  Kaat«cliiik4 
lUeber  die  Vcrdichtunjj  des  N^O  s.  d.  Bd.  S.  245.) 

in.  PhysiknJische  Eigenschaften,  —  Farbloses  Gas  von  schwachem 
genehmem  Gerncli  und  süßem,  angenehmem  Geschmaek. 

D  =  1.3629  Berthollet;  1.614  D\lt((N;  1.52951  A.  Leduc  {Ann, 
Phys,  [7]  15.  (1898)  1):  1.52951  Rayleigh  (Proc.  R.  S.  Ö2.  (1898) 
1.5301  (aul'  O.Ol'o  genau)  Leluc  {Campt,  rcvd.  14«,  (1905)  642). 

1  Liter  Gas  wiegt  bei  O'*  und  760  mm  Druck  1.9752  g.  Colik;  1.97788i 
P.  GuYK  u.  A.  Pi-VTZA  {Compt.  rend.  130.  (1904)  677);  1.97745  g  Ra 
1.97803  g.  Ledic. 

Das  Molekulargewicht  fand  Stas  zu  43.98  (berechnet  43.64  fiir  H  = 
DuMREiCHER  (Wien.  Akad.  Ber,  82,  (1880)  560j  ^bt  an,  daß  das  Gas 
bei  100*  normale  Dichte  besitzt. 

Molekularvolmnen  =  4.49  (für  H  =  1),  MolekuIarquei*schnitt  = 
Molekularhalbmesser  =  1.65.    A.  Naumann  (-4»n.  SuppL  5,  252).  —  E. 
{Ann.  (ir»W?.)13.  (1881*  378  berechnete  den  Durchmessern  der  Moleki 
Sphäre   zu    iO"  a  =   1..S  mm.  —    Ueber  die   Molekulai*pnoüe    siehe 
J.  H.  JEÄ.VS  {Phil  Mag,  [6]  S,  (1904)  692). 

Ausdehnung-skoeffiiient  =  0.0037Ö67.  Jolly  (Amt,  (Pogtj,)lHli  (.lub 
82).  —  Das  Verhältnis  B  des  Wertes  von  p-v  bei   einer  Atmosphäre 
dem  entsprechenden  Werte  bei  V»  Atm.  ist  bei  ll.O**  B  =  1,00327. 
LBiGH  (Proc.,  E.  S.  74,  (1904)  446:  C,-B,  1905,  I.  9141 

Reibunprskoeffizient  =  0.000168,  0.  E.  Meyer  (Ann,  (Po(/(r.)  143,  (18' 
14);  O.OOOlüO  Meyer  u.  SimiNaMÜHL  {Ann,  {Pogg^  148, 1 1873)  a20);  bei  0' 
0.0001353,  bei   lOO''  =  0.0001815;  Wüllneh' Uwh.  (Wied,)  4,  (1878) 
J,  B.  IHIK  73). 

Rildunpswärme  des  gasf^rmif^en  N„0  aus  den  P^Iementen  — 1^ 

TnoMSEN  (Bcr.  6.  (1873)  1533;  J.  B.  1872,  67);  —20600  KaL  Bu 

{Compt.  rend.  ftO,  (1880)  779;  J.  B.  18S0.  118).    Aus  NO  und  X.  -|-  3255  K 

TUOMSEN. 

Spezifische  Wärme  bei  konstantem  Vol.  Co  =^0.15130;  ci(y»=0,17: 
Verhältnis  der  spez.  Wärme  bei  konstantem  Druck  zu  der  b^■: 
Volumen  bei  0°  und  lOO'^ist  Ko  =  l^lOti.  Kioo=  1.27238.    \\\. 
fähigkeit  k<»  (bei  0*)  --  0.0000350  (berechnet  0.0000313).  ki«  (bei 
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0.0000506  (ber.  0.0000483);   daraus  —^  =  L4468  (ber.  1.5413). 

(^MM.  (Wied,)  4,  (1878)  321;  J.  B.  1878.  73).  S.  auch  Wiedemann  (Ann. 
{Pogg.)  157.  (1876)  1).  —  Die  Verbrennunpstemperatur  eines  CTeinischea 
N,Ö  mit  Cyan  berechnen  Berthelot  u.  Vieille  (7.  B,  1884,  90),  voll- 
ständige Verbrennung  vorausgesetzt,  zu  t  =^  3596  bis  4149^ 


Breehniig^iidex  des  gasfünnigen  N,0=  1.000508; 


n  — 1 


0.265; 


n'  -  1  V  1 
n»  -f  2  ^  d 


0.170, 


L.  Blbekrode  {Pfoc.  R.  S.  37»  (1884)  339).  —  Der  absolute  Wert  deä  taiwendfarhen 
BrechangaUberscfausaes  (no  —  li  der  Xa-I>inie  f&r  die  Temperatar  C^  und  den  Drnck  760 mm 
ist  1000  (no  — 1}  =  0.5084.     Mascabt  {Compt  raul   78.  (1874)  617;  J.   B,   1874,   149). 

Für  die  CAVCHr'gehe  DispersioMformel    n  =  A  (1  +  -räl  ,  in  welcher  l  die  Wellenltoge  be- 

{C'ompt  rend.  78,  (1874)  679;  J.   B. 


'"gehe  Dispersionsformel    n  =  A  (1  +  -Tj  j 
Kojistuite  B  =  0.0127.     Mascaat  (Ci 


*i«atet.   ist  die 
lS7f  loOi, 

H.  BKCiiCEREr,  {Compt  rend.  90,  (1880)  1407;  J.  5. 1S80.  177)  bestimmte  in  Beziehung 
auf  die  magnel.  t)rehunL'  der  Pülarisationiiebene  in  N^O  die  Werte 
Drehung  f.  Na-Licht 

'  B 


Direkt  gemessen: 
16.02' 


Verhältnis  K  zur  Drehung 
des  Ö.  CS, 


Brechungsexponent  n: 


n*  (n«  —  1) 
0.00ai93  1. (»005159  0.381 

_  Die  DK.  ist  ntwh  Bültzwann  [WUn.  Akad  Ber.  6»,   (1874)  795;  J.  B,   1874,  143) 
KD  =  1.00O497,  nach  J.  Ci.BVENiic  {Wien.  Akad.  Ber.  91.  (188r>)  712)  =  1.00057».  — 

Die  SchRJlgeschwindigkeit  in  N^O  verhält  sich  zu  der  in  H,  wie  1  : 4,7.     A.  Kübdt 
(Ann.  [Pootf.)  135.  (1868)  357).    Siehe  auch  C.  Bbudbr  [Ber.  ö,  (1873)  665;  J.  B.  18J8,  9). 
1  Vol.  \\.  absorbiert  bei  760  mm  Druck  und 

0"  o"  100  150  20°  25« 

1.3052  1.0954  0.9196  0.7778  0.6700  0.5962  Vol.  X.O. 
Absorptionskoeffizient  C  =  1.30ö21  — 0.0453620  t +  0.00068430 1^  nach  Carius 
(-4«».  114.  (1855)  140;  J.  B.  1855,  280).  —  C  =  1.30521  —  0.045362t  + 
0.0006843 1^  nach  Wiedemanx  {Ann.  (Wied.)  17.  (1882)  349).  —  C-^  1.30224 
—  0.046184  t  +  0.00071904  t'-  nach  Bellati  u.  Lüssana  (Z  j^iysik.  Chem.5, 
(1890)  2811 

Nach  Henry  (Kasf,  Arch.  3,  223)  verschluckt  1  Vol.  W.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  0,78  bis  0,86,  nach  Dalton  {Ann.  Phil,  H  186  und  10, 
38)  0,80,  nach  Sacssuhe  0,76.  nach  Pleischl  {Schiceigg.  J.  88,  461)  bei  18« 
0.708  Vol.  Gas.  Die  ws.s.  Lsg.  des  Gases  besitzt  süiSlichen  Geschmack. 
Zum  Sieden  erhitzt,  entwickelt  die  Lsg  das  Gas  wieder  nnverändeit, 

Ueber  die  L5sliphkeit  von  N,jO  in  Salzlsgg.,  SS..  Basen  siehe  Gordon 
(Z.  phgsiL:  Chtm.  18,  (1895)  1);  W.  Roth  [Z.  phy^iL  Chem.  24,  (1897)  114); 
Gefpcken  iZ.  physik.  Chem.  49.  (1904)  257}.  Ueber  die  Diöussion  von  N3O 
durch  W.  siehe  G.  Hüfner  (Änji,  (\n^.)  60,  (1897)  134).  — 

.Auch  von  A..  Ae.,  flüchtigen  und  fetten  Oelen  wird  es  absorbieit.  Für  A.  ist 
der  Absorptionskoeflizient  bei  760  mm  Druck  C  =  4.17805  — 0.0698160  t 
+  0.0006090 1-  nach  Caritjs;  0  =  4.19044  —  0.07447714-0.00078571"  nach 
Bellati  u.  Lfssana  iZ.  physik.  Chem.  5.  (1890)  281).  —  Für  Petroleum  ist 
der  Absorptionskoetfizient  bei  20"  =  2.11,  bei  10*  =  2.49. 

Auch  Holzkohle  absorbiert  NjO.  Das  von  1  ccm  Kohle  absorbieite 
Maximal volnmeu  ist  nach  Favre  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  209) 
99  com,  nach  Sau!<süre  [BiblioMqm  Britutuiique  1812,  t.  49  und  50) 
40  ccni.    Die  Absorptionswänne,  bezogen  auf  1  .■Vequivalent,  ist  3718  Kai. 

IV.  Chemischen  Verhalten.  —  1.  Bei  hoher  Temperatur  zerfällt  NjO  in 
N  und  0;  nebenbei  bilden  sich  kleine  Mengen  höherer  Oxyde  des  Stick- 
KtOfft,  —  Im  «ugeschmolzenen  Rohr  */,  Stunde  auf  520"  erhitzt,  zersetzen  sich  nach 
BKitTUzi.OT  {Compt.  raui.  77,  (1874)  1448)  kaum  1.5%  des  (raees-;  dabei  bildet  sich  ein 
höhere«  Oiyd.    Lakobb  u.  Meyka  [Pyrochetnische  Vnters$.  Brauntchweiy  1S85,  65)  fanden 
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dftgeffen   bei   900*   die   Zere.   nahezu   rollstfindig.    M.   A.  Hüwtb»   iZ.  pkyHk    '"'-^  " 
(li5)5i  441)   fand,  dall  die  Abhänjifitrkoit   doT  Zerfallsgeschwindigkeit  von  der 
(700  bis  900"*)  zieuilich   g^ut   wiedergegeben  wird  durch   die   Vaw't  Horr'aclw   ^« 

Ink*«  — ^-i-C.     Feuchtigkeit  betiintluCt«  die  Geecb windigkeit  des  Zerf&lb  nur 

Stets  traten  kleine  Mengen  hüberer  Stickoxyde  auf.  —  Teber  die  Exploeiou  durch 
siehe  MAWUBMfs  \Compt.  rend.  121.  [I8i^5)  424). 

Auch  elektrische  Entladungen   bewirken  Zers.  des  N,0.    Vntet 
flnO  des  Fankenntrom^  dor  InduktiunBiiiasehine  rergrüCert  nich  das  Vol.  darrh 
in  0  und  X  anfangs  auf  dan  IV« fache;   bei  fortgeaetzter  Einw.  treten  rote  D&mpie 
Gaov«  (Ann.  63,  1;  J.  B.  lS4i  u.  1848.  326);  H.  Bcfp  u.  A.  W.  HorxANir  (.4««.  HS.  (i 
137;  J.  B.  1860,  26);   Bkbthklot  [BhU.  Soc.  (PaHs)  [2]  26,   (1876)  101;  J.  B.  IS«, 
Letzterer  fand,  daß  anch  durch  dielektrische  iVberBtrÖmungen  dai;  N^O  in  einigeo  Si 
größtcnteüa  zerlegt  wird.  —  Kurzwellige  elektrische  Strahlen  zerlegen  XjO  ebenfall« 
B.  von  NOf.  WARflcao  u.  Rboknku  {SitzunffKbn:  iVeiw«.  Akad,  19W.  1228).  —  Eine  ef  " 
glühende  EiBeospirale    i>der    ein  vun  Kiaenspitzeu  Uberstrumender  Flarouieuttogen 
NjO  rasch   unter  B.  von   Fe^Oj  unter  Hinterlasanng  eines   dem  ursprUngürhen  VoL 
gleichen  Vol.  N's.    Borv  u  Hofmahk  [Ann.  113,  (18ö0)  137). 

2.  Mit  1  VoL  H  gemengt  und  durch  den  elektrischen  Funken  ent 
oder  durch  ein  glühendes  Rolu*  geleitet,   verpuftl   1  VoL  N,0  zu  W, 
1  VoL  N ;  bei  weniger  Wassei*stoff  wird  etwas  HNO;,  erzeugt.    Pki 
H.  Davy;    W.  Hkxhy.     Platinschwaium  erglüht   im   Gasgeinenge   von  N, 
und  H  unter  B.  von  W.  und  Stickstoff.    Döbekeiner,  Dulong  u-  Th^n 
Bei  überschüssigem  H  entsteht  auch  NHjj.  Kühlmaxn  {Dingi  pol,  J.  all.  1 1 
24).  —  Ebenso  wie  Platinschwamm  wirkt  Paliadiumschwarz.  Muntrma 
(J.  B,  1891,  426);   Huntkr  (Z.  pfiysik.  Chem.  53,  (1905)  441;  C.-B.  19» 
1483),  —  Aehnlich  wirkt  auch  reduziertes  Xi  und  Cu,  letzteres  aber 

^ei  180°.    Sabatier  u.  Senderkns  {Compt.  rctui,  135,  (1902)  278). 

^       Auch  verpufft  bei  Einw.  des  elektrischen  Funkens  oder  bei  Gl 
das  N,0  mit  NH^.  Kohlenwassei-stoffen,  PH«   und  E^S  unter  B. 
und  in  den  beiden  letzteren  Fallen  von  HsPOi  bzw.  schwefliger  Sä 
Selbstentzundlicher  Phosphorwasserstoff  verpufft  nach   Thenabd  mifl 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  nach  Beezelits  ei^t.  wenn 
tretende  Liüft  die  Entzündung  des  Phosphorwasserstoffs  bewirkt  oder 
heftig)   durch   den    elektrischen   Funken.     Dabei   bildet   1  VoL  Ph 
Wasserstoff  mit  3  VoL  N«0  Wasser,  Phosphorsäure  und  3  Vol.  N. 
Bei  überschüssigem  NgO' zersetzen  sich  4  VoL  PH«  mit  21  VoL  N,0. 
(Nach:  2PH,  +  8N,0  =:  PoO,  +  BHjO  +  8N,  sollte  sich  1   VoL  PH, 
4  VoL  NjO  zersetzen.)  —    Auch   die  Mischungen   von  CO  und  XjO, 
von  Cyan  und  N,0  lassen  sich  durch  elektrische  Funken  verpuffen. 

3.  Glühende  Kohle  verbrennt  im  Gase  lebhafter,  als  in  der  Luft,  iTi 
des  N,0  in  1  Vol.  N  und  ^'5  VoL  CO,  verwandelnd.  H.  Davv.  Ein  " 
brennt  lebhafter,  als  in  der  Luft,  ein  glimmender  Span  entff 
Erhitztes  Bor  verbrennt  zu  BjOj,  H.  Davy,  und  zu  Stickstoffbor.  iL  D 
u.  WöHLER.  Phosphor  kann  in  dem  Gase  verdampft  und  selbst  mit 
rotglühenden  Fe  berührt  werden,  ohne  sich  zu  entzünden;  wird  er 
mit  einem  weißglühenden  Fe  berührt,  oder  angezündet  in  das  Ga^  g 
so  verbrennt  er  darin  fast  so  lebhaft,  jedoch  kürzer,  als  in  O  zu  >^ 
unter  Abscheidung  von  N  und  B.  von  etwas  NO,.  An  der  Luft  xb 
schwachen  Brennen  gebrachter  S  verlischt  im  NjO,  lebhaft  hrenaeod 
fUhrt  darin  in  rosenroter  Flamme  zu  brennen  fort  und  ei-zeugt  SO,.  D»l 
lassen  B,  P  und  S  aut^  1  VoL  N,0  l  VoL  N  übrig.  H.  Davy.  Ein  Gemia 
von  Schwefeldampf  und  N^O,  durch  den  elektrischen  Funken  ent7.üiiJ 
bildet  SO,  und  bei  geeigneter  Abkühlung  Salpetrig -PyrüschwefelsÄU 
anhydrid. '  Chevbier  {Compt.  rend,  69,  (1869)  136).  Siehe  auch  BebisiB 
(Compt,  rend.  77,  (1874)  1448). 
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4.  Kalium  und  Xatriuiu,  in  NjO  gelinde  erhitzt,  verbrennen  anfangs 
unter  heftiß-er  Feuerersdieinunjr  zu  Superoxj'den,  welche  sich  bei  weiterem 
Erhitzen  in  Nitrite  verwandeln,  während  N  und  0  iUiriAT  hleiben.  Gay- 
LussAC  u.  Thkxard.  —  Cd  oxydiert  sich  nach  und  narii  beim  Krbitzen 
auf  300^  Pb  langfsam  bei  derselben  Temperatur;  Fe  verbrennt  schon  unter 
170*  zu  FCnO., ;  Co  verbrennt  unvollkommen  irepen  2:-^0'  zu  CoO:  Ni  oxydiert 
sich  unter  Entflammung  zu  grünem  XiO;  (^i  wird  ei>^t  oberhalb  150° 
langsam  in  Üi,0  verwandelt;  Palladiumhydrid  reagiert  jErejren  250**  wenig 
und  pibt  \V„  Pd  selbst  bleibt  unverändert.  Saüatier  u.  Senderens  (Bull 
Soc,  [Pans)  [3]  13,  (1895)  870:  CompL  rend.  120.  (1895)  618;  J.  B,  18«5, 
559).  —  Nacli  Priesti.ey  verbrennt  eine  stark  erhitzte  Stahlfeder  im  N-O 
fast  so  lebljaft  wie  im  Sauerstoff;  nach  H.  Davy  oxydieren  sich  auch 
jrlüheudes  Mn,  Zu  und  Sn  und  hinterlassen  ein  unverändertes  Volumen  N. 
—  In  einem  Ballon  mit  W.  und  Eisenspänen  wird  N3O  reduziert  zu  N, 
gleichzeitig  entsteht  etwas  H;  Mg- Pulver  wirkt  viel  rascher  unter  starker 
H-Entw.;  Zn-Späne  wirken  nur  anfangs  rasch,  wobei  neben  N  und  H  auch 
eine  Spui*  NH^  sich  bildet.  Sabatier  u.  Sexderens  (Campt,  rend,  120,  (1895) 
1212;  J.  B.  1895,  560 1. 

5.  Beim  Ueberleiten  über  duiikelrotsclühenden  Natronkalk  wird  kein 
NHg  gebildet,  auch  nicht  beim  F^rhitzen  mit  alkoh.  Kali  auf  100  bis  200** 
oder  mit  wss.  Kali   auf  300".     Bkrthelot  [CanpL  retid.  77,  (1874)  1448; 

J.  B.  1874,  221).  .1.  Pebsoz.  -welcher  {Compt.  rtnd.m,  (ISGT),  443)  dnroli  KaUJauge  au» 
feuchtem  N^O  Ammoniak  und  IINO^  erhalten  zu  haben  glaubte,  berichli^art^  diese  Anffab« 
später  [Compt  rnid.  ÖO,  (1865)  936;  J.  B.  1865,  150)  als  durch  Gehalt  des  Gases  an  NHiNO, 
veranlaßt.  ;  ;    ■     , 

Mit  Xa^Oj  gibt  NgO  pregen  200»  NaNO,  und  N;  BaO.  wird  ei-st  zwischen 
500  und  600^'  in  analoger  Weise  umgesetzt.  Sabatier  u.  Senpkkens  (Bull, 
Soc.  (Paris)  [3]  13.  (1895)  870;  Compt.  rend.  120,  (1895)  618;  J.  B.  1895, 
559).  MnO  oxydiert  sich  unter  KntflaramuniB:  beim  P^rhitzen  in  N^O-Strora 
auf  350**  unter  B.  von  Mn.,04;  Wolframdioxyd  fribt  ^egen  450"  blaues 
Oxyd;  MoO  verwandelt  sich  unterhalb  500*  langsam  in  violettes  Oxyd; 
SnO  verbi-ennt  gregen  400"  zu  SnO^;  C^O  wird  bei  350°  von  NjO  nicht 
verändert,  ebensowenig  Vanadinoxyd:  Ui-O,  wird  bei  450"  nicht  verändert. 
Pb0.j  zertallt  bei  200"  in  PbO  und  Sauerstoff.  Sabatiek  u.  Sendereks.  — 
Beim  Ueberleiten  über  ein  glühendes  Gemenge  von  CrjOa  und  Na.^CO,T  wird 
NjO  vollständig  zu  N  reduziert  unter  B.  von  Na.iCrO^,  A.  Waqner  {Z.  anal, 
Chem,  1882,  374). 

6.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  N5O  ziemlich  beständig:  Cl^O  wirkt  in 
der  Kälte  nicht  ein.  Bai.ard.  —  Stark  alkal.  Lsg.  von  KMnO^  wirkt  selbst 
bei  100*»  auf  N«0  nicht  ein.  Wanklyx  u.  C'ooper  (jRTjiV.  Math  [5]  0,  (1878) 
288;  ./.  B,  1S78.  277).  —  Dagegen  bewirkt  rauchende  HNO,,  eine  Volum- 
verminderung.  I>kima\  (Sdier. ./.  7»  260).  Nach  Austkn  [Americ.  Chem.  J.  11, 
n889)  172)  biblet  feuchtes  N5O  mit  HNO.,-r)ampf  dichte  weiße  Wolken  von 
NH^NOa-  —  Mit  0  gemengt  und  in  vei*schlossenen  Rfthien  erhitzt,  bildet 
es  selbst  bei  dunkler  Kotglut  keine  höheren  Stickoxvde.  Beuthelot  (Compt 
rend.  77.  (1874)  1448:  J.  R  1874.  221).  —  Salpetrige  S.  wirkt  unter  B.  von 
NO  ein.    Raschig  (J.  B,  1887.  414).  — 

7.  SnCl,  reduziert  N^O  nicht.  Dümreicher  (J.  B.  1S80,  267).  Auch 
andere  Stannosalze,  feme.r  Alkalisulfide,  Sulfite  und  FeiTosalze  entziehen 
keinen  Sauerstoff,  auch  lösen  letztere  das  Gas  nicht.  —  Mit  HJ  gemischt 
bildet  es  zuerst  weiße  Nebel,  die  sich  allmählich  rötlich  t^rben  und  bald 
kleine  Jodkristalle  abscheiden,  anscheinend  nach:  N<,0  +  lOHJ  =  2NH4 J 
+  H,0  +  8J. 


Fort«»  uid  11«^»  SddkBTfdaL 


&■  Wau  BHUi  K.0  ia  etne  Lm^  rem  NatrnoB-  oder  KslnmunoBinm, 
te  MMfcm  H^)  «ialdtcc  to  «atfirte  nck  die  Fl.  X^O  +  NAK, 
_  5H.R  -:-  Mf,  -H  KOH  4-  N' ,  Leitet  mu  weiter  ets.  «>  bildet  mek  K«K 
C2Mi^K  4-  N,0  =  N.K  -f  KOH  +  VH,).  iSelie  bd  der  atM^stoffwwKrsteff- 
Bisr»  d.  BMd,  H.  Irio  mtd  bd  (üdiiim.  Bd.  IL  1,  &  27.  A.  Jokssis  (G»Mpt 
rvndL  118.  a^M)  713:  7.  A  l^M.  428>  — 

V.  Hämgis  und  fettes  Siiekoz^yl.  —  N,0  ^bdrt  tu  des  leidit  za 
rerflftniK^nden  Gasen.  f8.  obeiL)  Mit  Hilfe  rem  Nattebeb*^  DradcpuBpe 
worde  ee  hei  0*  Dod  30  Atm.  Druck  &b  tropfbare  FL  erLalten.  V^L  aveb 
TULO  (Ch4w.  Ztg.  18,  (1894)  743);  Dtiti«'  Apparat  iCakom'9  Le^m»  de  C&ml. 
Parm  IH:»;^,  I.  lljh.  —  Faradat,  nicht  aber  Ncemajot  (BmiKle»  jI/tA.  9S. 
177  ■:'/  die  Verdichtuii)?  auch  doreh  Eriiitzen  von  XH^XO,  im  knie- 

f*>ri  u  "^renen,  zngewchraolz^cnfeD  Glaarohre.  —  Xewth  iProc.  Ckem.  Soc, 
10.  87;  C.^ti.  1900,  I^  1063)  verdflssi^t  es  nach  dem  fnr  die  Verdichtiaij^ 
d«r  liTi^f  "^**''^)]en  Prinzip  der  Selbstafakfihlnn^.  —  Siehe  auch  CAiiJ«BTKT*ä 
Kornj/i  impe  (C<wwfrf.  rewf.  94,  (1882)  623;;  femer  Debäay  (CompL 

rcnd,  lu,  '  i^n'dj  ß2ß). 

Farbl(iw%  nehr  beweglich«  Fl-Kp,«-^  =  —  87.9«,  Reoxault  (/.  B.  ISO. 
70);  Kp7«Q  =  —  HQ-o**  ('be«timmt  mit  Wasserstoffthennometer)  ILijcsay  n. 
Shikuw  (•/.  CÄ<w.  Äor.  (London,  lft.^1893)  833;  J.  Ä  1H93,  33);  Kp:,, 
■»  —  80,4**  (b^-Htimmt  mit  Pentan -Thermometer)  HuinruACB,  { Sitzungtber, 
Prewin.  AkofL  1904,  1198). 

\)\rJm%  naeb  lUti.r.iTBT  n.  Haxuiaa  (Compt.  rend    102,  (1886)  1202]: 
bei    —  20^      -  n  .6«»      —  5..V      —  2.2'      -f  6.6"      -|-  U.?«»      -f- 19.8»      -f  23.7» 
1,002  O.I»52  0.930        0.912         0.^9  8810  0.7Ö8  0.688 

Si«h«  ancb  AxnntKrr  {Ann.  HO,  (18ä9)  1;  ./.  B.  1HS9.  19);  P.  Villard  iCcmtpt.  rend.  IIS, 

(18W)  1096;  Ber.  27.  (1894)  461  Refj.  Die  Dichte  beim  Kp  ist  D-s».|  =  1.2257, 
ÜftüKMACH  (C-Ä  1904,  II  875). 

Die  icritlHche  Temperatur  und  der  kritische  Druck  sind  nach  Dewar 
(Chem.  K  51,  (1885)  27;  J.  ß,  1885,  60)  35.4«  und  75.0  Atm.;  nach  Villahd 
(Compt,  remL  HS,  (1894)  1096)  38.8"  und  77,5  Atm.  —  Die  Dichte  bei  der 
kritlHchen  Temp.  (38.8")  ist  nach  Villabd  =  0.4*>4  sowohl  für  die  Flüssig- 
keit, wie  fllr  iliren  j^esättigtcn  Dampf.  —  Dampfspannung  bei  0**  = 
27420.97  nun  iltr  oder  30.6  Atm.  Tabellen  über  die  Dampfspannung  von 
—  25"  bi«  I  40"  »iehe  Rkonault  {J.  B.  ISttS,  66),  von  —40*^  bis  +3ö" 
Fauauay  {Ann.  Chim.  Phya,  [Z\  15,  (1845)  276).  —  C.  Antoikk  (J.  B.  1S8S, 
178)  gibt  für  N,0  folgende  (jleichung  der  Dampfspannung:  log  p  =  9.4574 

(••««" -.^000)- 

Nach  Ori/nuach  [Sittungnber.  PrruM.  AUad.  1904,  1198:  C.-B.  1904,  II.  876)  ist  fUr 
deo  Kp  »»  —  89.4*  dio  Oberfl&RhenifpaiiMiititf  u  =  2H.){'^3  [dyn/cm];  die  spezifische  Kohäsion 
(Im  HflMigen  N'tO  «  42.959  [qcin);  ilat«  l£^lekulargewicht  (berechnet  mit  BeDÜUang  der 
krit  Ti'mpcrAtnr)  =«  4H,ft8,  »omit  (Ur  (paHfdrmijces  und  tJiisfli^es  N,0  gleich  groß.  —  Das 
Muh'kullirvulunu-ti  —  ii<i.7.     L.  Mkykii  (Ann.  Suitpl   5,  (1867)  129). 

Hrlrlit  M»di  Kakaoay  (Ann.  Chtm,  rhy$,  [8)  15.  llt:W5)  257;  Ann,  56  (1845)  155)  das 
Licht  wenliftir  a\»  nlU'  01>riK''n  iiutereuchten  FUlasigkeiten.     Nach  BLEt'itBOüa  {Proc.  R,  S. 

87,   (1884)   aaü;    J,   B.    1N84.    284)    ist    der   Bret'htuigÄindex  —  1.204;  — -!^  =0.235; 

n*  —  1        l 

;;.^*x, -0.160.- 

Tabellen  J(»r  I>E  für  rtttMiges  Ni<)  bei  verschiedenen  Temiwratnren  aiehe  bei  F.  Linde 
(Ann.  (  Wird  }  511,  (IWV»  M«:  J.  B.  1895.  76). 

Bei  der  durch  ein  Bnd  von  festem  CO,  im  Vakuum  ei*zeugteu  Kälte 
von  unter  —100°  erstarrt  da«  flüssige  N^O  zu  farblosen  Kristallen,  welche 
weniger  als  fine  Atmosphäre  8panuung  ausüben.  Fabaday  (Ann,  Chim, 
Phys,  [A]  ir>.  11845)  257;  Auu.  50,  1^1845)  153).     Als  farblose,  eisartige  Masse 
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erhält  man  es,  wenn  man  die  Fl.  in  einem  verschlossenen  Röhrcheu  in 
ein  größei-es.  ebenfalls  damit  gettUltes  (4etliiJ  bringt  und  die  äußere  Fl. 
im  Vakuum  verdampfen  läßt.  Ferner  durch  Abkühlen  mittels  flüssiger  Luft. 
—  Auch  wenn  man  das  flüssijare  N,0  durch  eine  steckuadelleine.  Oeffnuug 
ausströmen  laut,  bildet  sich  etwas  festes,  schneearfeiges  N«ü,  während  die 
Hauptmenge  vergast.  Natteber,  Dumas.  In  einer  Silberschale  erstarrt 
es  im  Vakuum  bald  zu  Schnee.  Despketz  [Compt  rertd,  2S,  (1849J  143; 
J.  B,  184».  256)  F  =  — 102.S<^  Rämsay  u.  Shields  {J.  Chem.  Soc.  (Lotidon) 
Ö7,  (189:^)  833;  J,  B.  1S93.  33).  — 

Nach  Vii^LARD  (Compt.  rend,  106,  (1888)  1602;  119,  (1894)  368;  HS, 
(1894)  1096;  Arm.  Chim.  Phys.  [1]  11.  (1897)  289)  existiert  ein  Jcristallisierte^ 
Hydrat  von  der  Zusammensetzung  NjO^öHaO.  Dasselbe  entsteht  aus  W.  und 
flüssigem  NgO,  wenn  man  beide  bei  Ggw.  von  Hg  im  zugeschmolzenen 
Rohr  längere  Zeit  in  Eis  stehen  läßt,  dann  das  Rohr  bei  0°  öffnet  und 
das  nicht  gebundene  Gas  entweichen  läßt.  —  Kreuzweise  verwachsene 
Nadeln,  nach  den  Oktaederachseu  orientiei-t,  seltener  quadratische  Täfelchen 
oder  Tetraeder  des  regulären  Sj'stems.  —  D  =  1.15.  —  Unterhalb  0*  bei 
Atraosp härendruck  beständig;  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  — 
BildungswäiTue  aus  AV-.  und  freiem  Gas  =  15  Kai. 

Flüssiges  NaO  verändert  Kohle,  P,  S,  J,  K  und  Harakitt  nicht,  mischt 
sich  mit  CS^,  k.  und  Ae.,  bringt  Hg,  H5SO4  und  HNO^  zum  Gefrieren; 
auch  W.  gefriert,  aber  bewirkt  zugleich  eine  explosionsartige  Gasbildung. 
Beim  Eintauchen  von  Metallen  entsteht  ein  Zischen.  Glllhende  Kohle 
schwimmt  darauf  unter  lebhafter  Verbrennung.  Dumas  (Compt.  rend.  27. 
(1848)  463:  Ann.  68,  (1848)  224).  Beim  Verdunsten  in  Platin  nimmt  es 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Rotglut  den  sphäroidalen  Zustand  an. 
Desprbtz  (Compt.  rend.  28.  (1849)  143;  J.  B.  1S49,  256).  Mit  CS,  gemischt, 
bringt  es  im  Vakuum  eine  Temperatur  von  — 140"  hervor.  Natteber 
{Ann.  54,  (1845)  254). 

VL  Physiologische  Wirkung,  —  Verursacht,  unvermischt  eingeatmet 
Ohrensausen  und  Rausch,  Bewußtlosigkeit,  Aufhören  des  Pulses  und  der 
Respiratioiu  ^^'i^d  es  längere  Zeit  eingeatmet,  so  bewirkt  es  bei  Tieren 
den  Tod,  bleibt  dagegen,  rechtzeitig  dwch  Luft  ersetzt,  ohne  schädliche 
Nachwirkung.  Zu  4  Vol.  mit  1  Vol.  Sauei-stoff  gemischt,  läßt  es  sich  1'^ 
bis  2  Minuten  einatmen,  bewirkt  Ohrensausen,  Wärme,  Rausch  und  Heiter- 
keit, ohne  Störung  des  Bewußtseins.  H.  Davy  [Chemical  and  phylos.  re- 
searches  chiefhj  concerrting  nitrous  o.ryde;  London  1800):  L.  Hkrmann  {Müller's 
Arck  1SÖ4,  521;  J.  B.  ltStt5,  662).  Wurde  wegen  seiner  anästhesierenden 
Eigenschaften  früher  vielfach  bei  kleinen  Operationen  in  der  Medizin,  be- 
sonders in  der  Zahnheilkunde  verwendet,  ist  aber  gegenwärtig  durch 
andere  Mittel  (besonders  lokal  anästhesierende)  fast  ganz  verdrängt.  Bkbt 
{Compt  rend,  87,  (1878)  728;  J.  B,  1S7S,  1007);  A.  W,  Hofmakx  (J,  B.  1S82, 
208;  Ber.  15,  (1882)  2656). 

£ä  gellt  keine  Verb,  mit  Hämoglobin  ein  and  kann  in  keinem  Fall  den  Sauerstoff 
beim  Ätmonjirsprozeß  vertreten,  Hkbmasw  \J.  B.  I8ft5,  66S1;  s.  auch  OAnnoiix  {J.  Chim. 
mM.  *1,  122),  femer  Schw.  30,  244).  Nach  F.  Folyet  n.  T.  Blakchr  {Compt.  rend.  77, 
(1873)  59;  J.  B.  1873,  21S)  soll  die  anästhesierende  Wirkuufr  darauf  beruhen,  dafi  NtO  dem 
Blute  Saaeratoff  entzieht.  —  aprfiflUn^  von  Typha  latifolia  können  pich  in  einer  N,0- 
Atmosphäre  entwickeln  und  dieses  Gas  xereetxen.  W.  Knop  (Dn-  Kreixlauf  des  Stoffes, 
Leipzitf  1868,  t.  88|.  —  .Samen  höherer  Pflanzen  können  in  X,0  nicht  keimen,  und  j?e- 
keimte  Samen  sich  nicht  entwickeln.  Kleinere  Vui^l  verenden  in  einer  >'tO- Atmosphäre 
in  30  Sekunden.  Uuude  and  Kaninchen  nach  3  bia  I  Minuten.  Jolykt  u.  BtANcai  {Compt. 
rend,  77,  (1873)  59).  Dagegen  leben  Bakterien,  welche  1.  B.  in  faulem  Fleische xtrakt  vor- 
kommen, nach  Fb.  Hattok  (/.  chem.  Soe.  (London)  89,  (1881)  247;  J.  B.  1881.  1141)  in 
JS'tO  besser  als  an  der  Luft. 

Flttaaiges  N^O  bewirkt  auf  der  Haut  Brandwunden. 
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VII.    KonsiUiUion.  —  Die  allgemein  angenommene  Strukturformel  ist 
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Zur  Demonstration  der  volnmetrischen  Zn«.  leitet  E.  H.  Keisbb  [Ame^'ir,  Chem.  J.  8,  92) 
daa  in  einer  Gaabürette  abjaremesBene  Gas  über  plühende«  Knpfer  und  treibt  es  nach  der 
Abaorotion  de«  Sanerstoffs  in  die  Bürette  zurück.  —  Auch  durch  Zers.  mittel-;  metall.  K 
läilt  sich  iceigen,  daß  bei  Entfernung  des  im  N^O  enthaltenen  Sauerstoffs  das  Volanien  un- 
verändert bleibt.  — 

Vni.  Analytisches.  —  Der  Nachweis  durch  Absorption  mittel?  abs.  Alkohol 
LiwoE  {Ber.  14.  (1881)  2188)  ist  n&chWivKuntiiGasanalyt.  Methoden,  1901)  unzu  Ter  lässig. 

Quantitative  Bestimmung,  a)  Nach  Biwsbn  zers.  man  im  Eudiometer  im  Gemenge  mit 
H  nach:  N,0  -f  H,  =  N,  -f  Jl,0.  Kkmp  (CViem.  ^\  71,  (1895)  lüH)  beobachtcU*  Ncbcnreak- 
titmen  und  erhielt  zu  hohe  Resultate;  ebenso  Lomge  {Ber.  14,  (1881)  2188).  Dagearen  er- 
hielt'^n  Dumreicher  (Wien.  Ahtd.  Ber.  82,  (I88O1  560)  und  IIkmpkl  [Ber.  15,  (I882i  903) 
genaue  Resultate,  wenn  der  zugefügte  Wasserstoff  das  2  bis  S  fache  Vol.  des  N^O  besitzt. 
—  jrf)  Wdoclkb's  Methode,  entweder  N,0  mit  viel  H  über  erhitzten  Platin-Asbest  zu  leiten, 
oder  N,0  durch  erhitateu  Palladiimidraht  zn  zerlegen  (2N,0  ^=  2Nj  -|-  Ü,)  ist  nach  Kbmp 
[Chem.  N.  71,  (1895)  1081  ungeuftu.  Kkhp  empftehlt,  unter  Hg-Abspermng  1  Vol.  N,0 
mit  7  Vol.  CO  durch  elektrisch  erhitzten  Pt-Draht  in  Reaktion  zu  bringen  und  das  ge- 
bildete COa  mit  KOH  zn  entfernen.  IHe  Gase  müssen  trocken  sein,  weil  sonst  ^wahr- 
scheinlich  die  Umsetzung  CO  +  H^O  =  tX), -f- H.  erfolgt.  —  /}  Dnrch  Veberleiten  über 
ein  glühendes  Gemenge  von  CrjO»  und  Na^CO,  und  Bestimmung  des  gebildeten  N  oder 
NajCrOi.  (NO  wird  nicht  zersetzt.)  A.  Waonbr  [Z.  nnnh  C/inn.  21,  (1882)  374).  — 
if)  Jaqi-krot)  n.  BonoAs  {Contpt.  re^nd.  ISA,  (1904)  49j  zersetzen  in  einem  ganz  ans  Glas 
bestehenden  Apparat  200  ccrn  Nj,0  durch  glühenden  Eisendraht  und  bestimmen  mit  ge- 
nauem Manometer  die  Druckrermebrung. 
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C.   Untersalpetrige  Säure,  H^N^Os 


(1885)  361.  203;  55.  (1889> 
1884,  356,  419:   1885,  420; 


E.  DiTBRs.    Proc.  R.  S,  19,  (1871)  426;  J.  B.  1871,  235. 

E.  D1VRR8  n.  T.  Haoa.   J.  Chem,  Soc.  London  45.  [1884)  78;  47 

760;   75.  (1899)  77;   Chem.  X.  78,   (1898)  313;  J.  B. 

188«,  409;  1898.  4H.V 
W,  ZoBM.     Ber.  15,  (1882\  1258,  1007. 

A.  Thüm.     Wien.  Aknd.  Ber.  102,  (1893)  2S4  ;  J.  B.  1803,  339. 
A.  Hantzsch.    Ann.  292.  (18961  340. 
A.  Hantzsch  u.  L.  KArFMANK.    .4iiH,  292,  (1896)  317. 
A.  Hansch  u.  A.  SAnKR.     Ann.  299.  (1898)  67:  Äcr.  30.  (1897)  2356. 

Die  ersten  exakten  Angaben  Ubur  die  Beobachtung  nuteraalpetrigsaurer  SaUe  machte 
DivKas  1871.  Die  Säure  selbst  in  festem  Zustand  zn  erhalten  gelang  erst  181M5.  A.  Haätzscb 
und  h.  Kaufmann.  Auch  Diazohydrat,  Hypnnitro«e.  Dip  unter»»alpptrig.^auren  Salze  werden 
auch  Hyponitrite,  in  der  ttlteren  Literatur  Nitrosyljialze  oder  hydronitrosyl saure  8alze  genannt. 

I.  Darsfeihmff  und  Bildung  von  Hyponitriten. 

1.  Durch  lieduktion  von  Älkalinitriien  und  -nitraten  mitieU  Natrium- 
amalgam, —  Nach :  2KN0.,  -f  8Na  +  4HgO  =  K%N„0,  +  8XaOH  trägt  man 
in  die  wssr.  Lsg.  von  KNÖjj  oder  NaNOj  allmählich  unter  Kühlung  mit  kalt. 
AV.  soviel  Natriumamalgam  ein,  daß  auf  1  ^fol.  Nitrat  4  Atome  Natnum 
kommen;  oder  man  \'erwendet  statt  des  Nitrats  Nitrit»  das  nur  halb  soviel 
Amalgam  erfordert  nach:  äRNO^  +  4Na  +  2HjO  =  luN.O.,  -f  4NaOH. 
Die  entstandene  stark  alkal.  FL  mit  Essigs,  neutralisiert  und  mit  AgNO^- 
Lsg,  versetzt,  scheidet  gelbes,  pulvriges,  fast  ganz  unl.  SilberhjT^onitrit 
Ag^NjO«  ab.  E.  Divebs  {Ber,  4,  (1871)  481;  Chem.  N,  23.  (1871)  206; 
Proc.  B^  S.  19,  (1871)  425).  —  Wegen  der  Unreinheit  der  käuflichen  Alkalinitrite 
verwendet  Zorn  {^Dir  Vntersaljyetrige  S.  und  deren  organ.  Tferimte",  Habihtatiöiisnrhriftf 
HeiäeWertf  1879)  Rarinmnitrit  Er  empfiehlt  (Ber.  12.  11879]  1509*  Na-Amalgam  in  be- 
rechneter Menge  in  großen  Stücken  in  die  mittlere  Kugel  eines  Kipp'scheii  Aiiparates  zu 
bringen,  die  untere  Kugel  mit  der  Nitritls^.  und  die  obere  bis  zur  Hälfte  mit  dert.  W. 
zn  füllen.  Die  Reduktion  läßt  sich  so  gleichmitßig  regulieren;  starke  Erwärmung  wird 
durch  Kinstelleu  in  kaltes  W.  Termieden.  —  Nach  S.  Tanatab  (J.  hm»,  phys.  Gea.  25. 
(1893)  342;  Ber.  26,  (1893)  763  Ref.)  wird  die  Auabente  besser,  wenn  man  statt  des  festen 
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Amalgams  flüssigea  (l%i^)  verwendet  und  dasselbe  langsam  zur  gekühlten  KNO^-I-sz,, 
llUO  g  in  2  1  W.)  zufliellen  Hißt.  ~  Nach  A.  Hantzhch  u.  L.  Kaufmann  tAntt.  202.  (1896) 
H17)  erhält  man,  wenn  man  darauf  achtet,  datl  stets  ein  grotier  Ueberselmli  von  NaNO,  dem 
naarierenden  Wat^ijprBtoff  gegenüber  vorhanden  ist,  eine  Au«ibeut#  an  Ag-^NjOs  von  (>  bis  ^Iq 
der  Theorie.  Das  bei  der  Methode  Bteta  entstehende  XIIgOH  entfernen  Hastzsch  n.  Kauf- 
mann vor  der  Neutralisation  mittels  HgO,  E.  Divers  (Proc.  t.'hrm.  Soc.  17.  323)  durch 
fortgesetzte  Behandlung  mit  Na-Amalgam.  da«  NH:,  durch  12  stündige»  Aufbewahren  der 
im  Vakuam  Ober  H,S04.  —  S.  auch  Wn,i>B  iBiUL  Soc.  {Parit)  t,  [1864)  405);  Jaokbon 
iOitm.  y.  m,  (1893)  2661  und  Bd.  II,  1,  Seite  301. 

2.  Durch  Rcfhdiion  mit  Ferrohydroxyd .  —  Frisch  geteiltes  Ferroliydroxyd 
reduziert  die  L.sgg.  von  NaNO.j  und  von  NaNO._;,  wobei  unter  starker  Er- 
wärmung Hjiionitrit,  NHa,  N  und  reiclilich  N^O  entsteht.  Nach  \V.  Zokn 
{Ber.  15,  (1882)  1258)  veifährt  man  am  besten  derart,  daß  man  aus  der 
IjSg.  von  reinem  Eisenvitriol  das  Eisen  mit  verd.  Kalkmilch  eben  ausfallt, 
dem  nicht  zu  dicken  Brei  von  FeiO}I)s  und  CaSOi  eine  Lsg.  von  NaNO, 
(1  MoL  NaNOj  auf  lOFeSO^)  zusetzt  und  das  Gemisch  unter  Kiihlung  sich 
selbst  überläßt.  Die  zuletzt  filtrierte.  Fl.  wird  mit  Essigsäure  angesäuert 
und  mit  AgNO^-Lsg.  versetzt,  wodurch  AgoNa^a  gefällt  wird.  100  g  NaXO^ 
geben  ca.  10  g  AgaN^O.,.  —  Dunsta»  u.  Dymosd  *(./.  Chem.Soc.  (London)  b^,  (1887") 
646;  J,  B.  1887.  40ß)  empfehlen  folgenden  VorlesungsTersuch :  ög  Ferrosulfat,  in  ca.  2o  ccm 
W.  gelöst,  werden  mit  soviel  lO^oiger  Kalilauge  verüetzt  als  nötig  ist.  um  die  Fl.  entschieden 
aber  nicht  stark  alkalisch  zu  maclien.  Kine  Lag.  von  1  g  NaNOj  in  2ö  ccm  W.  wird  hinzu- 
gefflgt  und  dftf*  Ganze  gut  umgertthrt.  Nach  wenigen  Minuten  tritt  Aufbrausen  ein.  da» 
einige  Zeit  andauert.  Nach  Vi  Stunde  ^nrd  die  stark  nach  NHg  riechende  Fl.  filtriert  und 
mit  dem  gleichen  Vol.  W.  und  einigen  Tropfen  Silberlsg.  versetzt.  Man  erhält  dann  den 
gelben  NM.  von  AgiNjO». 

Nach  E.  A.  Meskk  (.7.  (%em.  Soc.  (London)  3S.  n8781  401:  Chem.  X.  37.  (1878)  270; 
J.  B.  1878,  222)  entsteht  beim  Schmelzen  von  NuNO,  mit  Eisenfeile  Natrinmhyponitrit,  was 
Ton  W.  ZoKH  {Bcr.  VI,  ri87y)  1509;  15,  (1882)  12ö8)  bestritten  wird. 

3.  Durch  FJelirolyse.  —  Nach  ZoRx  (Brr,  12,  (1879)  1509)  bildet  sich 
Hyponitrit  in  guter  Ausbeute,  wenn  man  bei  der  Elektrolyse  von  NaNO^ 
oder  KNOj  als  negative  Elektrode  Hg  vei-wendet.  Auch  die  Nitrate  liefern 
die  Verb.,  doch  dauert  bei  ihrer  Ven^endung  die  Elektrolyse  länger.  Vgl. 
auch  Bd.  H,  1,  8.  28,  301, 

4.  Aiis  Hydroxylaminmonosnlfosautetn  Nairtuiu.  —  Nach  Divebb  n.  Haga 
(J.  Chcm,  Soc,  55,  (1889)  750:  75,  (1899)  77;  Chem,  .V.  78,  (1898)  313;  Proc, 
CJiem.  Soc,  17,  (1898)  220;  J.  B.  1881»,  409;  lSfl8,  435)  geht  hydroxylarain- 
monosulfosaures  Natrium  in  alkal.  Lsg.  vollständig  in  Sulfit  und  H\'}Kmitrit 
über:  2NH(0H)S0,Na  +  4NaOH  =  NajNgO.,  +  2Na5S03  +4H.,0.'(Dai'St.e.llung 
nach  dieser  Methode  vgl.  Band  11, 1  S.  28  unter  K,N.,0.,  S.  301  unter  Na.,N30,), 
—  NachKiitscHNKR(Z.  am^ff.  Chent.  16,  (1898)  424;  J.  B.  1898,  435)  lOst  man 
50  g  hydroxylaminnu)nosulfosaures  Kalium  in  35  ccm  AV.  durch  Kochen  auf, 
kühlt  dann  stark  ab  und  fügt  10  ccm  Nati*onlauge  (1:1)  hinzu,  dafür 
jforgend,  daß  die  Temperatur  von  30**  nicht  überschritten  wird.  Nach  dem 
Abkühlen  aul'  10'^  gibt  man  weitere  90  ccm  Natronlauge  zu  und  erwännt 
schließlich  ^j  bis  "  ^  Stunden  auf  50".  Hat  die  NjO-Entw.  nachgelassen, 
so  löst  man  die  Saizmasse  in  ca,  1  1  W,  und  erhäft  eine  Lsg.  von  Sulfat, 
Sulfit,  H>T)onitrit  und  wenig  Oximidosulfonat  vielleicht  auch  etwas  NHoOH. 
Die  letztgenannten  Verbb.  werden  durch  Zusatz  von  Merkurisalz  uu- 
schädlich  gemacht.  Dann  wird  filtriert  und  das  Filtrat  auf  4  1  verdünnt. 
Beim  Versetzen  mit  ö^'.Jger  AgNOj-Lsg.  entsteht  ein  lichtgelber  Nd.  v<m 
Ag^NjO«,  verunreinigt  zu  ca.  3%  durch  AgCl,  Ag-O  und  Ag, 

5.  Aus  yH.Mll  und  salpetriger  S.  —  Nach  S.  Tanatah  [J.  ru»9.  phys.  Öp». 
25,  342;  Bcr.  26,  (1898 1  76;^  Ref.;  Ber.  2",  (1894)  187;  J.  B.  ISH3.  3.38}  fügt  man  zu 
KNOj-Lsg.  die  äquivalente  Menge  gelöschten  Kalks,  dann  XHiOH.Uri  und  erwärmt  auf  50*. 
Nach  2  Tagen  wird  vom  Kalk  ubültriert.  mit  EssigsÄure  verfieirt  und  mit  AgNOj-Lag.  za~ 
«rst  die  Sakiäure,  dann  die  nnlerflalpetrige  Säure  gefällt.  —  A.  Thdm  iWUn.  Akad.  Ber. 
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102,  n893)  *2M:  J.  B.  1898.  339)  steUt  »m  b<?Technet€n  Menden  NH.OH.  H^l  and  NaNO. 
Hv^iitrit  her  and  (ällt  mit  AgNO,.  —  C.  Pjlal  (Ber.  2».  a893i  1036.  ISUl  Ä^fNO,  auf 
NHa.OH.l'l  einwirk^Q  und  erhält  in  sehr  gerüh^er  Auibeate  ÄgjN,0,.  —  Vgl.  auch 
WisLicBirfs  {Brr.  2«.  (18ö3)  771);  Hastzsch  Ber,  $0.  (1897j  2356k  Hahtmcr  0.  Saübs 
[Ann.  29»,  (1898j  67);  Däkästkiit  u.  GOhuch  (CAcm.  /Jg.  21,  ilÖÖT.  8rt7). 

6.  Durch  Reduktion  von  NO  mit  Stannitlsg.  oder  mit  Ferrohydroxyd.  — 
Nach  E.  DiTBM  n.  T.  Haoa  iJ.  Ch^m.  Soc.  {London]  47,  il885i  361 :  J.  B.  1HS5.  419)  bildet 
sich  unterBalpetrigä.  Alkali,  allerdiug!«  sehr  lam;ä»ni,  beim  Eioleiteu  roa  NO  in  eine  alkal. 
Lttg.  von  ijnlOH)»,  während  Nitrite  and  Nitrate  durch  Stannitlsg.  keine  Verändemng  erleiden. 
Pie  Sn(OK)f-LAg'.  bereitet  man  dnrch  Fiillen  Ti>n  SnClf-Lsg.  mit  NntOO^-Lftg.,  Dekantieren 
de«  Nd.  und  Lßsen  dei^  Rückstandea  mittels  Kalilauge.  Re^ktiunsrerlauf :  SnO«K|  -|-  äKOH  -^ 
2N0  ==  SnO,K,  +  K,N.O.  -f-  H,0. 

Nach  W.  R.  DüsBTAN  n.  T.  S.  DraoKD  fJ.  Chern.  8oc.  (London)  51.  (1887)  646;  J.  B. 
1987,  (406)  entsteht  auch  dnrch  frisch  gefälltes  Fe(OH),  bei  Ggn*.  Tun  rerd.  Alkalilag.  aus 
NO  etwas  Hyponitrit  neben  N  und  wenig  N,0.  Wichtig  ist  die  Besohaffenheit  des  Fe(OH>j, 
dajs  weder  darch  Digestion  mit  Kalilauge  noch  durch  intensives  Aoswascheo  verttudert  »ein 
darf.  E.  Divhrs  u.  T.  Haoa  (J.  Chrm.  Soc.  itandofH  47,  [IQHbi  361;  J,  B.  1885,  419) 
erhielten  nach  dieser  Methode  kein  Hyponitrit.  rermutlich  weil  sie  ungeeignete»  Fe(OH)j 
verwende  ton. 

7.  Aus  SuJfhydroxantsäiire.  —  0.  Piloty  (Ber,  29,  (1896)  1559)  empfiehlt, 
znr  Darst.  Benzobulfochlorid  auf  überschns.siges  NH^OH  einwirken  zn 
lassen  und  die  entstandene  Sulflivdroxamdänre  mit  Alkali  zu  spalten: 
20^H^S0,Nn.0H+  2K0H  =  2CJIvS0.,K  +  ]£,N,0,  +  2H^0. 

8.  Andere,  für  die  Darst.  nctiif^er  in  Betracht  kommende  Bildujujsumsen : 
a) AnsDinitrosnlfünaten{pKU)LZE's  Nitrosulfate) und Natrininamalgam.  Divers 
u.  Haga  {J,  Chem.  Soc,  (London)  47.  (1885)  203;  J,  B.  18S5,  420).  —  ß)  Durth 
Oxydation  von  XH^OH  mit  alkalischer  Kuplerlsg.  oder  mit  HgO,  A.  Thüm 
{Wien.  Ahid,  Ber,  102,  (1893)  284;  J.  B.  1803,  339).  —  y)  Durch  Einw.  von 
Basen  oder  von  Natriuraathylat  aut'  Styrolpseudonitrosit.  H.  Wieland  {Ber. 
8ö,  (1903)  2558).  —  d)  Durch  Einw.  von  N^Oj  auf  Oxyhamstoff  oder  Dimethyl- 
oxj'hamstoft*  und  Verseifen  des  gebildeten  Nitrosoderivates  mit  Alkalien. 
A.  Hantzsch  u.  A.  Saüeb  (Arin.  299,  (1898)  67:  J.  B.  1897,  551  und  1710). 
(Vgl.  im  übrigen  bei  K,  Na  und  den  anderen  Metalleni. 

IL  Darstellung  der  Säure  aus  üiren  Salzen.  —  Wss.  Lsgg.  der  8.  erhält 
man  durch  Zers.  von  AgjNjOj  mittels  Phosphoi-säure,  Essigsäure,  H,S  und 
besonders  HCl.  Van  weh  Plaats  [Ber,  10,  il877)  1507 1.  A.  Thom.  — 
Hantzsch  u.  Kaufmann  {Ann.  292,  (1896)  317:  J.  B.  1890,  408)  stellten 
die  freie  S.  in  kristallisiertem  Zustand  dar  durch  Einleiten  von  HC*1  in 
wasserfreien  Ae.,  Eintragen  von  übei*schüssigem  Ag^N',0^.  Filtrieren  und  Ver- 
dunsten bei  Ausschluß  von  AVasser.  Vgl.  auch  Tanatar  {Ber,  "1%  (1896) 
1039).  —  Aus  dem  trockenen  Ag-SaJz  läßt  sich  durch  Einw,  v.  H,S  die  freie  S.  nicht 
darstellen,  weil  dabei  expIo.'iioii.Hartfge  Zers.  eintritt. 

in.  Eigenschafieyi  der  Saure  und  der  Salze.  —  Die  SäiU'e  bildet  weiße 
Kristallblättchen,  welche  so  unbeständig  sind,  daß  sie  nicht  analysiert  werden 
konnten.  Sil.  in  W.,  11.  in  A.,  ziemlich  IL  in  Ae.,  Chloroform,  Benzol,  swL 
in  Ligroin. 

Die  wss.  Lsg.  der  Säure  zerfallt  schon  bei  25'  rasch,  ist  aber  bei  0"  ziemlich 
beständig.  Hantzsch  u.  Kaufmann.  Nach  van  üer  Pi^aats  {Ber.  10, 
(1877)  1507)  kann  die  Lsg.  ohne  Zers.  selbst  mit  Essigsäure  oder  HNO, 
gekocht  werden.  Bei  längerem  Stehen  findet  Zers.  unter  Entw.  von  NjO 
statt.  —  Leitet  den  elektrischen  Strom  nui-  schlecht.  Während  des  Durch- 
leitens  nimmt  die  Leitfähigkeit  beständig  zu;  der  wahrscheinlichste  Wert 
für  die  molekulare  Leitfähigkeit  ist  i»  =  64,  lU  =  oo3,  etwa  von  der 
(Größenordnung  der  Kohlensäure.  Rötet  aber  Lackmnspapier  stärker  als 
diese.  Nacli  dem  Trocknen  verschwindet  die  Wirkuug.  Diveks  (Troc.  Cftem. 
Soc.  17,  (1898)  223;  C.-B.  1899,  l  99). 

Die  Untersalpetrige  S.  ist  eine  zweibasische  Säure.    Dies  geht  hervor 
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ans  den  Bestimmungen  der  Moleknlargroße.  die  von  Hantzsch  u.  Kaufmann 
lUr  die  freie  8.  (getuiiden  59.  berechnet  für  NjOglL  62),  von  W.  Zorn 
(ßer,  11,  (1878)  1630)  für  den  Untei*salpetrigsäureäthvlester,  von  E.  Divers 
(Proc.  atefu.  Soc,  1<,  223;  C.-ß.  1899,  I.  99)  fdr  das  Natriumsalz  aus- 
gefUlirt  wurde.  Die  Bibasizität  ist  ferner  dadurch  erwiesen,  daß  es  gelingt, 
saure  Salze  der  S.  iz.  K.  ein  saures  Ba-salz.  ein  saui-es  NH^-salz)  herzustellen. 

Auf  Grund  der  Aunlv»eu  von  anreinem  ^übersalz  steUten  Bkiithklot  u.  Ooibr  {Compt. 
ret%d.  m,  (1883}  30;  J.  B\  1H83.  304)  die  Formel  NAAg*  für  dagsellw,  und  N4O,  für  dan 
Aohydrid  der  .S.  aaf,  und  berechneteu  BUdungäwärme ,  Neatralisations wärme  und  Um- 
waudlungüu'änue  fUr  diese  Verbinduufj;. 

Als  Bildungswärme  füi*  die  gelöste  Säure  H^N^Og  bei  B.  ans  den 
Elementen  fanden  Bebthelot  11.  Petit  (Compt  rend.  109,(1889)  92;  J,  B,' 
J889,  244)  den  Wert  —54.7  Kai.  Da  die  Bildungswärme  des  N^O  gleich  ' 
—  20.6  KaU  so  würden  bei  der  Vereinigung  von  N,0  mit  W.  36.8  Kai.  ab- 
sorbiert. Diese  Wiinneraenge  ist  grOÜer  als  die  Xeutralisationswärme  der 
Säure  H5N3O.J ;  deshalb  kann  N.,0  nicht  durch  Alkalien  unter  Salzbildung  in 
untersalpetrige  S.  übergeführt  werden,  vielmehr  zers.  sich  die  Hyponitrite 
leicht  untei-  Entw.  von  X^O.    Berthelot  u.  Petit.  — 

Die  S.  bildet  zwei  Keihen  von  Salzen,  nonuale  und  sauie,  von  denen 
die  letzteien  weniger  beständig  zu  sein  sciieinen.  —  Auch  ist  ein  basisches 
Bieihyponitrit  von  A.  Kirschner  (Z.  anorg.  CJiem.  16,  (1898)  424)  hergestellt 
worden,  das  beim  Erhitzen  verpufft.  Das  neutrale  Bleisalz  explodiert  beim 
Erhitzen.  —  Das  Ca-  und  Sr-salz  besitzt  ziemlich  große  Beständigkeit 
und    kann    mit    Acetaten    Doppelsalze    bilden,   z.  B.  CaN40o,Ca(0.^H30,)2. 

Nach  Dr^'ERs  (/Vor.  .R.  S.  19.  (1871)  425)  macht  die  Lsg.  der  freien  S. 
aus  KJ  kein  .fod  frei,  entfärbt  \ielmehr  Jodlsg.  augenblicklich.  Tmitm 
(Wien.  Akad.  ßer.  102,  (1893)  284)  gibt  an,  daß  sie  weder  HJ  oxydiert  noch 
Jod  i*eduziert.  Nach  van  der  PIaats  (Ber.  10,  (1877)  1507)  färbt  sie  Jod- 
kaliumstärke blau.  Hantzsch  n.  Kaufmann  (.In».  292,  (1896)  317)  stellten 
fe^t,  daß  reine  Säure  aus  KJ  kein  Jod  ausscheidet,  daß  aber  nach 
einigem  Stehen  der  Lsgg.  Ausscheidung  erfolgt.  Sie  führen  das  Verhalten 
daiauf  zurück,  daß  die  S.  nicht  nur  in  N5O  und  W..  sondern  zum  Teil  auch 
unter  B.  von  HNO4  zertallt.  Dafür  spricht  auch,  daß  die  Lsg.  von  AggNjOj 
in  konz.  H^SO^  mit  Diphenylamin  wie  mit  FeSOj  die  Salpetersäure-Rk.  gibt. 

Wird  durch  KMuO^  sowolil  in  saurer  wie  alkalischer  Lsg.  oxydiert. 
In  saurer  Lsg.  geht  die  Oxydation  nach  A.  Thcm  bis  zur  HNO,,  in 
aikal.  Lsg.  bis  zur  HNOj.  Nach  Kirschser  iZ.  anorg.  f-ficm.  16.  fl898)  435)  wird  da- 
gegen auf  l  Mol.  H^N^Oj  nar  1  Atom  Sauerstofi  verbraacht.  Br  wirkt  ebenfalls  oxydierend, 
ferner  aalpetriffe  S.  und  Hypochlorit. 

Konz.  HjSO^  zers.  die  S.  und  ihre  Sabse  unter  B.  von  NeO.  Van  der 
PlaATS  (Ber,  10.  (1877)  1507).  Hantzsch  u.  iU^PMAKN  {Ann.  292,  (1896)  317)  fanden, 
dafi  sich  auch  etwas  NaOj  und  NHi  bildet  nach  4h,3N,0j  =  äN^Oi  -*-  2NH4.  üagegeu 
konnte  Divkrs  (PftK.  Chcm.  Soc.  17.  (181*8)  223;  C.-B.  ISOO,  1.  i«)  nur  eine  Zers. 
in  N,0  und  II-O  beobachten.  —  Hastäsch  u.  Saukr  i.4nM.  299.  (1898)67)  erklären,  daU  die 
Beobachtnng  der  B.  von  NjO^  und  NUg  atif  Verunreinigung  des  Materials  «urückzaftlhren  sei. 

Gegen  reduzierende  Mittel  ist  die  Verb,  sehr  beständig.  A,  Thvm 
AVird  eine  aus  As:._,N302  und  HCl  liergestellte  Lsg.  von  HgNgOg  mit  Essigs, 
und  Zinkstaub  reduziert  so  läßt  sich  mit  Benzaldehvd  die  Ggw.  von  Hydrazin 
erkennen.    Brackei.  (Ber.  23,  (1890)  211.^1. 

IV.  Koruftitution.  —  Bei  der  Reduktion  des  Aethyiesters  der  unter- 
salpetrigen  S.  entsteht  kein  Amin,  sondern  nur  Alkohol.  Daraus  muß  ge- 
schlossen werden,  daß  keine  der  Aethylgruppen  an  Stickstoff  gebunden 
sein  kann,  daß  somit  die  Konstitution  dieses  Esters  durch  die  Formel 
C,H60iC  =  X.0CH4  wiedergegeben  wird.    Die  Struktur  der  Säure  selbst 
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ist  somit  HO.N  =  N.OH.  nnd  desh&Ib  i5t  die  VertL  als  Dttxobydr&t.  dk  Stamm- 
snbätanz  aller  Diazcverbb^  anzcseben.  Für  eine  sttcbe  Verb,  sind  zwei 
Stereoisomere  m'j^licb: 

HO.N  HOJC    ^    ,,^,w 

L  li  und  IL  t     (P    *'^>ir 

N.OH  H02C 

AntidiAzobvdrat  SvndiazohvdnLt 

Hantz&ch  (Ber.  SO-  (1897f  2356;  ^Iüi*.  291  il896  S40>  Haxizsch  tl  Sacke 
Mnn.  299.  (1898)  67)  eprecben  sieb  besonders  anf  Grand  der  BildoD^sweise 
ans  Dimethylnitrfjsooxybamstoff  fSr  die  Formel  I  ähä.  Die  Stniktnr  11 
achreibt  Hantzsch  dem  Nitramid  zo.  S.  auch  Asgeu  [Atti  Acrad.  da 
Lmm  (E^mia)  [5]  10,  IL  ]58>. 

V.  ÄnalyK.  —  Nachveii  vnd  BeitümvBg  te-  aBlcmlpeCngai  Stert  gwebehan  aa 
beftCB  mit  Hilfe  d^  in  \V.  and  in  Easigiiiire  nni  'TiTWilalirw 

VI.  Vnicrsnlpetrigsaures  Amimm,  Amm&mmwAifpomitnt,  at  NeutraiUs 
Salz  (NH^ijXjOj.  —  Wird  erhalten,  wenn  man  das  Silbersalz  mit  alkoh. 
Ls^.  von  Ammoniumsulfid  behandelt  und  die  Lsg.  im  Vakuum  über  H^SO^ 
einengt.  Lanee  Nadeln,  IL  in  M~.  nnd  in  Alkohol.  D.  H.  jAtssox  {Ckem* 
N.  «8,  (1893)  266;  Proc.  Cheni.  Soc.  1893,  210:  J.  B,  1S9S,  341 1.  — 

b)  Saures  SaU  (NHjHN.O,.  —  Leitet  man  in  die  trockene  ätherische 
Lsg.  der  Säure  NH-  ein.  so  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen  KristAÜen 
auH.  F  =  64  bis  65**  (unter  stürmischer  Zers.).  Zerfällt  spontan  in 
NHj^'^O  und  W.;  löst  sich  in  W.  mit  alkal.  Reaktion.  A.  ILorrzscH  u. 
Kai'fmaxx  {Ann.  292,  (1896)  317j. 

D.  Stickoiyd,  NO. 

I.  C'him.  PhuB,  [3]  21,  (1847)  229. 
\  (18»4)  259. 
wo.    Ann.  nim.  Fhy9.  [3]  40,  fl854)  479. 
Faxadat.    Ann.  {Fogg.\  M.  (18^)  149. 
BcBTBOLLBT.     Siat,  chim.  2,  145. 
BjUtTHELOT.     Compf.  rend.  77.  (1873)  1448;  82,  (1876)  1360;  S5.  (1877)  1017:  W.  (18801  779; 

9S,  (18811  613;  98.  .1884)  W5;  Buil.  Soc.  (Furi*]  [2]  26,  (1876,  101. 
V.  Thomab.     Compf.  rrnd.  12l>.  (18901  447;  121,  (18951  138  und  3W;  123.  11896)  943;  12*, 

(18071  366;  129.  (18*J9j  828;  liuli  Sor.  (ParU)  13]  1»,  (1895)  1009. 
Rabchio.     J.  K  1SS7.  4U;  Z.  angeic.  Oiem.  17,  1777. 

Lotoic.    Brr.  II.  (18781 1229;  14.  fl881j  2196:  IS.  (1885)  1384;  Z,  anorg.  CTtcm.  7.  ll894)  809. 
^ABATiKB  n.  SiwnBBEÄS.    Compt.  rentl  114,   (1892)  1429  and  1476;  f20,  (1895)  U58;  185, 
(1903)  278. 
Stkkftoffoxyd.    Salpeiergas.    XO. 

Anf  dai4  Stickox.vdKa*  wurde  zneni  Hklmoxt  anfinerkitaiD ,  verwechselte  die  Ver- 
bindnng  nht-r  mit  CO,.  Mayow  flGßÜi  beobachtete  XO-Bildnng  beim  Behandeln  von  Eisen 
mit  .Salplernäiin'.  Auch  orvi-Ähnt  er  die  Lfislichkeit  des  Gaüeü  in  der  Eisenlüsung.  r>ie 
erste  Witteiluiijf,  daü  NO  in  Berührnng  mit  atmosphärischer  Lnft  rote  Dämpfe  gibt,  rührt 
Ton  BoYi-p.  (1671)  her.  pRiKsxr.Bv  (1772)  (üjirte  die  ersten  jrenaueren  I'ntersnchungen  aus. 
Kopp  {Omchichtf  <lrr  Chemie  III.  232). 

I.  Bildung.  —  Aus  den  Elementen  beim  Verbrennen  \iele.r  Sab- 
Rtanzen  z.  B.  eines  iStreifens  Mg  an  der  Luft.  Kä.m3I£rer  {B^.  10,  (1877) 
1684).  (Vgl.  auch  bei  HNOg.)  —  Aus  NH,  beim  l^eberleiten  über  glühenden 
Braunstein  oder  glühenden,  kalzinierten  Eisenvitriol.  Milnek  (CreUs  Ann. 
1,  (1795)  554i.  —  Aus  salpetriger  8.  und  NO.^.  bei  der  Zerlegung  durch  W.; 
an»  Salpeters,  bei  der  P^lektrolyse;  aus  allen  drei  Verbb.  bei  £inw.  redu- 
zierender Küi*per,  besonders  von  Kohle.  P,  8^  organischen  Verbb.,  vielen 
Meullen,  niedrigen  Oxyden  und  MetÄllsalzen.  — 

Heim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  KNO,  und  KoCOj  im  CO^-Strom 
bei  Gg\\'.  von  Vi\0^  oder  MngO,,  C^O,  SnO.     Auch  Nä^SÖa  nnd  S  geben 
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der  »leicben  Operation  beträchtliche  Mengen  NO.  A.  Wagneb  (Z,  anaL 
Chem.  18,  (1879)  552;  J.  B,  1S7«,  1034).  —  Beim  Erhitzen  von  NO,  auf 
über  600".  Richakdsox  [J.  Chem.  Soc.  (London)  51.  (1887)  397;  J.  /?.  1887. 
404).  —  Bei  Einw,  von  N,0  auf  salpetrige  S.  Raschig  (J.  B.  1887,  414).  — 
Aus  Stickstoftbor  beim  Erhitzen  mit  Metalloxyden.    Wöhler. 

IL  Darstellung.  1)  Mit  Hilfe  von  Kupfer.  —  a)  Man  übergießt  zerBchnittenes' 
Kupferblech  mit  HNO,  (D.  1.2),  wuscht  das  Gas  mit  KOH,  hierauf  mit  W,  und  trocknet' 
es.  —  Je  verdünnter  und  kält«r  die  S.  einwirkt,  deitto  freier  ist  da«  Gas  von  beigemen^ni 
Stickatof!.  Millon  {Campt,  read.  U,  (1842)  yOÖ).  Da»  Gas  enthült  fast  immer  viel  K^O; 
deshalb  leitet  man  e«  bis  zur  äättignnjf  in  möglichst  konz.  kalte  FeSOj-Lssf.  und  treibt 
es  durch  Erhitzen  der  frisch  bereiteten  Lug.  wieder  aus.  fVaiirg  iAnn.  94,  (1855)  138).  — 
TJeber  Darstellung  von  NO  aus  Cu  und  HNO,  als  A'orlesuugaexperiment  s.  A.  äsMifut  (Pi'oc. 
Chem.  Sqc.  10,  227;  C-D.  1901,  13t>).  —  ß)  H.  Kämmerer  {I3vr.  IS,  {18K5)  30ft4)  brinj^t 
in  eine  zweibalsii^e  WoüLPF'ache  Flasche  dünne  Cu-Streifen,  füllt  die  Flasche  zu  Vi  in»t 
kalt  gesättigter  NaNOs-Lag.  und  läßt  mit  Hilfe  eines  Tronftrichters  je  narh  Bedarf  langsam 
oder  rascher  konz.  Schwefel»,  zutlieüen.  —  Ggw.  von  viel  CuiNO|l,  begünstigt  die  ß.  von 
N,0.  AcwoHTH  iJ.  Chem.  Soc.  (London)  28.  (1875)  82«;  J.  B.  1S75,  I73j.  —  S.  auch 
MoiflSAN  {Compt.  rend.  137,  (1903)  363l.  — 

2.  Mit  Hilfe  von  EistnsaUeu.  —  «)  Man  erwärmt  Eisenvitriol  mit  HNOa,  oder 
ein  Gemisch  von  Eisenvitriol  mit  NaNOs  und  verd.  HgSOi.  —  S)  Salpeter kristalle  werden 
in  eine  erwürrate  Lsg.  von  FeCl,  in  HCl  eingetragen.  Gat-Ldssac  {Ann.  Chim  Fhys.  [3] 
23,  (1848)  221»:  /.  B.  1H47  u.  1.S4S.  382).  —  y)  Konz.  XaNO^-Lsg.  wird  in  salzs.  L^.  von 
FeCi,  oder  FeSO,  eingetropft.  Das  NO  Ut  ganz  rein.  Da  das  technische  NaNOj  ge- 
wöhnlich etwas  Karbonat  enthält,  empüehlt  es  sich,  das  Kohlendioxyd  vorher  mit  CaCl-j  aus- 
zufälleu,  J.  Thiklk  {A»n.  253,  (1889)  246:  J.  B.  1H89.  401).  —  iS)  Maa  lUilt  Lng.  von  NaNU, 
mit  FeTl,  reagieren  und  leitet  da.-*  entstandene  (Jemisch  von  NO,  und  NO  aurcU  W.  von 
Zimmertemperatur,  wobei  das  NO,  unter  B.  von  SalpetersÄure  und  NO  zerfällt.  Matuschek 
{Chem.  Ztg.  29,  31;  C.-B.  1905.  1.  495).  —  e)  Aus  Nitritbgg.  durch  Ferpocyunkalium  und 
Kssigs.    Dbvbwter  {Ber  2«,  (1893)  .789). 

3.  Bei  der  Einw;  von  Salpetei-s.  (D.  1.20)  auf  ASjO^  entsteht  fast 
nur  NO.    G.  Lunge  (Der.  11.  (1878)  1229). 

4.  Aus  Schwefelsäure^  die  etwas  salpetrige  Säure  enthült  utid  Quecksilber.  — 
Bin  ErlenmeyerknlbeD  von  V4  bis  1 1  Labalt  mit  eingeschliffenem  ätopfeu,  Hahntrichter  und 
Oawntwicklungarohr  wird  bis  auf  einige  Kubikzentimeter  mit  reiner  IlaSO»,  der  2'''o  NaNO, 
zugesetzt  sind,  angefüllt.  Durch  das  Trichterrobr  gieQt  man  RovieJ  Hg.  daß  der  Boiien 
fferude  bedeckt  i»t  Es  entsteht  sofort  eine  ruhige,  gleichmäßige,  mehrere  Stunden  dauernde 
Kntw.  von  NO,  das  bis  auf  einige  äpureu  N^O,  (zu  beseitigeu  durch  ein  Kulirührdieu)  reiu 
ist.    F.  EmcH  iMonatsh.  Chem.  13,  |1892)  73;  J.  B.  1S92,  582). 

5.  Durch  Einleiten  von  SO^  in  encärmtey  verdünnte  Salpetersäure.  — 
Man  benutzt  HNOj  von  der  D.  1.15  und  erhält  vollkommen  reines  NO  nach:  3S0f -h2HN0, 


^ 


m.  Physil-alische  Ei</enschaften.  ~~  Farblos  verdichtbares  Gas.  D.  = 
1.041,  Thomson;  l.OHSH,  Bkrard;  1.094,  H.  Da^t;  1.1887,  KmwAJf.  Neuere 
Bestiramunj?en  ergaben  den  Wert  1.0372,  Daccomo  u.  V.  Meyeh  (Ann, 
240.  (1887»  326);  1.0367,  P.  A.  GtryE  u.  Davila  [Compt.  rer^.  141,  (1905)  826; 
C.'B.  JOWi  I.  176)  in  genauer  Uebereinstimmuug  mit  K.  \V.  Gray  {Proc. 
ühern.  Soc.  19,  66;  C-B.  1903,  I.  912)  1  I  NO  wiegt  nach  Ang:abe  der 
Letztgenannten  bei  0**  und  760  mm  1.3402  g  (schwankt  zwischen  1.3398  g\ 
und  1.3408  g).  Die  Dichte  beim  Kp.  — 90**  ist  nach  Liveinü  u.  Dewab 
(Phtl.  Mag.  [5]  34,  (1892)  205)  =  1.255.  —  Das  Molekulargewicht,  be- 
zogen auf  Wasserstoff,  wurde  von  Stas  zu  29.97  (theoretisch  29.81)  ge- 
funden. Die  Verss.  von  Gute  u.  Davila  (1.  c.)  ergaben  den  Wert  30.012 
(0,  =  32). 

Molekutarvotumen  ^=s  3,68,  Moleknlarqnerschnitt  =  1.93,  Molekolarhalbmesser  =  1.39. 
JL  NxüMAi»N  {Ann.  Suppi  5,  (1867)  252).    S.  auch  Jeaks   {Fhil.  Mao,  [8)  S,  (1904)  692). 

Bildungswärme  aus  den  Elementea  —21575  KaL,  —24830  Kai.  aus  N,0  und  Sauer- 
«toff.  J.  Thomskk  [Ber.  13,  (1880)  498);  nach  Bhbthblot  {Compt.  rend.  90,  (1880)  779^ 
—  21600  Kai.  (aus  den  Elementen). 
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Vk  «pez.  'Wime  yob  NO  mmmt  bei   Ft«imider  Tempentar  nach  Beobtch' 
ftBUUn.T>  iJ.  B,  1853.  79?  xu.     Thbklpall   iPkil.  Mag.  [5]  123.     iSSiJ)  223;  J  S. 
Uelt  de^h&lb  für  mfiebch.  dmß  b«i  niedri^r  Temp^rfttnr  eine  kleine  Authl 
TariuuKleii  Ist.  aie   bei   »teimider  Tempentrar  ra  Molekalen  der 
GiflAs  NO  sertaUen.     Die  ICdirmnff  der  spez.  Wirme   würde  dsiin   zizr  "^ 
IMelcftte  Terbnacht    iMgtgtn  fuuien  Daocoxo  o.  V.  Uxtes  (Ann.  240.  (1867)  336;  Ber. 
20.  (18671  1832^  daß  NO  »nch  bei  tiefer  Temperatar  (—  70»)  mönomolekolAT  igt 

R^'bnne^^kivfgzient  ndachen  10*  und  30^  ==^  0^8  (fOr  Sanentofl  =  U00O)l  O.  £.  Mmtmm 
(Ann.    Fffify.    I«.    1871 1  U). 

Mi^etinenuiyafaiiktion  k  nach  SarrxÄDyncR  (IVlen.  Akaä,  Ber.  63.  45': 


MAgnedüierende  Kraft 


l(Ak 


10*. 


668.3 
1418.4 
2721.8 


00278 
0.0377 

0.01^ 


oo^s 

0.QS88 
0.0437 


Abeolnter  Wert  de«  UusendfacheB  Breebaagsftbenehone»  (n^ — ll  der  Na-IJisie  fiSr 
die  Terapentur  0"  und  den  I^rnck  760  miu  üt  nmth  Haacabt  {Cömpt.  rmd.  TS,  il874^  617; 
J.  B,  18*4.  149^  1000  'n^  —  1 1  =  0.2967. 

1  VoL  W.  absorbiert  bei  g^ewrihnlicher  Temperatur  nach  H.  Datt  */,<>. 
naeh  W.  Henry  * .,,.  nach  Daltox  '  ^.  Vol.  NO.  Vgl  L.  W.  WrxKLEa  {Z, 
jJiysiL  ChenL  9,  (1892)  171:  J.  B.  1S«2.  183).  —  Spezifische  Leitfähigkeit 
des  mit  NO  gesättieten  Wassers:  10*.  Kyo  ^=36J2.  iHe  i«itfüiigkelt  der  rein  wm. 
1^.  zeieie  mit  der  Dftoer  der  Einleitim^azeit  Ton  NO  stetig  wtchwnde  Werte.  Da 
die  ia  W.  abeerbierten  Mengen  in  keinem  VerfaAltais  nun  Anwiefaflen  der  Leittthigkcät 
•tttben.  ist  wahncfaeinlkb.  daB  neb  in  der  Lsg.  noch  ein  chemisdMr  Pranfi  abs|ärit.  Ttr- 
mntlirh  nach:  4N0 -^  2H,0  =  2HN0,  -|- H,N,0,.     8.  ZoaCEUlASnt  {Momatsk,  Ckem. 

26,  (19051  1277), 

1  Vol.  absol.  A.  lost  zwischen  0  und  25*  bei  760  mm  Druck  0J1606  — 
0.0034870t  +  0.000049  t'  VoL  NO.  CAHirs  (Ann.  94,  (185öi  138;  J.  B. 
1S55,  280 1.  Nach  Brxszx  {Gasonietr.  Methoden,  2.  .Aufl.  227)  lösen  100  VoL 
A.  bei  2"  30.895.  bei  llit"  28.165,  bei  20°  26.573  VoL  NO.  —  Konz, 
Schwefels.  iD.  1,84)  absorbiert  pro  1  ccm  0.035  ccm,  die  S.  mit  dem 
gleichen  VoL  W.  verdünnt  (D.  1.5)  0.017  ccm  NO.  G.  Lcnge  Bar.  IH, 
(1885}  1391).  Siehe  auch  0.  Lubabsch  (Inaug,-Disft.  18S6\  Schwefelsänre- 
hydiat  absorbiert  nichts,  C  A.  WnfKXEn  {Zeitsrkr.  Chem,  1869.  715l  — 
Kohle  absorbiert  12.66  VoL  R.  A,  Smith  {Chem.  X.  89.  il879>  77;  J,  & 
1879.  72).  —  Nach  Moxtemaetdsi  iJ.  B.  1891,  427j  absorb.  4.441  g  Pal- 
ladiumschwarz in  2  Tagen  163.6  ccm  NO.  — 

L>btf  Ab«f<n*tioneQ,  V»ei  welcheu  chemische  Keaktionen  Tor  sich  gebts.  (durch  Eisen- 
^alze.  KMoO,,  Br,  Sulfite  etc.]  siehe  mit«i  S.  259. 

IV.  Chevtisches  Verkalten,  —  Reagiert  neutral;  bläut  Jodkalium-Stärke- 
Papier  nicht,  a)  Zersetzungen.  1.  Nicht  brennbar;  unterhält  das  Verbrennen 
nur  weniger  Körper,  nicht  das  einer  Kerza  Mit  brennbaren  Gasen  ge- 
mengte bewirkt  es.  daß  diese  beim  Anzünden  mit  lebhafterer  Flamme  ver» 
bi'ennen  als  vorher.  —  Berthelot  u.  Vielle  yC4>mpi,  rcnd.  ttS,  il884)  545^ 
601 :  J.  B,  1884. 90)  bestimmten  die  Verbrennungstemperaturen  von  NO  +  H^ 
zu  2694  bis  3466",  von  NO  +  CO  zu  2217  bis  2839^  von  NO  -f  t^an  zu 
3580  bis  4350".  —  2.  NO  zersetzt  sich,  wie  schon  Pwestley  beobachtete, 
bei  fortgesetzter  Einw.  des  elektrischen  Stromes.  Nach  BKRXHFxvtr  {BuJL 
Soc.  (Patts)  [2]  26.  (1876)  101;  Compt,  rem/.  82,  (187Gt  1360;  J.  B.  1876,  165^ 
zersetzt  sich  ein  Teil  des  Gases  zu  freiem  Stickstoff  und  Sauerstoff,  ein 
anderer  beträclitlicher  Teil  wird  in  NjO  und  Sauerstoff  zerlegt.  —  Der 
IndnktionflfmikeDStrom  bewirkt  die  Zer$.  nnr  Ungtam;  UUtt  man  die  Funken  unmittelhar 
in  dn  Qii«ck«ilber  äber^hlagen,  tto  binterlaMen  49  eem  NO  naeh  1*«  Stunden  3A,  endlich 
34  ccm  N.  wihreod  der  Hauerstoff  und  wenig  Stickstoff  vom  Bg  aafg'en<rmmeQ  werdea. 
BcFF  n.  Ho»MA>5  {Ann.  11»,  (1860)  138;;  (fnova  {Artk.  Fkarm.  Ss.  l,  J.  B.  I.V47  u.  r" 
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326);  ÄicDREWs  n.  Tait  [Proc.  R.  S.  10.  (1860)  247;  X  B,  1860,  311  —  Auch  kurzwellige 
cleVtrische  .Strahlen  zerlegen  in  N^O  und  0.  E.  WABHrRo  u.  E.  Regknkr  iSUzitngsber. 
PrettfS.  Akad.  Um,  1228).  —  Ein  durch  Klektrizität  ins  Glflhen  g:ebrachter  Plfltindraht 
wirkt  aaf  NO  nicht  ein.     Hoiwklvbos  n.  Lowndeb  {Ciiem.  N.  58.  187  u.  223;  J.  B.  ISSS,  6601. 

3.  Gay-Lcbpac  (Antt.  Ch'm.  Thys,  [3]  23,  (1848i  229;  J,  B,  1S47  u.  184S.  382) 
beobachtete,  daß  sich  NO  beim  Hindnrchleiten  durch  ein  srlüliendes  Rohr, 
welches  Platindraht  enthält,  in  N  und  NOj,  oder  bei  Gsrw.  von  W.  in  N  und  HNO, 
zersetzt.  —  Im  geschlossenen  Kohr  auf  520*'  erhitzt,  erleidet  NO  eine  bei^innende 
Zers.  Nach  \',  Stunde  ist  das  anfangliche  Vol.  um  etwa  ^i^  vermehit; 
es  entsteht  dafeei  N,   N,0,  NO,   und   N^O;;-     Berthelot  (Compt  rend,  77^ 

(1874)  1448;  J.  B.  1874,  222).  —  f.  Emich  (Jtfo/mfsA.  Chcm.  13,  (1892)  73  n.  615; 
./.  B,  1892,  683)  fand,  wie  auch  V.  Mbtib  u.  Lakoieh  {Fi/rochem.  UnterHs.,  Braurutchweig 
1SH5.  66)  angehen,  daß  die  Zers.  des  NO  erat  vollständig  ist  hei  einer  Temperatur,  die 
dem  Schmelzpunkt  dey  Platins  {1690")  nahe  liefft.  Bei  700"  betrug  die  Zers.  nur  0.5  »^,0, 
bei  900"  einige  Prozent,  bei  1200'*  '^^^,\t  teiumtd  sogar  60 *•,,,).  Die  Angabe  von  <'ai.berla 
iJ,  B.  1868,  H83),  daH  hellrotgliihendes  Ag  das  NO  volbtändig  zerleip*.  kann  er  nicht  be- 
«TÄtigen.  —  Bei  der  Explosion  Ton  Knallquecksilber  zerfällt  e*  in  N  und  0,  Bkrtiijelot 
[Compt.  r«id.  03,  (188M  613).  — 

4.  Keines  W.  ITihit  bei  langem  Erhitzen  im  zngeschmolzenen  Rohr  eine 
Umwandlung  von  NO  in  salpetrige  S«  N^O  und  N  herbei.  Rüssel  lu 
LAvnAiK  (J.  Chem.  Soc,  {Londmi)  32.  (1877)' IL  35:  /.  B,  1S77.  221).  Bei 
langer  Berührung  mit  W.  erleidet  es  eine  Veränderung.  Bei  gleichzeitiger 
GgT\\  von  Platin  findet  langsame  Kontraktion  statt,  die  zuletzt  90 'V^  des 
angewandten  Gases  beträgt.  Der  Rückstand  ist  N  neben  wenig  NjO.  Diis 
W.  enthält  salpetrige  8.  Ist  kein  Pt  zugegen,  so  ist  die  Einw.  erst  nach 
neun  Monaten  vollständig.  Erhöhung  der  Temperatur  beschleunigt  die  Zers. 
beträchtlich.  St.  Cooke  (Chem.  N.  58,  (1888)  155;  J.  B.  1SS8,  506).  V4  Jahr 
mit  konz,  wss.  KOH  in  Berühi'ung,  wird  es  zu  KS(\  und  hinterläßt  ^/^  Vol. 
N,0.  Gay-Lursac,  St.  Cookk.  Ggw.  von  Platin  wirkt  beschleunigend. 
St.  Cooke.  Festes  Alkalihvdroxvd  ^irkt  bei  112  bis  113"  außerordentlich 
leicht  ein.     F.  Emich  {Mniiafsh,  Chem.  13,  (1892)  90;  J,  B.  1892,  5H3). 

5.  Erzeugt  an  der  Luft  oder  mit  Sauerstotf  gelbrote  Dämpfe  von  NO.», 
Gat-LüSSAC.  In  der  Kälte,  bei  Abwesenheit 'von  W.  und  Basen  wird  nach  Gay- 
LrasAC  (J.  B.  1847  nnd  IWS.  Hft2)  und  Pkuoot  [Ann.  9,  (1834)  259)  hauptsädilich  NO, 
{gebildet,  welches  auch  das  Vcrhfiltiiia  zwischen  NO  und  0  aeiu  mag.  Dagegen  beobachtete 
Bkbtheut  yComjd.  rend.  77.  (1874)  1448:  ./.  JS.  1874.  221;  C^mpt.  rcnd.  129.  ilöW)  137), 
daß  sich  auch  bei  Ggw.  von  liberschHssigem  0  erst  NtO;i,  dann  erst  NO,  bildet.  Versa,  von 
r.  Rabohio  (y?.  nngrw.  Chcm.  17,  1777)  befltätigen  diese  Angaben.  —  Nach  Baker  '(Item. 
S.  oft.  (1894)  270:  J.  Chem.  Soc.  {London)  65,  il894}  611:  J.  B.  lSfl4,  297)  unterbleibt  die 
VereiniKWög  von  NO  und  Sauerstoff  bei  völligem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit.  Im  Gegeu- 
patz  dazu  .ntehen  Beobaclitungen  von  F.  Emicu  (.Uo«a/sA,  Chem.  13.  (18it2)  86;  J.  B.  1H92, 
583).  —  Na<rh  R.  Pictet  \Chem.  Z.  19,  (1895)  425)  vereinigt  (drh  NU  bei  —  fiO"  nur  noch 
(^ehr  bugaam,  bei  —  120**  gar  nicht  mehr  mit  Sauerst^iff.  —  In  Berührung  mit  wsb.  KOH 
verdichtet  1  Vol.  0  au«  Bchr  viel  UherschÜHMgem  NO  hörhsteni*  4  Vol.  zu  KNO».  Gav-Lüs i-ac 
(Ann.  Chim.  PhijH.  [8|  23.  (1848)  229;  J.  B.  1S47  und  1848.  882).  Ueberschttssiger  Sauerstoff 
oxydiert,  wie  ScHuJsiNf;  {Ann.  Chim.  Phys.  (31  40,  (1854)  479;  J.  B.  \Hh\.  724)  als  erMer 
beobachtet*,  bei  Ggw.  von  genügend  W.  das  NO  völlig  zu  Halnetera.  Nach  Angabe  von 
KfiAirr  fand  F.  Fischer  die  bei  ScBi.ÖBiNo'fl  Sali)eterB.-Beat.  gebildete  S.  stets,  wenn  auch 
nur  Bchwach,  Balpetriirsäurehaltig.  —  Leitet  man  zu  Sauerstoff,  welclier  über  \V.  von  üä** 
flch  befindet,  NO,  so  erfolgt  die  B.  von  Salpetersäure  unter  schwacher  Verpuffuug.  Lampadius 
(J.  pj-akt.  Chem.  4.  (las:))  291). 

G.  Lunge  (Ber.  18,  (1885)  1384)  faßt,  teilweise  im  Gegensatz  zu  obigem, 
seine  Hiiobachtnngen  wie  folgt  zusammen:  Ks  bildet  sich  a)  in  trockenem  Zu- 
stand mit  überschüssigem  Sauerstoff'  nur  oder  ganz  ühenviegend  NO3 ;  b)  bei 
überschüssigem  NO,  wenn  beide  Gase  trocken,  neben  NO^  auch  viel  NjO-j ; 
bei  — 21**  verbinden  sich  NOo  und  NO  fast  (luantitativ  zu  NjO«;  c)  bei 
(jlC^.  von  W.  mit  überschüssigem  Sauerstoff  nur  Salpeters.;  d)  in  Ggw,  von 
konz.  HgSO^,  selbst  bei  größtem  Sanerstoftuberschuß,  weder  NO«  noch  HNOj^ 
sondeni  nur  Nitrosulfonsäure. 
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Ueber  einen  Apparat  zur  Demonstration  der  direkten  Vereims^g  ron  XO  und  Saner 
ctoB  «ehe  G.  BRütLAATS  (Ä-r.  9,  (1876)  7)   — 

6.  Ein  Gemenge  gleicher  Vol.  NO  und  H  soll  nach  Focbcboy  u.  Thomsox 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  verpuffen,  was  von  Bekthollbt 
{Siat  chint.  2,  145)  bestritten  wird.  Das  Gemenge,  an  der  Luft  enuündet.  verpaift 
nicht,  sondern  verbrennt  mit  weiiter  Flamme  mach  BaazELirs  mit  grQner)  unter  B.  7on 
NO,:  daher  scheint  es,  daß  der  Wasserstoff  nur  durch  den  Luftsauerstoff  verbraunt  wird; 
«ine  Wasserstoff  flamme  erlischt  im  NO.  Waldiä  |PAi7.  Jffly.  IS.  89).  —  Platiniiohwamm 
rerwandelt  es  in  W.  und  NU;.  Eine  gereinigte  Platinplatte  verdichtet  in  38  :!?tunden  '■/• 
«inea  ans  bleichen  Vol.  NO  und  H  beütehenden  Gemenj^'e».  Faradat  {Ann.  {Pogg,)  33.  (1884) 
149).  —  Wenig  in  Pt  okkludierter  Wasserstoff  reduziert  NO  zu  N  und  N,0;  bei  mehr 
Wasserstoff  bildet  sich  NH,OH  und  NH».  St.  Cookk  {Chem.  xY.  68.  (1688)  IQ&:  J.  B.  18N8. 
463).  —  Palladiamschwamm,  der  vorher  mit  Wasserstoff  gesättigt  wurde.  Qbt  in  der  K&lte 
Iceioo  nachweinbare  Wirkung?  auf  NO  aus;  hei  300°  tritt  deutliches  Erglühen  ein,  wobei  das 
NO  gänzlich  in  H^O  und  NH,  verwandelt  wird.  Sabatibb  n.  Sbnukrbns  [C.  r.  114.  (1892) 
1429:  J.  B.  1S»2.  586). 

Nach  Davy  bringt  der  elektrische  Funken  das  Gfemiscii  von  NO  und 
H  nicht  zur  Veri»uffnng.  Die  Mischung  vun  1  Vol.  NO  und  1  Vol.  H,  oder 
von  2  VoL  NO  und  1  \'oL  H  wird  durch  genügend  starke  und  lange  Funken 
2Ui'  Kxj^losion  gebracht.  Dagegen  ven^ufft  ein  Gemenge  von  mehr  als 
10  Vol.  H  auf  6  VoL  NO  nicht  mehr.  C^ooke  (CAe»i.  X,  68,  (188Ö)  130). 
H  mit  NO  gemengt  wird  im  Eudiometer  durch  elektr.  Funken  entzündet 
und  vollständig  nach  2N0  +  2H.  =  N..  +  2H,0  verbrannt.  C.  v.  Thax 
(Ber.  22,  (1889),  169  Ref.). 

7.  Wös.  H^O,  bildet  mit  NO  Salpetensäure,  oder  bei  weniger  H,0, 
salpetrige  S.  Schüttelt  man  letztere  Lsg.  mit  Äe.  und  entfernt  die  autgenommeue  S. 
mit  KOH.  bo  zeigt  die  neutrale  und  nicht  sauer  schmeckende  Aetherschicht  auf  Zu^tz  ver- 
dünnter 3.  die  Kkk.  der  HNOg,  auch  wenn  man  zuvor  destillierte.  SoHÖirBKtN  {J.  prokt.  Chem. 
Hl,  (1860)265).  —  SpuasL  {„Der  Stickstoff':  Seite  88j  vermutet,  dait  die  3.  erst  durch  den 
ozonisierten  Ae.  aas  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre  ;cobildet  wird. 

8.  Kohle  verbrennt  im  NO  lebhatter  als  in  der  Luft;  leitet  man  das 
Gas  über  glühende  Kohle,  so  zerfällt  es  in  V-  Vol.  N  und  ^Z,  Vol.  CO^. 
Dalton.  —  Das  Gemenge  von  CO  und  NO  läßt  sich  bei  keinem  Misch- 
verhältnis durch  den  elektrischen  Funken  entzünden,  W.  Henry  {Ann.  FfiiL 
24,  344;  KastiKÄt'ck  3,  223);  es  bildet  sich  N  und  CO,.  St.  Cooke  {Chem. 
N.  5S,  (1888)  130).  —  Glühendes  Kohlenoxydkalium  bildet  mit  NO  Kalium- 
Cyanid,  Delbeück  (J.  prakt  Chem.  41,  (1847)  161).  — 

9.  Erhitztes  amorphes  Bor  verbrennt  zu  B..O3  und  StickstoflTbor, 
H.  Deville  u.  Wohles  {Ann,  105,  (1858)  69). 

10.  Schwacli  brennender  P  erlischt,  lebhaft  brennender  fahrt  fort  zu 
brennen,  fast  so  heftig  wie  im  Sauerstoff,  unter  B.  von  N  und  P,Oft.  — 
Mit  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  zers.  sich  NO  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  meistens  in  einigen  Stunden,  wobei  N  und  NjO  hinter- 
bleiben. Dalton  (Ann,  PfiiL  9,  186  und  10,  38  und  83;  Gilb.  Ann.  58,  (1818) 
79).  Das  Gemenge,  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  Zusatz  von 
0  entzündet,  verpuftl  mit  hellem  Lichte  unter  PYeiwerden  von  N,  Bildung 
von  W.  und  H^PO,. —  üeber  sog.  Stickoiydphosphorsäure  siehe  „Stickstoff 

^  und  Phosphor**.  — 

^P  11.  Brennender  S  verlischt  im  NO.  —  Mit  S-Dampf  gemengtes  NO 

^^  bildet  beim  Hin  durchschlagen  dps  elektr.  Funkens  außer  salpetriger  S.  auch 

I  Ö0„  daher  bei  geeigneter  Kühlung  ßleikammerkristalle.    Ciievhiee  (Compt. 

I  rend.  60,  (1869)  136). 

I  H28  zei*s.  sich  mit  dem  gleichen  Vol.  NO  in  einigen  Stunden  in  wenig 

I  N^O  und  in  Ammoniumsultid.    Die  trockenen  Gase  wirken  am  schnellsten, 

I  Thomson,  sie  wirken  nicht  auf  einander  ein,  Lkconte  {Ann,  Ghim.  Phys,  [3] 
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leicht  dui'ch  elektr.  Fiuiken  zur  Explosion  zu  bringen.  St.  Cüübce  (Chem.  N, 
5S,  (1888)  130;  J.  B.  1888,  397). 

2  Vol.  NO  verdichten  sich  mit  1  Vol.  SOg  über  W.  in  einigen  Stunden 
zu  wss.  HjSO,  und  l  Vol.  N.O.  Pkloitze  (Ann,  Chim.  Fhi/s.  ÖO,  (1835)  162). 
^acb  R.  Weber  ist  die  XJmwaucUunj^  bei  22.5°  selbst  in  14  Tat^^n  keine  vollständige,  aucb 
bei  der  Temperatur  der  Bleikammorn  keine  mache.  —  In  Gitw.  von  Plntinschwamin  wird 
NO  durch  SO»  sehr  leicht  zu  N,0  und  N  reduziert,  besonders  in  der  Wärme.  F.  KüHLUAyN 
{Dingl.  pol  J.  2U.  (1874)  24;  J.  B.  1874,  214).  —  Nach   G.  LüNOE  (Ber,  14,   (1881) 

2196;  ./.  jy.  1S81,  186)  wirken  trockenes  NO  und  SO^  nicht  aufeinander  ein. 
Ct|2:w.  von  W.  ergibt  .sofort  eine  starke  Rk.,  die  nach  24  Stunden  beinahe, 
nach  48  Stunden  vollständijj:  beendet  ist.  Das  g-esamte  NO  wird  bei  Ueber- 
schuß  von  SO^  in  N^O  verwandelt;  \  bildet  sich  niciit.  —  Wirken  NO^  SOg 
und  0  bei  G^w.  von  "W.  aufeinander  ein,  so  bildet  sich  stets  etwas  NgO, 
auch  wenn  überschüssiger  0  zugegen,  ist. 

XO,  in  welchem  CS-  verdampft  ist,  verbrennt  beim  Anzünden  mit  glänzender  yrtln- 
licher  Flamme.    Bkrzelil-s. 

12.  In  W.  verteiltes  Jod  bildet  bei  starker  Verdiinnung  HJ  und  Sal- 
peters. ScHÖNBEiN  (J.  praU,  Chenu  Sl,  (1860)  265).  Umgekehrt  absorbiert 
ftiedende  konz.  HJ-Lsg.  NO  langsam  unter  B.  von  NH,  und  Ahscheidnng 
von  Jod.    E.  Th.  Chapman  (7.  Chem-  Soc.  (London)  [2]  5,  (1867)  166:  J.  B, 

1867,  177).  Aul'  K.I  wirkt  NO  nicht  ein.  K.  Wbbeh  {Ann.  Phya.  130.  277).  —  Aus 
KJOa  wird  bei  80"  .Tod  freigemacht  unter  B.  von  KNO,:  AgJO,  ist  beständiger,  bei  110" 
entsteht  Aj?.I.  ßat.IO^),  gibt  bei  388*»  viel  Jod  ab.  Aitdkk  o.  Fowler  (CAm.lV.  22.  (1895) 
168;  J.  B.  1H95.  561). 

Von  Brom  wird  NO  nach  Landolt  (J.  B.  1S60,  102)  unter  B.  von 
bromsalpetriger  S.  (oder  Brorasalpeters.)  verschluckt.  Nach  0.  Fröhlich 
(Ann,  224,  (1884)  270;  J.  Ä  1884,  357)  entsteht  nur  NOBr;  die  von  Landot-t 
angenommenen  Verbb.  NO^Br»  und  NOBra  sind  nur  Gemenge  vuu  NOBr  mit  Br. 

Mit  V.,  Vol.  Cl  vereinigt  es  sich  zu  einem  hellorangegelbeu  Gase, 
welches  sich  bei  — 15  bis  20®  zur  tiefbraunen  Fl.  verdichtet.  Diese  ist  ein 
Gemenge  von  Nitrylchlorid  and  Nitrosylchlorid  in  wechselndem  Verhältnis  und  zeigt  dan- 
eelbe  Verhalten,  wie  doH  beim  Krhitzeu  von  Kimigsw.  überürehende  Iteraisch  derselben  Verbb, 
Oay-Ldssac  \J.  li.  IS47  und  1H4**,  it82).  Bei  sehr  stiirker  Verdünnung  wirken  Brom  und 
Chlor  wie  Jod.  Davv;  ScHüsBErN  {J.prnkt.  Chem.  81,  il860)  2Gö).  —  IJnterehlorigsäareg&A 
verpufft  mit  XO  bei  gewöhnlieber  Temperatur:  2N0 -f- 201-0  ^  X^O, -{- 2C1,.  Aus  wss. 
HOn  und  ans  Hvjwchloriteu  scheidet  NO  Chlor  unter  B.  von  HNO»  uua.  Balard  (Ann.  Chim. 
fhy»,  57.  (lS34)*a25:  Atm.  14,  (1835)  167  und  298).  —  Das  sog.  Euchiorin  bildet  mit  NO 
augeublicklich  rot*  Dumpfe.  H.  Davv.  —  Leitet  man  NO  zugleich  mit  HCl  in  eine  ange- 
feuchtete Flasche  und  aus  dieser  in  W.,  so  fUUt  sich  die  Flasche  mit  einem  gelben  Gase, 
aus  dem  sich  ein  gelbgrüues.  »ehr  lUichtiges  Oel  absf'heidet,  welrbeH  FeSOj-Lsg.  H:hwärzt. 
Vielleicht  Chlorstick^toff.  Bkrzklitjs.  An  dem.  das  Ht'l-Gas  zuleiteudeu  Koiire  bilden  sich 
EoUange  farblose  Nadehi.  auch  färbt  sich  das  \V.  rutgelb.  HfimscH  [Rtptrt^t,  IfciÖ;  Berzel. 
J.  B.  ^Ij  49).  —  KCIO3  winl  hei  j^wohnlicher  Tempopfttur  ungegriffen;  tiuter  01-Entw.  und  B. 
vunN»0*  entsteht  KNO,  neben  einer  .Spur  KClOi.  Äehnlich  verh&U  sich  Ba(ClO,)g;  AgClO, 
gibt  Ag<l.  KCIO4  whrd  erst  hei  300"  angegriften  und  gibt  KNOj.  ArnsN  u.  Fowlrh 
{Chem.  X,  72.  (1895)  163;  J.  B.  1895   561). 

12.  Beim  Durchleiten  von  NO  durch  Nj04  wird  salpetrige  8.  gebildet.  Nnch 

J£a3UAT  u.  Ccndaix  (J.  CVwrni.  Soc.  (London)  47.  (ISBJ))  672;  J.  B.  1H.H5,  425)  ertulgt  jedoch 
i»elb»t  bei  längerem  Stehen  mit  NjO^  keine  Kuatraktion;  die  Kk.  tritt  also  jedenifAlis  sehr 
l&Ogsftm  ein.  Vgl.  Ll-nuk  n.  Porschnkw  [Z.  anorg.  Chem.  7,  (18941  209);  DncON  n  i^uraKKiM 
[J.  Chem.  Sor.  (Londo»)  75.  il89t»j  613). 

Beim  Durchleiten  diu-eh  konz.  HNO3  entsteht  salpetrige  S.  ist  daa 
NO-Gas  ganz  trocken  und  <lie  HNOs  fast  reines  Monohydrut,  »o  wird  die  PI.  gelb,  dann 
orangerut.  worauf  sieb  ein  rtites  Oel  an  der  ObertlUche  abscheidet,  das  bei  weiterem  Ein- 
leiten crrilu  ^n^d.  Später  eutsroht  eine  homogcue  erüne  Fl.,  welche  hei  noch  längerem 
Üurchleiteu  blau  \v\ta.  Ks  bildet  t>ich  also  zuerst  NxO«  (das  braune  Oeli.  erst  nach  und 
nach  .«salpetrige  S.  V.  H.  Vki.ey  fProc.  R.  S.  5*J,  (18921  27;  J.  B.  IW«;  591).  S.  auch 
P.  T.  ArsTKN  {Ariterir.  Citem.  J  11,  (1889)  172;  Chem.  A.  59,  (1889)208:  J.  B.  1889,  333). 

Das  (jemisch  von  NH3  und  NO  läßt  sich  durch  den  elektr.  Funken 
^verpuffen  und  zers.  sich  nach  Gay-Lussac  bei  gewohnlicher  Temperatur 

QmellD-FrlvdhBiin.    I.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aafl.  17 
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langsam  unter  B.  von  N  und  N,0.  Nach  Basteh  u.  Hjceky  Umerk.  Chem.  J.n, 
(1906)  300;  C.-B.  1Ö05,  I,  1299)  reagieren  Gemische  yon  NO  und  NH,  quantitAtiv  nach: 
6NÜ  +  4Nn,  =  öNj  +  6H«0  nur  bei  hoher  Temperatur  z.  B.  beim  Ueberleiten  über  Cu- 
Spiralen,  welche  in  hoch  erhitztem  schwer  pchmelxbarem  Glasrohr  liegen. 

14.  Erhitztes  Kalium  brennt  lebhaft  im  NO-Gas;  bei  überschtissigem 
K  bildet  sich  N  und  Kaliumsuboxyd,  andernfalls  zuerst  K^OgT  dann  unter 
weiterer  Gasabsorption  KNO,.  Natrium  wirkt  bei  der  Hitze  einer  Lampe 
nicht  ein.  Gay-Lüssac;  Tkenard  {Schtceigg.  J.  7,  299);  Kühlmann  (Aim. 
2«,  (1839)  272);  Döbkbeinkr  {Schtreigff.  J.  8,  239);  Hake  (./.  Pharm.  24,  146).  — 
Läßt  man  NO  auf  Kalium-  oder  Natriumammonium  (gelöst  in  flüss.  NHg)  ein- 
wirken, so  verschwindet  die  Färbung  von  Alkaliammonium  und  es  bildet  sich 
Hypünitnt.  A.  Joannis  {Compt.  rend,  118,  (1894j  713; ./.  B.  1894,  428).  Vgl. 
Bd,  U,  1,  S.  28.  Ueber  das  Verbalten  gegen  Albalihydroxjd  8.  oben  unter  4.  —  Trockene« 
Kaliumsnlüd  vern-andelt  bd  gcwühulicber  Temperatur  2  Vol.  NO  unter  Entziehung  tob 
Saaenitoff  in  1  Vol  N,0.  PvrophoriBches  Kaliumäulüd  entzündet  sich  im  Ga^e  und  brennt 
1^  lebhaft.  H.  Davt.  —  Wss.  Lsgg.  von  Aibalisulfid  bilden  ein  Gemenge  von  NeO  und 
N.  pEiBSTUir.  —  Erhitztes  BaryumKuIfid  nimmt  den  Sauerstoff  des  NO  weg  und  hinter- 
l&itt  N.  —  Mit  ObersrbÜBeigem  H^^  Ober  schwach  rotglühenden  Natronkalk  geleitet,  wird 
es  zu  NH,.  G.  Vaui  {Ann.  Chim.  Phy»  [3]  46,  flKÖ)  320;  J.  B.  185Ä.  795).  —  Feuchtes 
Alk«iiral£t  bildet  bei  gewühnticher  Temperatur  N|0  und  NH^.  Priestlet.  So  wirkt  nach 
Päloozk  {Ann.  Chim.  Fhijg.  (3]  ÖO,  (18^0)  162)  aucb  wss.  Ammonaulßt  über  0*»;  unter  0» 
erseiigt  es  stickoxyd^chwefligs.  Ammonium,  Nach  DivEas  {(Jfiem.  X.  78,  (1898)  314:  J.  B, 
IfiHiS,  433)  abaurbiert  eine  alkal.  Lsg.  von  Na^SOa  oder  EiSOs  rasch  und  TollstSndig  NO-Gas 
unter  B.  von  K,:?0jN,0e,  vgl.  Bd.  11,  1,  82  und  347. 

15.  Von  den  Schwermetallen  werden  die  an  der  Luft  nicht  oxydier- 
baren (Ag,  Pt  etc.)  von  NO  nicht  angegriften,  auch  Hg  erleidet  bei  450* 
noch  keine  bemerkbare  Oxydation ;  AluminiumfeiJe  wird  ebensowenig  ver- 
ändert.   Die  an  der  Luft  oxydierbaren  Schwermetalle  werden  in  gegossenem 
Ztistand.  als  Bleche  oder  Feilspäne  nur  sehr  unvollständig  von  NO  oxy- 
diert, selbst  wenn  man  bis  zur  Rotglut  erhitzt,    Cu,  Fe.  Cd,  Zn  bedecken 
sich    nur  oberflächlich   mit  einer  Oxydschicht;    Pb  wird   rascher   zu  PbO. 
Durch  Reduktion   erhaltene,   fein   verteilte  Metalle  werden  viel  leichter      ^ 
und  vollständig  oxydiert.    Reduziertes  Xi  verbrennt  bei  200"  im  NO  unter  lebhaftem        ■ 
Krgldhen  und  B.  von  gelbgrüuen  NiO:   reduz.  Co  gibt  ebenso  bei   150^  kastanienbraune«        ^ 
CoO;  reduÄ.  Fe  verwandelt  sich  bei  300*  unter  lebhaftem  ErglOben  in  schwarzgraue«  FeO; 
rednz.  Cu  oxydiert  sidi  ebenfalls  Ton  300^  an  und  wandelt  sich  in  sehr  homogenes,  kochenille-        ^ 
uH/es  CutO  um.  P.  I^abatizh  u.  J.  B.SnrDSUHS  {Compt.  rend.  114,  (\SQ2)  14^9:  J.B.  1892.586).        ■ 
Auch  erhitztes  Arsen  nimmt  nach  Gay  Lusaxc  Sauerstoff  auf  und  hinterläilt  Stickstoff.  —  Ueber       H 
die  Einw.  auf  erhitztes  Zn  vgl.  auch  Morsb  u.  White  {Amerie.  Ch^m.J.  14.  (1801)  314;  J.  B. 

1S91,  511);  auf  erhitztes  Ou  Tn.  Grat  (./.  Soe.  Chtm.  Ind.  17,  (1898)  74l  und  82«;  J.  B. 
189S.  434>.  —  Eine  elektrisch-glühende  KisenspiraJe  verbrennt  mit  schönem  Funkensprüheu. 
H.  BüFF  u.  A.  W.  HüFkxNN    \Atn.  113,  (löfcö»  138;  J.  B.  IS60.  26).  —  Mit  feuchtem  NO 
erzeugt   glöhcnde  Eisenfeile  NTT,.    Hhjcier  {CrrlU  Ann   KD5.   I,  hm).  —   Feuchte  Eisen-        h 
and  Zinkfeile  erzeugen   in   mehreren  Tagen  NtO  und  \H,  (Peikstl.kt),  nach  Sabatub  xl       H 
Skrduuns  \,Oompt.  rtnd.  120.  (1895)   11  G§;  J.  B.  1895,  &ti2)  hauptsächlich  N.   dann  auch       ^ 
NtO,  venig  H,  sehr  wenig  NH,.  —  Ein   feuchtes  Gemenge   von   Eisenfeile   und   Schwefel 
verwandelt  100  Vol.  NO  in  44  Vol.  Stickstoff.     BEBTHot-i-rr  \i^t(it.  chim.  %  153  u.  161).  — 
Bei  Ggw.  eines  großen  reberschnsse«   von  H  reagiert  eine  Misobung  von  NO  und  H  mit 
redoz.  Ni  nnter  B.  von  NH,,   UjO   and   N.    Bei  steigendem  N0-4iehalt  des  (aasgenischea 
tritt  BcblieUIich  anter  Glühen  Oxydation  des  MetaUes  ein.    Cu  verhält  sich,   auf  aber  180* 
erhitzt,    wie  da»  NL     SASATiza   »l  SusDEaass    iCompt.  rend.  135,   [l^02\  278:    C.-B.  1903, 
n.  6fö). 

16.  StAnnoehlorid    reduziert   nach  Dümreicher  (Wien,  Akad.  Ber.  (2. 
ibtlg.1  S%  11880)  560:  J.  B,  ISSO.  267)  NO  zu  NH,OH,  bei  großem  üeber- 

hUÜ    zu    NHr.      Dagegen   fanden  E.  Divaas   u.  Tamuiasa  Haoa  (X  Otern.  Soc.  {Lon- 

>  47,  (1885)  632;  J.  B,  1SS5.  414)  dafi,  wenn  reines  NO  bei  voUstindigem  LuftafascUafi 

ae  Mischung  von  HCl  und  Sn  eingeleitet  wird,  sich  nar  N'HcOH  und   etwas  N  (nicht 

und  keine  ^pur  NH,)  bildet.    Dieselben  (J.  CSem.  Sor,  (Lotuhn)  47,  (18b5)  361 ;  J.  B. 

419)  erhielten  beim  Einleiten  von  NO  in  alkal.  hs^.  von  Ejdiomstannit  Kaliumhvpo- 

.  bei  langsamem  Reaktion^ verlauf. 

17.  MnO  oxydiert  sich  in  NO -Atmosphäre  ohne  zu  ergl&hen  za  heUbraanem  MniO» 
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Wolframdioxyd  reagiert  erst  gegen  500°;  es  entsteht  dann  unter  lebhaftem  ErG^ltihcu  blaues 
Pentoxyd.  Uraudioxyd  gibt  unter  ziemlich  lebhaftem  Erglühen  1)^0».  Molybuänsesquioxyd 
wird  unter  lebhaftem  Glühen  zu  MoOt.  Titanaesquioxyd  gibt  weiüea  TiO-.  SnO  verbrennt 
noch  unter  öOO*  lebhaft  za  weißem  SnO«.  CU|0  und  VaO,  wird  unter  öÖO"  von  NO  nicht 
verändert    Sadatikr  u.  Sbndbrens  {Compt,  rend.  XU,  (1892)  1429;  J.  B.  1892.  586). 

18.  Leitet  man  NO  durch  eine  wss.  Suspension  von  Ag^O,  so  entstehen 
Spuren  von  Nitrit;  außerdem  bildet  sich  viel  metallisches  Ag,  Sarati  er  u. 
Senderens  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1476).  Nach  Aüden  n.  Fowlrb  (Cä«h.  a:  72, 
(1895)  163;  ./.  B.  IW>5.  5*31)  entstehen  aus  trockenem  NO  und  Ag^O  bei  gewühulicher  Tempe- 
ratur fluimvalente  Mengen  AgNOt  und  Ag;  bei  höherer  Temp.  bildet  bic^  AgNOj  and  Ag.  — 

Schüttelt  man  NO  mit  in  W.  verteiltem  PbO,  oder  mit  Mennige,  mit 
MnOg  oder  Mangauoxyd,  so  werden  langsam  Nitrite  gebildet.  Schönbein 
(J.  prakt.  Ciiem.  Sl,  (1860)  265).  Bei  einatündigem  Durchieiten  von  NO  durch  eine 
wss.  Suspension  von  PbOz  färbt  sich  die  Fl.  deatlich.  Nach  3  Stunden  enthält  die  Fl. 
beinahe  4  g  Pb(N0j^2;  bei  weiterem  Einleiten  scheiden  sich  rhombische,  wenig  gefiirbte 
KristaUe  von  basischem  Bleinitrit  ab,  MjiOj  wirkt  viel  langsamer.  Sabjitier  u.  SENDBaBNS 
[Compt,  rend.  114,  (1892^  1476).  Nach  denselbeu  tritt  beim  Erhitzen  von  trockenem  PbOt  mit  NO 
um  31ö°  voUgt&ndige  ßeduktion  zu  PbO  ein;  MnOa  wird  bei  400**  in  Mn,Os  übergeführt 
AüDBN  u.  F0W1.K11  {Oiem.  N.  72.  (1895)  163;  J.  B.  1S93.  ö61)  geben  an,  daß  PbO»  schon 
bei  15*^  von  NO  angegriffen  wird  und  buaisches  Bleinitrat  neben  Blei  gibt.  Das  Maximum 
der  Rk.  erreicht  man  bei  130°.  MnOa  verhält  ^ich  nach  ihren  Beobachtungen  ähnlich, 
doch  reagiert  es  langsamer,  am  raschesten  bei  21ß°  Vgl.  auch  F.  EMiai  {Sionatsh.  Chem*^ 
15,  (1894)  375).  —  Goldoxyd  wird  nach  Schönbein  unter  B.  von  Salpetersäni 
reduziert.  —  Leitet  man  dui'ch  eine  kochende,  verdünnte  FEHLiNo'sche 
Lsg.  NO,  SU  scheidet  sich  sehr  langsam  etwas  Cu^O  aus.  E.  Dkechsel 
(Ber.  20,  (1887),  U56). 

19.  Uebermangausäui'e  oxydiert  NO  zu  Salpeteraäure.  Schönbein  (t/.pra^f. 
Qtern,  81,  (1860)  265).  Stark  alkal.  Lsg.  von  KMn04  absorbiert  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  NO  lebhaft  und  scheidet  unter  Entfärbung  MnOs  aus.  Siehe  auch 
BoHMÄE  iZ.  anal.  Chem.  1882,  212;  J.  B.  1882.  1271);  Cavazzi  (Z.  anal.  Chan.  21.  (1888) 
573).  —  Trockenes  KMuO,  reagiert  mit  NO  rasch  bei  190"  und  gibt  KNO.  und  UuOf. 
AgMnO^  reagiert  schon  bei  SOf^  unter  B.  von  Ag,  Ag^O  AgNOj  und  MnO«.  Adoxk  u. 
FowLKB  (Chem.  N.  72,  (1895)  163;  J.  B.  18Ö5,  561). 

Auch  Chromsäure  reajriert  mit  NO,  nach  Sabatiee  u.  Sendebens 
(Compt.  lend.  114,  (1892)  1476)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Siehe 
auch  Böhmer  {Z.  anaL  Chern,  21,  (1882)  212).  Die  Chromate  sind  in  trockenem 
Znstand  verhältnismäßig  beständig.  PbC^rOi  bleibt  bei  400°  unverändert,  ÄgsCrO«  wird  über 
300*  angegriffen  und  ^t  Ag,  AgNO^  und  Cr^Os,  Audsn  u.  Fowi.kr.  —  Die  Dämpfe  von 
Chromvlcmorid  reagieren  unter  B.  eines  erst  weilten,  danu  braunen  KOrpers;  letzterer  bat 
die  Zus.  Cr,.CU0,,2N0a.     0.  Thomas  (Compt.  rend.  129,  (1899)  828;  J.  B.  1899.  7l3). 

b)  Ädditioneile  Verbindungen.  —  1.  Sämtliche  Fenosalze  absorbieren  so- 
wohl in  wss.,  wie  in  alkoh.  und  äth.  Lsg.,  femer  gelöst  in  Essigäther  oder 
Aethylenbroraid,  Sticküxyd.  —  Die  wss.  Lsgg.  der  FeiTOsalze  ttlrben  sich, 
bei  der  Aufnalime  dunkelbraun,  fast  schwarz.  Peligot  {Ann,  9,  (1834)iJ 
259)  fand,  daß  auf  2  Moleküle  des  Eisensalzes  1  Mol.  NO  absorbiert  wird. 
Nach  J.  Gav  [Compt.  rend.  89,  (1879)  410;  J.  B.  1879,  212)  ist  die  Absorp- 
tion von  Temperatur  und  Druck  abhängig.  Bis  etwa  8"  und  unter  ge- 
wöhnlichem Dnick  entspricht  die  absorbierte  Menge  des  NO  annähernd  der- 
Verb.  3FeSO^,2NO,  zwischen  8**  bis  nahe  an  25"  annähernd  der  schon 
früher  von  Peuoot  aul'gestellten  Formel  2FeS0|,N0,  gegen  25'*  der  Formel 
5FeS04,N0.  Durch  Abkühlen  oder  freiwillige  Verdunstung  in  einei*  NO- 
Atmosphäre  erhält  man  sehr  schwarze  Kristalle,  die  aber  nur  noch  eine 
sehr  geringe  Menge  NO  entlialten.  FeBr^ -Lösung  absorbiert  nach  Thomas 
{Compt.  rend,  123,  (1896)  943;  124,  (1897)  366)  unterhalb  10"  soviel,  als 
einer  Verb.  6reBr3,4NO  entspricht,  bei  15  bis  16**  dagegen  soviel,  daß 
2Feßr3  J40  in  der  Lsg.  enthalten  ist.  Bei  der  Absorption  tritt  eine  merk- 
liche Wärmeentw.  au^  die  von  der  Natur  des  Salzes  unabhängig  ist 
J.  Gay  {Bull.  Soc.  (Paris)  [2J  44,  (1885)  175;  J.  B.  1885,  417).     Die  Verbm- 
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dnngen  sind  sehr  lose,  da  schon  beim  Durcbleiten  von  Wasserstoff  alles  NO  entweicht  and 
onveränderteB  Ferrosaiz  znrück bleibt.  3.  Zixxrrma>»  {Monahh.  Cha».  26,  (1905)  1377) 
uuterpnchte  die  Leitfähijfkeit  der  mit  NO  (jesättifften  FerroBalzIsffjf.  Vi«  ß-  FeSOj-Lsg- 
zeiffte  nach  dem  Sättic^n  geringere  Leitfithigk»  it  als  vorher,  verranuich  weil  daa  komplexe 
Stickoxyd eisen-.Toii  geringere  Wandenmjj'Hgesehwiudiirkeit  als  das  Eisenjon  besitzt.  Bei 
stärkerer  Verdünnung  nahm  die  LeitfähigKeit  weHentlieb  zu,  da  dann  die  Leitfähigkeit 
der  reinen  wi«9.  NO-Lsg.  in  die  Wagschale  fiel. 

Beim  Einleiten  von  NO  in  eine  gesättig^te  Lsg.  von  FeCljj  in  Ae.  und 
Verdunsten  im  Vakuum  über  Schwefels,  entstehen  schwarze  Nadeln 
Fe(:U,NO,2HjO,  die  dui'ch  Trocknen  auf  einem  erhitzten  Tonteller  (60*») 
in  kleine,  gelbe  Kristalle  FeCL.NO  übergehen.  Trockenes  FeClg  absorbiert 
in  einem  mit  NO  gefüllten  Ballon  das  Gas  unter  B.  von  2FeCla,N0,  bei 
höherer  Temperatui*  (60'*)  entsteht  ein  i'otes  Pulver  4FeC'l3,NO.  Beide  Verb, 
sind  amorph  und  werden  von  W.  unter  Abgabe  von  NO  zersetit.  Bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur wird  das  Ferrichlorid  rednziert  und  es  entstehen  zwei  neue  Verbb.,  eine  rote  nir.ht 
untersetzt  tliirhti^e  von  der  Zus.  10  (oder  12)  FeClj.NO  nnd  eine  gelbbraune,  im  N-Strom 
unzersetzt  sublimierende  von  der  Formel  2FeClt,N0.  V,  Thomas  {Compt.  reud.  120,  (1895) 
447:  121.  (1895)  128  n.  204). 

Die  frisch  bereitete  wss.  Lsgg.  von  NO  und  Ferrosalzen  geben  beim 
Erhitzen  das  Gas  unverändert  wieder  ab;  nach  längerem  Stehen  zeigt  sich 
ein  Teil  zu  X^O  reduziert.   - 

Trockenes'  BiCl,  mit  reinem  NO  einige  Tage  in  Berüiiruug  gibt  die 
Verbb.  BiCIgtNO,  ein  gelbes,  sehr  homogenes  Pulver,  das  begierig  W.  an- 
zieht; mit  W.  zersetzt  sie  sich  unter  Gasentw.  und  B.  von  basischem 
Wismutcblorid.  V.  Thomas  {BuH.  Soc.  i Paris)  [3]  l:i.  (1895)  1009;  J.  B. 
1895,  785);  A.  Bksson  (Compt.  rend,  lOS,  (1889)  1012;  ./.  B.  1S89,  407). 
Analog  kann  man  aus  reinem  .VlCi,  die  Verb.  2AlCl3,NO  herstellen;  schwach 
violett,  selu-  h3'ffn)skopisch,  raucht  an  der  Luft  und  verliert  NO.  Wasser- 
freies SbClj  gibt  einen  gelben,  kristallinischen  Körper  2.SbCl.vN0,  der  eben- 
falls durch  W.  zersetzt  wird.   Besson. 

Chromochloridlusuntc  absorbiert  NO  im  Verhältnis  SCrOl«  :  INO,  wobei 
die  blaue  l-'arbe  in  Dunkelrot  überseht.  Beim  Erhitzen  wird  nicht  wie 
bei  den  Ferrosalzen  NO  wieder  entbunden,  sondern  die  Lsg.  wird  grünlich- 
braun und  das  NO  wird  zu  NHg  oder  NH,OH  reduziert.  G.  Chesnkao 
iCompi.  rend.  120,  (1899)  100; ./.  B.  1S99. 709);  Kohlschütteb  u.  Kutscheroff 
(Ber.  37.  (1904)  3053;  C.-B.  1!K)4.  11,  1194). 

Ceber  die  Absorption  von  NO  durch  ('upriiiolze  siehe  Kohlschüttkb  u.  KrrscHKHOKF 
{Bn.  37.  (1904)  3044). 

Nach  KcHLMANN  Ann.  39,  (1841)  319:  Ann.  chim.  phtjt.  [31  2.  (1841)  116,1  verbindet  sich 
NO  mit  den  Flnorideu  von  B  und  Si,  sowie  mit  SnOI«;  nach  Rbikhch  (J.  prakt.  Clitm.  28, 
(lb4H)  ;-JDI)  mit  FhoBphortäure  und  Arseusänre. 

V.  Verdicht  HU  fj.  —  Nach  Fabauay  bei  —  110"  und  50  Atm.  Druck  noch 
nicht  tropfbar.  Cailletet  (Cwwpf.  revd,  85.(1877)  1016;  J.  B.  1877,  199)  gibt 
an,  es  bei  — 11"  durch  einen  Druck  von  104  Atm.  verflüssigt  zu  haben, 
wälirend  es  bei  -^H°  unter  270  Atm.  Druck  noch  gasftinnig  geblieben  sei. 
Demnach  läge  der  kritische  Punkt  zwischen  — 11"  und  -\-S^.  Bekthelot 
{Compt,  reud.Sb,  (1877)  1017).  —  Dagegen  fand  K.  Olszkwski  (Compt,  rend. 
KM),  (1885)  940;  /.  i/.  1885,  144;  Phil.  Mwj.  \b\  3»,  (1895)  188;  J.  B.  189-'», 
38i  als  kritische  Temperatur  —93.5"  und  als  kritischen  Druck  71J2  Atm. 
£r  bestimmte  folgende  Kpp.  bei  Terschiedouem  Druck: 


Druck 

Tem- 
peratur 

,,      ,     i       Tem- 
^'''''^         poratur 

n-'«         .J^atr 

r^^.\..           Tem- 
^"^'^         pcpatnr 

71.2  Atm. 
67.8     ^ 

49.8  : 

—  97.5« 
—  100.9* 

41.0  Atm. 
31-Ö     n 

ao.o  ^  • 

- 106.0* 

—  110.0« 

—  119.00 

10.6  Atm. 
64     , 
1.0    „ 

-  129.0" 

—  138.0« 
— 1&3.6« 

133  mm 
18  mm 

-  167.0« 
— 176.5" 
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Wenn  man  die  Luft  sorplaltig:  aus  dem  Apparate  entfernt,  erhält  man 
das  fiüssiß:e  NO  farblos,  sonst  durcli  preringe  Menjaren  X.Oj,  j?riinlich  ge- 
färbt. —  R.  W.  Gray  (Prot-.  Chenu  Soc.  Ift,  66;  C.-B,  1903,  I.  912)  beschreibt 
da8  fl.  NO  als  blaue  Flüssigkeit. 

Bei  — 167"  erstarrt  NO  zu  einer  völlig  schneeartigen  Masse.  Ols- 
ZEWBKI.  —  Nach  L.M)ENBURG  u.  Kkügel  (jBffT.  32,  (1899)  1818)  ist  Kp,  =« 
—  142.4^  F  =  —150.0". 

Für  flilHaiges  NO  bestiinmten  Livking  n.  Dewa«  (Fhii  Mag.  [5J  S4.  (18»2}  205;  J.  B. 
18t>2,  4*>4)   den   Brechungsiudex  fiir  die  0-.  I'-,  F-,  G-Uoie,  die  Lilhiumliaie  '^-  = 
imd  die  Jjidiumlinie  ^. 
n- 


ist  fär  die  D-Linie 


I 


6706.5 
4609.6  zn  1.329,  1.3305,  I.334Ö,  1..3878,  1.3267,  1.3368.    Nach  ibnen 

_  1  u« 1 

.  -  =»0.2634,  das  8pez.Brechunßsvennöeen  =  11.587,  nnd —.—iiiT-.-  ^= 
d  OB  (n*^-2)d 

0.163.    Dbwar  {Chcm.  N.  «»,  (1894)  39)  fand  als  BrechungHexponent  des  flÜBsigeu  NO  den 

Wert  i.asa^.  — 

VI.  Physiologische  WirJcuwt.  —  Völlig  nnatembar,  da  es  duich  den  Sauer- 
sfx)ff  in  den  Liü'twe^en  sofort  in  salpetrige  S.  bzw.  SticksUtff'tetroxyd  verwandelt 

wird.  Sanerstoffhaltipps  Blut  mit  XO  lund  Barytw.)  pfe»ohtttte!t,  wird  durch  Entziehung 
▼on  Sauerstoff  diiukel,  bei  tiicrw.  von  mehr  NO  hellrot  durch  B.  von  Stickoxyd-Hämo^lobin. 
L.  Hrrua»n  {J.  B.  1S65,  663).  —  Baklerieu.  wie  biö  in  faulem  FieiÄchextrakt  vorkommen, 
leben  in  einer  NÜ-Atmosphäre  recht  gut.  Fr.  Hatton  (J.  Cltem,  ä'oc.  3».  (1881)  247;  J.  B. 
1N8I.  1141). 

VII.  Konstitution.  —  Dem  Stickoxyd  kann  nur  die  Konstitution  N=0  oder  -N=0 
zugeschriebeu  werden.  Bei  Annahme  der  letatereu  wird  daa  Stickoxyd  als  „uniyeaättigte** 
Verb.  aufffefftUt.     Kine  Verb.  0=N — N=0  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtet. 

VIII.  Analtjtisches.  —  Der  qualitative  Nachweis  gelingt  leicht  durch  die  bei  Ab- 
sorption durch  Ferrosalzlsgg;.  auftretende  schwarzbraune  l'ärbiing  oder  die  reberfilhruug 
in  rotbraunes  NOs  mittels  Luft  oder  0.  —  Quantitative  Bedtimmung:  1)  Durch  Ahi^orptioa 
o)  mittel«  FeSO*;  .ä)  konz.  alkal,  Alkalisulfttlösung,  Divers  {Chem.  X.  78,  (1898)  314);; 
y)  alkal.  LOsimg  von  KMnOj,  Böhmer  iZ.  nnnl.  Chem.  1882,  212),  heilio  Lösung  von  KMnOj 
l'xRAZZi  (Z.  ai^al.  Chcm.  18K2,  673;  8)  eine  Lösung  von  50  g  frO,  in  100  ccra  verd.  HNOu 
Bühmrb.  —  2)  «)  Durch  Verbrennen  mit  überachli&sigem  H  in  der  DaEuscHJiioT'rtchen  Platin- 
kapillare (nach:  2NO-r2H,^N, -f-2H,0|  und  Bestimmung  der  Kontraktion.  U.  v.  Kkorrk 
n.  K.  Arkdt  [Her.  32,  (1899)  2136.  fi)  Im  Eudiometer  durch  Explosion  nach  der  Reaktion 
bei  «j.  C  V.  Than  iB^.  22,  (l889l  169  Ref.).  -  3}  Maßanalvtis<-h :  «1  Mit  KMnO,  nach: 
lONO  -f  ÖKMnO,  -j-  9H,SC^  ^  lOHNO^  -f  GMuSO*  +  3K,SU4  -f  4H,Ü.  Lusok  [Chcm,  Ind. 
1881,  346;  Z.  antfew.  Chem.  1890,  597;  ChfnL  tcchn.  UnUrs.  Meth,  l,  301,  (1899).  {i)  Durch 
Ueberfdhrung  InNitrat  mittels  überschU^si|ß;em  alkal.  H3O2  und  KlUktitration  mit  KMn04. 
WiLPAHRT  (Zmidir.  rcfH.'St.  29,  (ISaSj  439i.  ,,^ 

K  Stickstofftrioxyd,  Salpetrigsäureanhydrid,  N^Og. 

IUmnbach  (J.  prakt  Ciiem.  [2\  4,  (1871)  1;  Americ.  X  »ei,  {8ill)  [3]  2,  fl871)  362;  BuH 

80c.  {Paris)  [21  16,  (1871)  236;  J.  B,  1871,  237). 
Pmlioot  {Aim.  39,  (1841 1  327). 
Pbitmchä  (J.  jn-akl  Chan.  19.  (1879)  179). 
A.  Gküthek  {Ann.  245,  (1888)  96). 
A.  Gküthär  n.  Mit-HAKUs  (Btr.  4,  (1871)  766). 
0.  LcNGB  (Scr.  11,  (1878)  1229,  1641;  12,  (1879)  367;  15,  (1882)  495;  18,  (1886)  1376,  1384; 

Dingl.  pol.  J.  23».  (1879)  63). 
C3.  Ljtnge  u.  P0H8CHNKW  {Z,  aiwcio.  Chfm.  7,  (1894)  209;  .7.  ß.  1894,  440). 
FiUHCEScOM  u.  8CUCCA  {Ga:.  chhn.  «4,  (1904)  I.  447;  C.-B.  1904,  11,  397). 
E.  Ldck  {Z.  anal.  Chem.  K  ll869(  402:  C.-B.  1870.  561). 
Fl.  Birhass  {i^omvt.  rrnd.  109.  (1889^  63;  J.  B.  1889,  402), 
W.  Rajcsat  (Z.  phytik.  Chfm.  5,  (1890)  221;  J.  B.  1890,  483;  J.  Chtm.  Soc.  {London)  57, 

(1890)  ö9Ö;  Chem.  .V.  70,  il894)  187). 
W.  Ramsay  n.  CinrDALL  [J.  Otem.  Soc.  iLomton)  47.  (1885)  672;  J.  B.  1886,  426). 

I.  BMumj.  —  Durch  Vereinigung  von  NO  mit  Ü,  von  Na04  mit  NO,  —  Bei 
Einw.  von  HNO,,  bestimmter  Konzentration  auf  AstO,  oder  auf  Stärke.  —  Beim  Einleiten 
von  NO  in  konz.  HNOj.  —  Keim  Zutropfen  von   W.  zn  BleikammerkriataUen.  —  Nach 
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Thohpb  n.  TüTTON  (J.  Chem.  Soc.  (London)  59,  (1891)  1019;  J.  B.  1S9I,  4»?)  bei  der  OxT- 
datiou  von  PjOa  mittels  XjO«.  —  Nach  D.  Hfizihoa  {J.  B.  1867,  179)  bei  Kinw.  von  00, 
auf  NH4NO,,  was  Gobup-Besambz  {Ann,  161,  (1872)  232)  bestreitet. 

n.  DarsteUuntf.  —  1,  Man  leitet  überschüssig'es  NO  mit  Sauerstoff 
durch  ein  erhitztes  Rolir  und  läßt  dit*  Gase  dann  durch  eine  stark  jrekühlte 
Vorlage  streichen.  Hasenbach  {J.  j^rahi.  (Jhem.  [2J  4,  (1871)  1;  Änwric.J. 
sei.  (Sül)  [3]  2,  (1871)  362;  Bull  Soc,  (Paris)  [2]  lü,  236;  J.  B.  1871,  237).  — 
Da  N,Oa  in  gasförmigem  Zustund  nicht  existiert  (siehe  unten)  und  «ich  folglii-h  in  der 
Hitze  auch  nicht  bilden  kann,  so  ist  daH  KrwÜrmen  des  Rohres  wohl  überflüssig.  — 
Fl,  Bikhans  {Compt.  rend.  im,  (1881»)  63;  J.  B.  1SS9.  402)  ließ,  um  NjO,  frei  von  N.O, 
ZD  erhalten,  durch  zwei  verschiedene  Rühren  NO  (*>  bis  8  Vol.)  und  0  (1  Vol.)  in  einen 
U-förmieen  Rezipienten  eintreten,  der  auf  ^54**  abs^kühlt  war.  Beide  Gase  wurden  vorher 
sorgfältig  getrocknet  und  geküldt.  Siehe  auch  Dt:u>No  {Ann.  CJtim.  Phm.  2,  (1816)  240).  — 
Nach  Franckscoot  u.  X.  Sciacca  {Gas.  chim.  34,  (1904)  I.  447;  C.-B.  1904,  II,  397]  liefern 
NO  und  .Sauerstoff  ent^veder  beide  in  fl.  ZustAnd.  oder  NO  in  tiflssigem  oder  festem,  O  in 

EÖrmigem,  oder  auch  NO  als  (ias  und  JiauerstoR  als  Fl.  bei  jedem  MeiiKenverbttltnis 
h  bei  großem  SauerstoffübcrschuD)  »tets  NxOi.  NO  und  0  gasförmig  ergeben  bei 
irstoffüberschiiU  N,Os,   wenn  sie  bei  Temperatören  unter  110"  miteiiiauder  reagieren. 

2.  N2O4  wird  nach  Peligot  (Ann.  39,  (1841)  327)  durch  Einleiten  von 
NO  teilweise  in  N0O3  verwandelt.  —  Nach  N.  v.  Wittohfp  {Z.  anorg.  Chem.  41. 
(1905)  ÖT))  geht  die  Absonition  von  NO  durch  N^-O*  zwischen  — 20*  und  — 45"  sehr  rasch 
von  statten^  In  V«  Stunde  kann  man  6  g  der  Fl.  mit  NO  sättigen,  wobei  sich  das  Volumen 
nm  die  Ililtfte  vergrößert.  Hie  .Absorption  wird  durch  Temperatnremiedrigrung  auf  — 81° 
nicht  vergrößert.  Die  entstehende  dunkelblaue  Fl.  enthält  99.2"'o  NaO«  «nd  ca.  0.^%  N4O4. 
—  Beim  Mischen  von  gasförmigem  NO2  und  NO  tritt  selbst  bei  längerem  Stehen  keine 
Eontraktion  ein,  so  daß  eine  ev.  Rk..  wenn  überhaupt,  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht. 
Ra3(9at  u.  Ctjndali.  {J.  Chem.  Soc.  (Lomhn)  47.  (1885)  673:  J.  B    18S5.  425).  —  Ha81-:n- 

BACH  {J.  prakt.  ehem.  [21  4  (1871)  1)  leitet  ein  Gemisch  von  NOg  und  NO 
durch  ein  erhitztes  Kolir  und  kondensioit  das  N,0^  in  einer  Vorlage, 
welche  durch  eine  Kältemischung  abgekühlt  ist.  —  Vgl.  auch  Fbanckbcont 
u.  N.  Sciacca  (Gas,  chim,  34,  (1904)  I.  447);  G.  Lunge  u.  Poeschnew  (Z. 
an(fetv,  Chejn.  7,  (1894)  209:  J,  B.  1894,  440). 

3.  Man  laßt  zu  92  T!n.  N.O^,  welches  auf —20«  abgekühlt  ist.  mit 
Hilfe  eines  Kapillanohres  45  Tle.  "W.  treten  und  erwärmt  die  beiden  sich 
bildenden  Schicliten.  bis  der  Kp.  auf  25"  gestiegen  ist.  FßiTz,scHE  (/,  praU. 
Chem,  19,  (1879)  179). 

4.  Nach  Streiff  (Ber,  5,  (1872)  285  Korr.)  entwickelt  sich  ein  regel- 
mäßiger Strom  von  NgO.,  beim  tropfenweisen  Zufließenlassen  von  W.  zu 
Bleikammerkristallen  nach:  SO«.OHA'0..  +  H,0  =  H^SO,  +  HNO^;  2HN0, 
=  NaOa  +  H.O.     Vgl.  auch  Rammri.sbkr*;  (Ber,  5,  (1872)  310). 

5a.  Läßt  mau  zu  gepulvertem  glasigen  AS5O3  durch  einen  Tropf- 
trichter uUmälilich  HNOg  hinKiilließen,  so  entsteht  je  nach  der  Konzen- 
tration der  S.  fast  reines  N^O^  oder  N«On  und  NO  oder  NgO«  und  N^O«.  — 
HNOa  (D  1.20)  gibt  fast,  nur  NO:  HNO,  (D  1.26)  gibt  sehr  viel  NO,  wenig  NtO,; 
HNO,  (!)  \.m)  gibt  noch  etwas  N<"»;  vorwiegeml  N,0,:  HNO,  (D  1.35)  mbl  fast  kein  NO; 
riNO,  (D  1.40)  gibt  ein  Cemenge  von  100  Mol.  N^O,  und  126  Mol.  N5O*;  HNO«  (D  1.46) 
gibt  100  Mol.  N,0„  auf  903  Mol.'  N.O*.  G.  Litnok  (ßrr  11,  (187S)  1229,  1641).  Vgl  Witt 
{Bfr.  11,  (1878)  756);  Nylander  (./,  S.  18ßß.  141):  Hasbnbach  (.T.  prakt.  Chem.  [2]  4, 
(1871)  1);  Ä.  OBüTiraR  (.4«».  245.  (1888)  96);  E.  Luck  {Z,  anal.  CVirm.  8,  (1869)  402;  C\-B. 
1870,  561).  ~ 

ö  b)  Bei  Piinw.  von  Salpeters,  auf  dicken  Stärkebrei  entsteht  je  nach 
der  Konzentration  der  S.  mehr  oder  weniger  NjO^-  iiNOa  (D  i.au)  wirkt 
auf  iStarke  fant  gar  nicht  ein;  HNO3  (D  1.33)  gibt  hauptsächlich  N-Oj  neben  wenig  NO; 
HNO,  (D1.4ÜI  gibt  N,0,  (100  Mol.)  und  N^O*  i'^b  Mol):  UNO»  (D  l.öO)  gibt  auf  lOü  Mol. 
NiO,  HO  Mül.  N.O,.    0.  Lfnoe  {Ber.  11.  (1878)  122*1,  1641).   Vgl.  Witt  {Ber.  11,  (1878)  756). 

Nach  I.iRmo  (Geigern  TTandb..  ö.  Aufl..  219)  erwärmt  man  1  T.  Stärkemehl  mit  8  TIn. 
HNO,  ll>  1.2Ö)  und  leitet  das  sich  entwickelnde  Gasgeraeug^e  zuerst  durch  ein  CBCl,-Rohr 
(1,2  m  lang/,  daun  durch  ein  auf  —20»  abgekühltes  Rohr,  in  welchem  »ich  das  N,0,  ver- 
dichtet,. —  Pei.kjot  (Ann  3«,  (1841)  327)  erhielt  so,  auch  bei  fraktionierter  Dest,,  ein  Ge- 
menge von  NjO,  und  N^O». 
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6.  Nach  D,  Hki^bio  {Gas,  chim,  33,  (1903)  I.  454)  entsteht  beim  Ditrch- 
leiten  eines  elektr.  Stromes  von  3000  bis  400()  Volt  Spannung  duicli  flüssige 
Luft  N^Oa  als  himmelblaues  Pulver,  —  8.  auch  A.  Neübdbgee  (Z.  angew* 
atcjit.  18.  (1905)  1843). 

7.  Ans  konz.  HNO«,   welche  durch  den  Gebrauch  in  einer  galvanischen  Batterie  blaa 

feworden  war,  erhielt  Fbitzschb  (J.  prnkt  Chem.  1»,  (1879)  179^  durch  Erhitzen  und  Ver- 
lebten der  entweichenden  Gase  in  der  EUltemischung  ein  dnnkclgrtlne8  Destillat,  aus  dem 
sich  durch  wiederholtes  Kektitiziereu  bei  möglichst  niederer  Tem|>eratur  rein  iadigblaaes 
N,Oä  isoliereD  ließ. 

Zur  Iteiwuftmg  versetzt  man  flüssiges  N^Og  nach  starkem  Abkühlen 
mit  einigen  Tropfen  Eiswasser,  bis  die  Fl.  rem  indigblau  gefärbt  ist,  ent- 
femt  die  oben  nchwimmende  wss.  Säure  uud  rektifiziert  wiederholt  bei  5 
bis  10«.    E.  LüCK  (Z.  anal  CItem,  8,  (1869)  402). 

ni.  Physikalische  Eigenschaften,  —  Tief  dunkelblaue,  bei  — 10"  schön  indig- 
l)laue  Flüssigkeit,  RKüKKnKcn{J.prali,  C7/^/.  [2]  4,  (1871t  1).  Nach  Fritzsche 
((/.  2^ahi.  Chcm.  10,  (1879)  179)  ist  die  flüssige  Verb,  bei  Zimmerwänne 
gelbgrün  und  mrd  beim  Erkalten  wieder  blau,  jedoch  vielleicht  blasser 
als  vor  dem  Erwiiniien.  —  Nach  K.  H.  Gaines  [Chem.  N.  48.  (1883)  97: 
«/.  B,  1SS3,  307)  verdichtet  sich  die  Verb,  bei  755  mm  Di-uck  und  — 14.4« 
zu  einer  tiefgrünen  (nicht  blauen)  Flüssigkeit.  Setzt  man  etwas  W.  hinzu, 
so  wii'd  sie  blau  (Salpetrigsänrehydrat  ?).  Ggw.  von  Platinschwamra 
erzeugt  keinen  Unterschied  im  Eintritt  der  Kondensation.  —  Nach 
Fl.  Birhaks  {Com^i.  roid.  100.  (1889)  63;  J.  B,  1880.  402)  blaue  Flüssig- 
keit; nach  Raäisay  (Z.  physil:  Chem,  5,  (1890)  221;  J.  B.  1890,  483)  blau 
bei  tiefer  Temperatur. 

D-«  =  1.4640;  D-*=  1.4555;  D-»  =  1.4510;  Df"  =^  1.4490;  D^^ 
=  1.4485;  D+-'  =  1.4470  (bestimmt  mit  WESTPHAL*3cher  Wage).  Ä.  Geuthek 
{Ann,  245,  (1888)  96). 

Kp.  ^=  3.5"  nach  Geuther,  =  2"  nach  Hasen'bach  {J,  frrald,  Chan,  [2]  4, 
(1871)  1). 

Erstarrt  nach  Fl.  Birhans  {Campt,  read.  109,  (1889)  63;  J.  B.  1S89, 
402)  erst  bei  der  Temperatur  der  Mischung  von  Methylclilorid  und  festem 
Kohlendioxyd  (—82*'?).  Nach  W.  Ramsay  {Z,  physil:.  Chcm,  5,  (1890) 
221)  bei  —  OO**  noch  nicht  fest  —  N5O3,  das  noch  kleine  Mengen  N2O4 
enthält,  ei-staiTt  bei  —52"  bis  — 54**.  Birhans.  —  F.  =  — 111"  (themo- 
elektrisch  bestimmt).  D.  Helbig  {Atii  Accad.  da  Lincei  [5]  11,  (1902) 
n.  57;  12.  (1903)  I.  166).  — 

Eratarrtos  NgO,  erinnert,  in  flüssiger  Luft  suDpendiert,  au  gefälltes  Cr(OH)i  und  bildet 
nach  der  Entfernung  ani^  der  flUsfiigen  Luft  eine  schwach  bläuliche,  amorphe,  pulvrige  Masse, 
D.  Hblbiq. 

In  gasfiirmigem  Zustand  scheint  ^J\  nicht  zu  existieren,  sondeni 
beim  Verdampfen  in  NC  und  NO  zu  dissoziieren.  Diese  Ansicht  äußerte 
zuerst  E.  Lück  [Z.  anal  Chem.  8,  (1869)  402;  -/.  B.  1860.  183).  welcher 
fand..  daB  das  Absorptionsspektimm  von  verdampftem  N^üa  identisch  ist 
mit  den\jenigen  von  NO5.  W.  Ramsay  u.  J.  T.  CuNDALii  {J,  Chem.  Soc. 
{London)  47,  (1885)  187,  672)  sprachen  sich  ebenfalls  dahin  aus,  daß  der_ 
gelbrote  bis  braune  Dampf,  welcher  beim  Verdunsten  von  N^Oj,  entsteht ' 
ein  Gemenge  von  NO«  und  NO  sei;  ebenso  A.  Geütheb  {Ann.  245,  (1888) 
96)  und  Witt  {Bcr,  i%  (1879)  21881  —  G.  Lunge  {Bcr.  11.  (1878)  1229; 
Ber.  12.  (1879)  357;  Dingl  pol  -/.  233,  (1879)  63;  Ber.  \h,  (1882)  495; 
Ber.  18,  (1885)  1376.  1384)  war  anfangs  der  Meiuung,  die  Dissoziation  sei 
keine  vollständige,  und  NoO.,  könnte  selbst  bei  150'^  noch  in  Dampfform 
bestehen.  Später  [G.  Lung'e  u.  Pobschnkw  {Z.  angew.  Giern.  7,  (1894)  209; 
J.  B.  1804,  440)J  gewann  auch  er  die  Ueberzeugnng,  daß  N3O3  beim  lieber- 
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gang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasfönnigeu  Zustand  so  gut  wie  voll- 
standig  in  NO  und  NO«  bzw.  NgO^  dissoziiert  sei.  Vgl.  dazu  auch  W. 
Ramhay  (Z.  physiL  Chem,  5,  (1890)  221;  J.  B.  1800,  483;  Chcm.  N.  70, 
(1894)  187).  —  Siehe  auch  Dixon  u.  Peterkin  (J.  CJiem,  Soc,  (Loiidon)  75, 
(1899)  613). 

Bildiingittvimnr:  X,  +  0.  =  N,Oa  (Gas)  —  22200  Kai.;  N,  +  0,  =  N,Oi  (gelöst) 
—  K400  Kai.  Bbrthelot  {Compt.  rcnd.  W,  (1880)  779;  J.  B.  18S0, 118).  — Siehe  auch  Thomskk 
{Tficrtnochem.  Unters.  2.  199). 

Molekularticwicht :  Die  Resultate,  welche  W.  Ra.ii8ay  (J.  Clicm.  Soc.  i London)  5S^ 
(1888)  621),  bei  der  Be»t.  desselben  nach  der  KAOüLx'schen  Methode  mit  EiaessiK  als 
Löflongamittel  erhielt,  schwanken  zwischen  80.9  und  92.7  (Theorie :  7ft.90|.  da  die  Verb, 
bei  16^  schon  dissoziiert 

Sp^tntm.  —  Ueber  das  AhsorptionKspcktrum  siehe  W.  RAMSAy  {Z.  pht/sik.  Cficm.  5, 
(1890)  221;  J.  B,  litÖÜ,  483J.  Ueber  das  Spektrum  der  ßnsförraigen  Substanz  und  seine 
IdentitÄt  mit  dem  de«  NOj  siehe  Bbp.wstbk  {Ann.  (Pogq.)  äS,  (1833)  385);  E.  Lcck  {Z.  anaL 
Oiem.  8,  (1869)  40ä;  C-B.  IS70,  fiGl). 

IV.  ZersBtsunfjeii  u}}d  cJiemisches  Verhalten.  —  1)  Ueber  die  Dissoziation 
beim  Uebergang  in  den  gasfünnigeu  Zustand  s.  oben.  —  Na«!h  \V.  Raaisay 
(Z.  physik.  Cltem,  5,  (1890)  221)  ist  auch  flüssiges  'S^O,.  unbeständig  und 
nur  in  Gegenwart  seines  Zersetzungspunktes  NgO^  existenzlahig.  Vgl. 
auch  Ramsay  u.  Ccxdall  (J.  Chem,  Soc.  (London)  47,  (1885)  187).  —  Nach 
ö.  LüNOE  n.  PORSCHXEW  (Z.  anf/eic.  Chem.  7,  (1894)  2091  ist  NoO^  nur 
unter  — 21"  beständig  und  langt  oberhalb  dieser  Temp.  noch  im  flüssigen 
Zustand  an,  zu  dissoziieren.  S.  auch  IX  Helbig  (Atti  Accad.  dei  Linvri 
[51  11,  (1902)  U.  57;  12,  (1903)  I.  166).  —  Ueber  die  Zers.  durch 
scnwingende  Bewegung;  D.  GiSNEz  {Compt,  rend.  86,  (1878)  1549;  J,  B, 
1878,  21). 

2)  NjOa  wird  durch  Sauerstoff  bei  .Abwesenheit  von  W.  und  Basen 

zu  NgO^  oxydiert.  —  Nach  (i.  Lungb  n.  PoBauH>Kw  iZ,  angexc.  Chem.  7.  (1894)  209) 
verwandeln  »ich  die  D&mpfe,  die  beim  Verdunsten  von  N'sOu  entstehen,  mit  Sauerstofi  so- 
gleich voliständij^  in  Tetroxid.  Da  die  Gase  aber  nicht  aus  NjOa,  sondern  aus  NO^  (bzw. 
Nk^i)  und  NO  beßtehen,  handelt  es  sioh  streng  ffonommen  in  diesem  Falle  nicht  um  Oxy- 
dation von  NfOa.  Siehe  auch  Hasiwbach  (J.  prakl.  Oiem.  [2]  4,  (1871)  1);  U.  Lunge  [Ber. 
16,  (1882)  495);  Bebtuklüt  [.4hm.  CMm.  Vhys.  [ö]  14    (1878)  367;  J.  B.  187S,  221). 

Nach  Frascesconi  n.  N.  8cuooa  [Gaz.  chim.  34,  (1904)  I,  447)  reagiert  NjO«  mit 
Sanerst^iff  nur  bei  Temi>eraturen  über  —100". 

Bei  Ggw.  von  Wasser  und  Sauerstofi'  entsteht  HNO.;.  —  Mit  wenig  \\\ 
vermengt  entsteht  HNO,  unter  Entw.  von  reinem  NO.  K.  Fekrh:  [Compi, 
rcnd.  70,  (1870)  61;  J.  B,  1870,  272).—  Ueber  das  Verhalten  gegen  viel  W. 
siehe  unter  „Salpetrige  Säure". 

3)  Bei  Zusatz  von  N^O^  zu  NjOg  verschwindet  sofort  die  blaue  Fär- 
bung der  letzteren  Verb,  unter  B.  von  NaOi.  —  VV.  Ramsay  (J.  Chem,  Soc. 
{London)  57,  (1890j  590). 

4)  Wird  N^Oa  langsam  in  überschüssiges,  stark  gekühltes  PCI3  ge- 
leitet, 80  entsteht  Pyrophosphorsäurechlorid  (PjOgCl^),  P^Or,,  POCIg.  sowie 
NOa.  N  und  wenig  NO.  Mit  PBr,j  werden  POBr^  und  I%0,  gebildet. 
ÖEUTHER  u.  MicHAEUrt  {Bev.  4,  (1871)  766). 

5)  In  konz.  H5SO4  löst  sich  N^Og  unter  B.  von  Nitrosylschwefelsäni-e. 
LturEKSZTEKN  IL  Marchlewski  {Z.  a%\or(j.  Chcm.  5,  (18941  288;  J.  B.  1S94, 
442).  —  Ueber  die  Rolle,  welche  NjOj  bei  der  Schwefelsäuregewinnung 
(Bleikammerprozeß)  spielt,  siehe  unter  „Scliwefelsäure**. 

Ueber  die  chemischen  Bkk.  der  wss.  Lsg.  von  NjO»  .Hiebe  unter  „salpetrige  Säuret 

V.  Konstitution.  —  Die  für  die  Verb.  N<.O.j  gewöhnlich  angenommene 
Struktur   ist  0=N-0-N-0.    Günbbebg   (Wien,'  Mad,   Ber.   (2.   Abt.)   68, 

(1873)  498;  J.  B.  1873,  218)  erklärt  sich  für  die  Konstitution  9^X— N=0. 
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F,  Salpetrige  Säure,  HNO,. 
(Früher  Untersalpetrige  S.  genannt.] 

BRiKR  (Campt  rcnd.  «8,  fl869)  540;  J.  B.  IWM.  229:  Compt.  rend.  73,  (1871)  I8fi,  249, 
485.  1273;  C.-B.  IS71,  486,  534,  683). 
HüNBEiN  (X  B.  1862.  08;  .7.  prakt.  aiem.  41,  (1847)  226;   70,  (1867)  129;  75,  (1858)  99: 
Wi,  [1863)  460;  105,  (1868)  206;  Ann.  126.  (1863)  1). 
N8CH  f./.  prakt.  Ckem.  »28,  (1843)  899). 
Wkbkr  (Ann.  [Pogg.)  127,  (1866)  643). 
.  W.  Fisches  (Ann.  ^Poi/g.)  74,  (1848)  116;  J.  B.  1847  n.  IS48,  383). 
Fa£MT  (Compt.  rtrtd.  70.  (1870)  61;  C.-B.  1870,  108;  Ann.  C%i»i.  Phys.  [3]  15,  (1845)  406: 

Ann.  5«,  tlB45|  315;  £eT2o/.  J.  B.  25.  221;  26,  94). 
Bbbthjilot  \Compt.  rind.  77,  (1873)  1448;  84,  (1877)  61:  J.  ß.  1874,  221;  1877,  226). 
E.  DivKR»  (Ber.  4,  {1671)  481 ;  J.  Chem.  Soc.  (London)  47,  (1885)  206;  24,  (1871)  86;  /.  B. 

1885,  363). 
P£aä  DB  8ajnt-Gii.l*8  (Ann.  Chim.  Phy$.  [3]  W,  (1859)  383). 
MxHCHLÄWSKi  {Z.  anorq.  Oiem.  5,  (1894)  88). 
lUnrB  (^/in.  125,  tl863)  334). 

Warinoton  (Chcm.  X.  36,  (1877)  263;  44,  (1881)  217:  J.  Chfnt.  Soc.  (London)  45,  (1884) 
637;  59.  (1891)  484;  Ph^trm.  J.  Trnnu.  [3]  12.  (1882)  644;  J.  B.  1877,  228:  1881, 
1149;  1S82.  12ÖÜ;  IS84,  162Ö;  1891.  2696). 
o  (Ann.  241.  (1887|  161,  252;  Dingl  pol.  J,  266,  (1887)  467,  534). 
\  n.  ViLuoER  [Btr.  34,  (19l>l)  755). 

Brühl  [jC.  phmik.  Vhem.  25,  (1898)  577;  J.  B.  1898.  125). 
SEFBG  iXVicH.  Akad.  Ber.  68.  (1873)  498). 

1.  Vorkommm.  —  a)  In  der  Luft  und  den.  meteoriJtchen  Niedtri^chUigen.  —  ÄJ«  Pro- 
dukt vieler  OxydatinnsprozeftRe  findet  irich  die  »alpetrige  8.  neben  Salpeters,  in  Form  ron 
Nitriten,  besonders  tud  NH^NOz.  in  der  Luft;  im  Regen-,  b'chneewassar.  —  Hegenw.  ent- 
hält im  Liter  1.425  bis  1.71  mg  tialpetrige  t?.  (berechnet  als  NyOg)-  ('mabbibii  {Compt 
r&t^L  HS,  il869)  540;  J  B.  1869,  229».  Narh  «pilt-*iren  Änsraben  C'habrier's  iCompt.  rnid. 
"S,  (1871)  485;  C.-B.  1871.  683)  enthält  Regenwasscr  im  Winter  und  Frühjahr  hnnptsfich- 
licb  NH4NO,,  im  »Sommer  besonders  NH^NOa,  und  zwar  im  Liter  0.7  bis  0.8  mg  N^Oj  Resfen 
O.Ol  bis  0.04  N,Oö  im  Winter  und  Frühjahr.  0.0  bis  0.:^5  mj?  N,0,  gegen  OÄi  bis  2.76  mg 
NjOa  im  Sommer.  Na<!h  Chjibrisr  (Compt.  rcnd.  73,  (1871)  1273}  tiberwiejyt  ferner  im 
fiegenwAflser  ilie  salpetrige  S.  bei  ruhiger  Luft,  während  bei  Stürmen  der  Salpetersäure- 
gebalt  größer  ist-  1  Liter  .Schneewasser  enthielt  1.04  mg  NjOa  gegen  3.4  mg  NjC)*;  Waseer 
aoB  BewiMemnggkanälen  wies  einen  üehalt  auf  von  0.16  bis  0.96o  mg  NjO^  gegen  3.4  mg 
N,(\,  im  Winter  und  Frühling  gleichfalls  die  größte  Menge  palpetriger  Säure.  —  Ueber  das 
Vurkommen  in  der  Loft  siehe  femer:  Govpkisrodek  (J.  prakt.  Chem.[2]  4.  (1871»  139  u.  383; 
J.  B.  1871,  205);  Ilwvay  hk  Ilosva  [Bull  Soc.  (Paria)  [3J  2,  (1889)  377,  Om;  J.  B.  1889, 
849,  4(^). 

b)  in  den  Ackererden.  —  Die  »alpetrige  8.  häuft  sich  in  denselben  nicht  wie  die 
Salpeterti.  in  den  oberen  Schichten  an,  sondern  vermindert  sich  in  ihnen;  auch  verschwindet 
sie  beim  Austrocknen.  1  kg  Kulturboden  enthielt  0.75  bis  4.52  mg  NtO«.  rHABrnsn 
[Compt.  rtnd.  73.  (1871)  186  u.  249;  C.-B.  1871.  486,  534).  —  Auch  Manersalpeter.  roher 
and  gereinigter  <'hiliaaJi>eter  enthalten  Nitrit.     Chabritcr  (Compt.  rend.  6S,  (1869)  640), 

e)  Im  Tlerhrrper.  —  Spuren  von  Nitriten  finden  sirh  im  Speichel.  Nach  Mtsobatb 
{Chcm,  y.  46.  (1882)  217;  J.  B.  1882.  1232l  kommen  auf  lOOOOOÜ  Teile  menschl.  .Si>eichcl 
0.4  bi«  2  Teile  t-alpecrige  8.;  siehe  auch  K.  Bütt(1er  iZ.  anal.  Chem.  12.  (1873;  232):  C. 
WuHSTER  [Ber.  22,  (I»89)  1901);  P.  Gkiess  (Ber.  II,  (1878)  624).  —  Der  Harn  enthfiJt 
Spuren  von  Nitraten  und  eine  SuhManz.  welche  beim  Stehen  die  Umwandlung  derselben 
in  Nitrite  bewirkt.  ScHömtBrN  (J.  B.  1862,  98).  Vgl.  GoppRLsnöDKR  (Ann.  ^ogg.)  115, 
(1862)  125).  —  NH,  geht  nach  Bence  Jüme«  (.-Inn.  92,  (18541  343.  90):  J.  B.  1850.  582; 
nn.  82,  (1862)  368;  J.  B.  1851.  322;  1854.  313)  als  salpetrige  S.  in  den  Harn  über.  S. 
Igegen  Jappe  \J.  prakt.  Ch^t.  5»,  (1853)  238;  J.  B.  J853,  333).  —  Nach  Vergiftungen 
it  Hvdroxylarain  findet  sich  im  Blut  salpetrige  S&ure.  G.  Bbbtoni  u.  C.  Kaimondi  ((ror. 
chim.  12.  (1882)  199;  J.  B.  1882,  1221).  —  Nach  H.  Strcvb  (Pelerab.  Akad.  Bxill.  15,  325) 
enth&lt  die  auitgeatmete  Luft  NII|NO^. 

d)  In  den  Pftnnien.  —  Hnt  und  Stiel  von  Boletus  Inridus,  die  frischen  Blätter  vieler 
PHanxeo,  besonders  von  Leontodon  taraxacum.  geben,  wenn  sie  mit  W\  zeriinct-scht  werden, 
einen  Snft.  welcher  JodkaliumHürke  sofort  blfiut  Diese  Tatasche  schrieb  Schij.xbein  früher 
{J.  prakt.  Oiem.  88,  (1863)  460]  der  Ugw.  von  Nitriten  zu;  nach  gpüteren  Beobachtungen 
iJ.  prakt.  Otem.  105.  (1868)  20^)  tritt  die  Blauffirbnng  nur  ein,  wenn  die  Pflanzenteile  bei 
Qgw.  von  Sauerstofl  zerstampft  werden,    und  wird  verursacht   durch   aktiven,    mit  -einer 
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organisch  es  Materie  rerbund^nen  Saneretoff.  Kleine  Henf^en  Blausänre.  Ferrosalze,  Pyro 
giulassäQro,  Eämatoxilin  und  Braailin  berauben  den  Saft  der  Fähigkeit,  Jod  auRznscheiden, 
wodurch  ebenfalls  die  Abwesenheit  von  Nitriten  erwiesen  ist.  Falls  aber  ein  Pflanzensaft, 
wie  der  von  Spinaoia  oleracea.  erst  nach  länfirerein  Stehen  die  Ki^nsehaft  erlang.  Jod- 
kalinmstarke  zn  blüaen,  nicht  aber  die  Gnajak-Tinktar  zu  färben ,  so  sind  urecprün^lioh 
Nitrate  vorhanden,  welche  dnrch  organische  Materien  (Fermente)  in  Nitrite  tiberffehen. 
8cHöirBEn7.  —  lieber  das  Vorkommen  in  Pdanzeusüften  s.  auch  P.  Gbsadius  (Amrric.  Cnrmtet 
5,  (1874)  1;  J.  B.  1S74,  219). 

Vffl.  femer  diesen  Band  Seite  368  n.  269. 

IL  Bildung  der  I^itrite.  A.  Durch  rein  chemische  Prozesse,  —  1.  Beim 
Zusammenbringen  von  XgO,  mit  Basen  entstehen  Gemenge  von  Nitriten 
und  Nitraten.   —   2.   Durch   Reduktion   von   HNO^   und   von    Nitraten.  — 

Verdünnte  HNOj  wird  in  (^gyv.  von  Platinmolir  durch  Wasserstoff  rednrierl  unter  B.  von 
NH4NO,.  St.  Cookb  [Chem.  A\  58,  (1888)  laS:  J.  B.  188«,  462).  -  Beim  Auttösen  von 
Ag,  Hg,  Cu  und  Bi  in  HNO}  bilden  sich  neben  den  entsprechenden  Nitraten  auch  Nitrit«. 
Dagegen  liefern  Sn,  Zn,  Cd,  Mg,  AI,  Pb,  Fe  nnd  die  Alkalimetalle  außer  Nitraten  nur  NH,, 
ev.  NHjOH.  aber  keine  Nitrite.  E.  Divrbs  i.7.  Chem.  Soc.  [London)  43.  (1883)  443;  J.  B. 
18SS,  303). 

Nitrite  entstehen  vielfach  heim  Schmelzen  von  Nitraten  in  Ggw.  oder 
unter  Ausschluß  reduzierender  Mittel  yde  Wasserstoff,  Kohle,  Blei. 
N.  W.  FiscHEH  (Amt.  (Pogg,)   74,   (1848)  115);   Hampe   (A7tn,   125,   (lt*63) 

334).  —  Schmilzt  man  eine  Mischung  von  Alkalinitmt  mit  BaS  zusammen,  so  entsteht 
nach  Lb  Roy  [Compi.  rcnd.  lOH,  (1880;  1251)  Bai)0|  und  Alkalinitrit.  —  Alkalisulfit  und 
Alkolinifrat  znsammcngesehmolzen  liefert  Nitrit  und  .^nlfat.  A.  Ktard  {Bull.  So/*.  (Parw) 
[21  27.  (I877i  434).  —  Nach  F.  Ganther  iZ.  anal.  Chem.  U,  (1895)  25;  J,  B.  1895,  2771) 
reduKiert  H,FOi  Alknlinitrate  in  koox.  Lsg.  quantitativ  zu  Nitriten. 

In  nachweisbaren  Mengen  entsteht  salpetrige  S.  ferner  beim  Um- 
rühren einer  Nitratlfisung  mit  einem  Cadraiumstab,  langsamer  mit  einem  Zink- 
Btab;  beim  Eintragen  von  K-,  Na-,  Pb-,  Zn- Amalgam  (nicht  von  Fe-,  AI-, 
Su-Amalgam)  in  eine  Nitratlsg.;  bei  der  Eiektrol^'se  von  Nitratlsgg.  Schön- 
BEIX.  —  Beim  Kochen  einer  wsa.  Lag.  von  Pb(NOa)s  mit  metallischem  Pb  entsteht  basisches 
Bleinitrit.  —  Nach  G,  Ahth  (Compt.  rrnd.  100,  ( 18H5i  1588)  und  uach  E.  Divers  iCompt.  rnid. 
101.  (1885)  847:  ./.  B.  IWiS.  411)  löst  die  Fl.,  welche  durch  Eiuw.  von  NH^  auf  feste«  NH.NO, 
entsteht  (vgl.  diesen  Band  S.  220i,  metallisches  Zn  nnd  ebenso  Fe  lanesam  schon  bei  ^ewühn- 
Hcher  Tempenitiir  »nf.  Hie  (iahei  entstehende  feste  M.  enthUlt  betracBtliche  Mengen  Nitrit.  — 
Bei  der  Einw.  von  Cadmium^analien  auf  eine  wss.  Lsg.  von  NH^NO,  bildet  sich  nach 
H.  MoRix  {Compt.  reyid.  100.  (1880)  14«?:  J.  B.  1NS5.  ftW)  ein  Doppelsalz  von  NH.NO, 
mit  Cd(NO,)j.  —  Flick  (D.  B.P.  11728*);  C.-ß.  1901,  L  286)  nimmt  zur  DnrKt.  von  Nitriten 
an  Stelle  anderer  Reduktionsmittel  m^iglichst  luftfreies  SO,,  nnd  bindet  die  entstehende 
HfSO,  durch  Zusatz  von  CaO  nach;  NaNO,  -f  CaO -f  SO,  ==  NaNO,  4-  CaSO*.  —  Ueber 
die  Herstellung  von  HNO,  aus  KNO,  mittels  Knliumformiats  s.  Bd.  U.  I  i^.  29,  von  NaNO, 
ans  NaNO,  mittels  CO  bzw.  Generator-  oder  Gichtgas,  ebendort  S.  3tl3. 

b)  Durch  Oxydation  von  N.  NHg  usw.  —  Werden  Wasserstoff,  Kohle, 
CO,  Kohlenwa.ssei'stoffe,  Alkohol,  Lenchtgas,  Wachs  und  viele  andere 
organische  Verbb.  au  der  Liil't  verbraunt,  so  wird  salpetrige  S,  bzw. 
NH^NO..  gebildet.  Bence  Jones  {Phil  Trnns.  1S51.  2.  399:  J.  B.  1851. 
323);  KoLBE  (Ann.  119,  (1861)  176;  -/.  B,  1861.  154);  A.  W.  Hofmann 
[Ber.  X  (1870)  363);  Böttgeu  (./.  prcüd.  Cliem.  85,  (1862j  396;  J.  B.  1861. 
1Ö3);  Zabeli»  {Ann.  130,  (1864)  54;  J.  i?.  1864,  lol);  Schönbelx  {J.  jyrakt, 
a^em.  41,  (1847)  225);  0.  Loew  {Xeiischr.  Oicm.  [2]  6.  65,  269;  C.-i?.  1S70, 
113,  386);  €.  Than  (/.  prakt.  ateni,  [2]  1,  (1870)  415;  C.-B.  1870.  385); 
B<)TTGEB  {C.-B.  1870,  161);  J.  D.  Boeke  (Chem.  i\.  22.  il870)  57;  C.-B. 
1870,  545):  H.  Strv\-e  {Pefersb.  Alvd.  Bull  15.  325;  C.-B.  1871.  209); 
Ph.  Zoellkk  u.  E.  A.  Guete  (Ber.  10,  (1877)  2145);  Leeds  {Americ,  Chem. 
J.  1SS4,  3;  J.  B.  1884.  36);  Tlosvay  de  Ilosva  (Bull  Soc.  {Paris)  [31  2, 
(1889)  351).  —  Nach  L.  T.  Wuight  (Giern  N.  38,  (1878)  240:  J.  B.  1878, 
221 ;  J.  Cheni,  Soc.  (London)  37,  (1880)  422)  rührt  die  B.  von  salpetriger  8. 
beim  Verbrennen  von  Wasserstoff  oder  von  Kohlenwasserstoffen  vom  NH,- 
Gehalt  der  Luft  her. 
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Scnö^BBiw  {J.  praJet  Oiem.  88,  (1863)  460;  105,  (1868)  206)  und  BKaTHKi,OT  {Compt 
rend.  84,  (1H77}  61)  beobachteten  B,  Ton  NH4NO1  sowohl  bei  der  raschen  als  auch  boi  der 
JangsftmenVerbrcnnitiiß'  von  Päd  der  Luft.  Vgl.  Zabeln  {Ann.  130.  (1864)  54):  Mhissner 
{„lieber  den  Saunntoff- ,  Hantim}n-  1863;  J.  B.  1863,  126). 

Verdampft  man  W.  bei  Luftzutritt  in  einem  erliitzten  Tiegel  und 
verdichtet  den  Uainpf  durch  eine  darüber  gehaltene  Flasche,  so  zeigi;  das 
so  erhaltene  Destillat  Gehalt  an  NH^NO^.  Ebemso  das  W'^  welclies  über- 
geht,  wenn  man  in  eine  große  erhitzte  Destülierblase  zeitweise  kleine 

Mengen  W.  ^ießt.  Schönbein  (/Inn.  124,  (1862)  1).  —  (Vhics  {Ann.  17f  (1874) 
311)  konnte  diese  Beobiichtnng  nicht  bestiitigeo ;  dagegen  stimmen  Llkbig  and  ferner 
Zabsun  (.4  hm.  130.  II8B4)  54)  mit  Schöniikin  ühcrein.  —  Leitet  mnn  durch  W.  während 
der  Dert.  ammoniakfreie  Luft,   so   wird  nach  "Rnm>io   {Ann.  125.   (1863)  21)   kein  NH1NO.J 

gebildet,  wohl  aber  beim  DurclUeiten  gewühnJicher  Luft.  —  Nach  Wahikoton  (J.  Chem. 
cc.  {Lotidon]  39.  (1881)  229;  J.  B.  1S81,  182)  entsteht  beim  Verdampfen  von  W.  in 
fifesehloswnen  Opfäßen  keine  salpetrige  S..  wohl  aber  beim  Verdampfen  iu  offenen  Schalen. 
V;rl.  am-h  P.  Frkda  (Ber  11,  (1878)  1285  Oorresp.)  —  A.  v.  Lokskcke  {Arch.  Pharm. 
[3]  14,  (I87i»i  lA;  J.  B.  1S79.  216)  gibt  an,  daß  die  beim  Verduuateu  von  W.  entstehende 
Menge  NUiNO,  um  so  größer  iat,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  welcher  das  Ver- 
dunsten erfolgt. 

Nach   Rrichabdt   (J.  f.   Landwirtsrb.   1878,   2.   Heftl    bildet   sich    salpetrige  S.  beim 

chüttelü   von  W.   mit   Mauganihydroxyd   und   Mgi^Oa,   was  Uretb   (Ber.   12.   (1879)  674; 

"     l,  pol.  J.  234.  (1879)  4;^1)  nicht  bestätigt.  —  Nach  Boiikma  {Ohem.  Zt(j.  27,  148;  O.-B. 

T.  657)  ist  FeiOIfij   imstande,  den  elementaren  8ticki*toff  in  salpetrige  Sfiure  über- 

■■nffihren.    .Sestini  (Landxc.  Vers.  Stat.  6«,  (1904)  103:   C.-B.  1004,  I.  1499)  hält  diese  Be- 

obachtunj?  für  nicht  richtig.   —  S.  KArrKL  [Arch.  Pharm.  [3]  24,  (1886)  897;  X  B.  188«. 

327)  gibt  an,  daü  sich  beim  l'eberleiten  von  gereinigter  und  getrockneter  Luft  Über  Mg  ia 

Berührung  mit  KOII  audi  Nitrit  bildet. 

Bekthelot  iCompf.  reml.  S4,  (1877)  61;  J.  B,  1877,  226)  fand,  daß 
tickstoff  und  W..  beide  in  e:anz  reinem  Zustand  verwendet,  unter  der 
Einwirklins:  eines  mächtigen  RuHMKORFF'schen  Induktionsapparates  auch 
NH^NOg  liefern.  In  gleicher  Weise  liefern  nach  LosAxrrscn  u.  Jovitscihtsch 
(BfT.  30.  (1897)  135)  dunkle  elektrische  Entladungen  diese  Verb.  —  Cabius 
{Arm.  174,  (1874)  311)  betibachtete  die  B.  salpetriger  S.  durch  direkte 
Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  Ggw.  eines  Alkalihydroxyds. 

Nach  H.  N.  Wahuen  {FJwrm.  J.  Trans,  53.  (1894)  798;  J,  B.  1894,  443) 
bildet  sich  NH^NO«,  wenn  man  NH-i  und  Luft  über  erwäiTuten.  platinierten 
Asbest  leitet.  S.  auch  0.  Loew  (Ber.  23,  (1890)  1443);  WricxHT  {Chetn.  N. 
88,  (1878)  240).  —  Ilosvat  de  Ilosva  (Btill  Soc.  (Paris)  [3]  2,  (1889)  347, 
357,  388,  667.  734)  beobachtete  unter  anderem  B.  von  salpetriger  S.  beim 
IJeberleiten  eines  Luftstromes  über  Eisen,  das  bei  350*'  diu'ch  Wasserstoff 
reduziert  wui'de,  wenn  dasselbe  auf  190  bis  250<*  erhitzt  war. 

Mit  wss.  NHg  befeuchtetes  Platinmohr  bildet  an  der  Luft  NHiNO»; 
eine  nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzte  Platinspimle  bildet  in  am- 
inoniakalischer  Luft  Nebel  dieses  Salze.s.  Schönbein  (J.  jyrakt.  Chem.  70, 
(1857)  129;  J.  B,  1856,  311).  Hängt  man  die  erhitzte  Platinspirale  über 
Ammoniakwasser  von  20"/,,  Gelmlt  auf  und  leitet  Sauerstoff  hinzu,  so 
gerät  das  Platin  in  lebhaftes  Glülien  und  lullt  das  Kochgefäß  mit  weißen 
Dämpfen  von  NH^NO.»,  dann  mit  intensiv  roten  von  Stickstoff'tetroxyd ; 
auch  belegt  sich  das  Glasrohr,  durch  welches  der  Sauerstoff  eintritt, 
meistens  mit  einer  dicken  Kruste  von  NH.NOg.  Kuaut  (Ann.  136,  (1865)  69). 

Fein  verteiltes  reduzierte:»  Cu  oder  Ni.  stark  glühender  Eisendraht  wirken  auf 
ammoniakhttltigc  Luft  wie  Platin.  Schönbein  (J.  B.  1H5ü.  HU ;  1S61,  167).  Werden  Kupfer- 
jabA  bei  Luftzutritt  mit  was.  NU«  digeriert,  sü  bildet  sich  Kupferuitrit-Ammouidk, 
^■iniBiN;  TüTTLR  iAnn.  101,  (t8&7j  2H.S:  J.  B.  IHSti,  :-il2);  Peligot  [Compt.  rmd.  47, 
■■Q  1038;  53,  (1861)  209;  J.  h.  1858.  200;  1803,  166):  Brotbklot  u.  m»  db  St. 
ötLLÄS  {Bnll  So'\  iParifi)  5,  (18(33)  491;  J.  B.  1863,  273).  —  Zn  und  Fe  wirken  ebenao, 
mber  schwächer    S.  Kai-pel  (Arch.  Pharm.  [3]  20.  (1882)  567;  J.  B.  1982.  240).  — 

Beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  wss.  NH3  bei  Luft- 
zutritt wird  NHjNO^  erzeugt.     Schunuein.     Ueher  die  Gewianung  voa  Nitriten 
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and  Nitratfü  «lorch  elektrolytiBche  Oxydation  Ton  wsb.  NHj  in  Gp*e.   v<ib  Cn'OfT-  -l-^» 
W.  Tiuuna  n.  A.  Biltz  {Ber.  3»,  (19061  166).  —  Nacli  F.  Sestini  {Landtc.  ' 
60,(1904)103;  C^B.  1JM4,  L  1499)  kann  Fe(0H)3  Ammoniak  in  MiiM.u,, 
8.  übeilühren. 

Wasserstoflsuperoxyd  oxydiert  wss.  NHg  zn  NH^NOg.  So  wirkt  aacli 
KMnO,  im  Laufe  einiger  Stunden,  schneller  und  unter  Aiisscheidun?  vn 
Manpfandioxydliydrat  beim  Scliüttein  in  Ggw.  von  Platinmohr.  Si 
{J.  prahi,  C7»rw/75,  (1858)  99;  J.  B.  lS58,"56i:  Wöhler  {Ann.  VM' 
256);  Weith  u.  Weber  [Ef^r.  7.  (1874)  1745);  H.  Tamm  (CA/>m.  X  25,  {l 
26,  47;  J.  B.  1872,  245);  Hoppe-Seyleu  {Ber.  16.  (1883)  1947).  Die 
mit  KMnO«  erfolg^  seibat  hei  Anwendung  von  konz.  NH»- Wasser  sehr  lanjenam.  u 
(igw,  Ton  ÄmeiBent-Äure.  PfeA?«  de  SAiNT-GiLi^s  [Ann.  Chim.  Phys.  faj  55,  iÜ 
./.  B,  1858.  584).  —  Leitet  man  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  and  NH,  bei  3oÜ  biü  t 
Blüiwlze  der  Mangan-,  l'ebermangan-  oder  Dichromsäare,  m  wenien  Nitritt 
oder  freie  HNOj  gebildet.  Tbssii:  du  Motay  [Btr.  4,  (1871)  891).  —  Nach  E. 
iMomitsh.  <^an.  11.  (1890)  15)  liefern  zahlreiche  stickstoffhaltige  organische  Sat 
bei  energiacher  O^jÜKtion  mit  KMn04  salpetrige  Säure. 

Nitrite  bilden  sith  ferner  beim  Zusammenbringen  von  NO  mit  */^ 
oder  weniger  0  in  G^'.  von  KOH,  Gay-Lussac;  Emich  (Motmt.^Ii. 
13,  (1892)  90);  Bekthei.ot  (CornpL  rmd,  77.  (1873)  1448;  J.  B.  1874, 
bei   Einw.  von   NO   auf  erhitztes  BaO., ,  Sabatieb  u.  Sendehexs  {( 
rcnd.   114,  (1892)   1429;  J.  B.  1892,  589);  aus  NO  und  HgNOg,  Pi 
(Ann.  89,  (1841)  327);  beim  Durcbleiten  von  NO  durch  wss.  KjO,, 
wss,  Suspension  von  PbO,  oder  MnO«,  Schönbein  [J.prald.  Cficm.^S.(] 
460;  105,  (1868)  206j,  Sabatiek  u.  Senderens  (Compt,  rcmL  114,  (1892) 
J.  B.  1892,  589).  —  Aus  AgjO  und  NO  entsteht  AgNO.^  und  metal 
Silber,  Schönbein. 

B.    Durch  hiologixrhr   Prozautf.   —   Salpetrige  S.    bzw.  Nitrite   treten   auf  b« 
Ffinlnis  und   MilohPäoregÜrang,  Schlösiko  {Compt.  rcnd.  66,  (1868)  237);  B.  E. 
{Ber.  15,  (1882J  551).  —  Sie  entstehen  bei  der  Zera.  von  Alhuminaten,  Leim.  Stfirke, 
Kocker,  Tranbenzucker,  }Iam,  Bierhefe,  Schwiimmcn   und  Pilzen,  Konserven;   durdi 
körperchen,   gewisse   Materien    des   Pflanzensaraens    und    durch    pathologische 
Schösbbik;   Schür  \PlMrm.   VirrUlj.  \H,  502).  —  Die  Bildung  hei  der  Fäulnis  oi 
SubstariEew  ist  j'^deufalls*  auf  die  Wirkung   von  M.ikroor^ani(*men  zurückzuführen,  d 
Teil  Stickslnffderivate  zu  Nitriten  oxydieren,  teilweise  (wie  Bazillus  raractsus.  Biu.  Ti( 
Baz,  j)e8tifer  ect.)  Nitrate   zu  Nitriten   reduzieren.     Siehe  P.  F.  Fra.ski.aj(d  (J.  Che 
(London)  5S,  (1888)  373;  .7.  fi.  ISSS.  24821;  G.  C.  Feanklavd  u.  P  F.  Frawklaxd  {Z, 
Chem.  1889,  408;  J.  B.  1889.  22ciyi;  T.  Lbokb  (.-l»i  Accad.  dei  Lincci  {Konia)  [4    4. 
b,  17U 

Die  Entstehung  von  Nitriten  und  Nitraten  im  Ackerhoden  schrieb  man   fn'Dier 
flchiedenen  rein  chemischen  VorgÄufjcn  zu.     So  nahm  Schünbeiti   i./.  B.  I^    '  r 

entst-ehe  \H4NOy  im  Boden   diucli   dlrekle  Vcrh.    von   atmot^nhäriHchem  Sti<  ,1 

dampfendem  Wawer.     S.  W.  Johnson  (Americ.  J.  gci.  {Siü.)  [2]  47,  (18B9)  2;U;  J. 
1088)  suchte  die  Erklärung  in  der  Oxydation  des  N  durch  Ozon,  das  sich  bei  der  V^i 
organischer  Suhntanzen  bilden  sollte.     L.  Carivs  [Ann.  174.  |1H74^  31;  Ber.  7,  il-' 
trk&lrte  die  B.  der  Nitrite  und  Nitrate  unter  anderem  durch  die  Wirkiiuif  der  • 
Entladungen  iu  der  Luft.    Siebe  auch  A.  Uouzkac  {Compt.  muh  6S,  (186t»'  ^*' 
CUm.  1859,  366;  J.  B.  1869,  1088);  F.  A.  Haarstick  (C.-ß.  1S6S.  027).  —  > 

tunffen,   zuerst   solche   von  Th.  Müntz   u.  A.  Schlösikg   iCompt.  rend.  M,  ,. 

(187Ti  1018;  J.  lt.  1877.  227 1  liaben  daRegen  ergeben,  daß  die  Nitritikfttiou   im  Boden 
die  Folge  der  TätiRki^it  organisierter  Fermente  ist     Vgl.  noch:  K.  Wakinoto.-s  {Chem, 
(1877)  263:  J.  B.  1877,  228;  Chem.  A'.  44.  (1881J  217:  J.  B.  1S8I.  1149;  Pharm.  J. 
[31  1*^,  (1802)  644;   J.  fi.  1HK2.  1250:   J.  CTu-m  Soe.  {London)  4h,  (1884|  637:   J.   ~ 
1^8:  J.  Chem,  .SV.  (London)  59,  (1891)  484;  J.  B.  1891,  2695);   F.  H.  Stokru  (( 
S7.  (1878)  268;  7.  B.  1878.  1022). 

Nach   J.  E.  Enklaak    {Rec.   trav.   chim.  Paya-Sae  8,   (18891  327;   J.  B.    1^" 
hildt't  sicli  die   «ulpctrigc  K.  im  Geh  rauch  awaaser  durch  Oxjdation   von  NH, 
KUirtnß  von  Mikroben,  welche  mit  den  nitrifizierenden  Organismen  des  Bodena  iddii 
«•iin  Krheinen. 

l'tiber  die  blologinche  Nitritbildnng  siehe  anch  Pfrcy  n.  Frakkland  {Pk,  T. 
IHW»,  107);  Hcin-öfliNfi  {Compt  rend.  «6,  il8fi8i  237];  Müntz  [Compt.  rttul  92.  ill 
Wi»ooiiAi«Kr  {Compt.  rend.  110,  (IWKJj  1013);  Laurent  (An.  Imt.  Pas{ti4r  4.  722i 
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Ueber  die  Darstdlutnj  der  Nitrite  siehe  bei  den  einzelnen  Salzen.  — 

ni.  Existens  der  freüm  Säure,  —  Die  freie  reine  S.  HNO^  konnte  1)18 
jetzt  nicht  isoliert  werden;  versetzt  man  Nitrite  mit  einer  Mineralsäuie 
oder  mit  Essigsäure,  so  zersetzt  sich  die  entstehende  HNO.,  sogleich  unter 
B.  von  HNOi  und  Entw.  von  NO.  —  Bringt  man  Salpetrlgsäureanhydrid 
(NjOj)  in  ^y»  .so  sinkt  es  nach  Hasenbach  darin  unter  und  Ifist  sich  nach 
Fritzsche,  falls  das  W.  die  Temperatur  0"  hat,  reiclilich  und  ohne  Zers. 
mit  schwach  blauer  Farbe.  Mit  W.,  das  wärmer  als  0**  ist.  entwickelt  N^O.j 
viel  gasförmiges  NO  und  es  hinterbleibt  wss.  HNO^ :  ^NjO,,  -|-  H^O  = 
4N0  -f-  2HN0;,.  MiTscHERUCH.  —  Versetzt  mau  viel  N.fi^  mit  wenig  W., 
so  wird  unter  Entweichen  von  NO  wss.  HNO3  gebildet;  mit  viel  W.  ent- 
steht ohne  Zers.  eine  Lsg.  von  ziemlich  großer  Beständigkeit.  FaiiMT 
iCoiupt.  rend.  70,  (1870)  61 ;  C.-B.  1870,  108).  —  Reinsch  (./.  prali.  ühem. 
28.  (1843)  399)  nahm  in  der  Lsg.  von  NjOj  in  kaltem  W.  ein  Hydrat 
HNOj  an.  Auch  in  der  Lsg.  von  N^O^  in  viel  kaltem  W.  ist  neben  HNO^ 
walii>!cheinlich  HNO.j  vorhanden.  —  Makchle wsky  (Z. onorrf.  Ohm. 5. (1835) 88) 
schloß  aus  dem  Umstand,  daß  eine  unter  sorgfältigem  Lui'tabschlnß  bereitete 
wss.  Lsg.  von  N«Oj(  den  elektrischen  Strom  leitet,  auf  die  Existenz  des 
Hydrates  HNO,.  —  J.  W.  Bbühi.  (Z.  physih,  Chem.  25,  (1898)  577;  ./.  B,  1898. 
125)  glaubt  auf  Grund  spektrocheraischer  Uuterss.,  daß  die  salpetrige  Säure  in 
Lsg.  wahrsclieinlic.il  die  Zus.  N(OH)^  hat.  (S.  auch  diese  Seite  unten).  — 
Nach  Velet  {Tro<\B,  S.  52,  (1893)  27;  J,  B,  1892,  589)  entsteht  HNO. 
beim  Einleiten  von  NO  in  Salpetersäuiemonohydrat. 

rV'.  Physihalm'he  Eitjenschafteyu  —  Die  salpetrige  S.  ist,  nach  der  Leit- 
fähigkeit ihres  Quecksiibei-salzes  zu  schließen,  in  bezug  auf  ihre  Stärke 
eine  Same  von  der  Groüenordnung  der  Essigsäure.  H.  Ley  u.  H.  Kissel 
{Bcr.  82.  (1899)  1357j.  —  Die  Affinitätskoustante  =  0.015.  Schümann  (ß«-. 
33,(1900)527;  C.-^- 1900,  L  709).  —  Die  Dissoziationskonstante  berechnet 
Blanchard  (Z.  physik.  Clwm.  41,  (1902)  681;  C-B.  1902,  IL  1030)  zu 
0.00040.  — 

Bildungswärme  in  wss.  Lsg.:  N^.Oß,  aq.:  — 6820  Kai.:  2N0.0.  aq.: 
—36330;  \0^;^.  aq.:  -f  30770  Kai.;  NO.O,H,  aq.:  +  52345  KaL  Thomsen 
{Bcr.  12,  (1879)  20621;  altere  Mitteilung:  Thomsen  (Ber,  5,  (1872)  181). 

Die  wss.  Lsg.  ist  nur  bei  0'*  einigermaßen  beständig:  S.  oben.  — 
Indifferente  Pulver  wie  Sand.  Gips  und  be^sunders  Kohle  beschleunigen  die 
Zers.  der  wss,  Lsg.  wesentlich.    Fkemy  (Compt.  rend.  70.  (1870)  61;  C-B, 

1870,  108).  Nach  r.  MosrBMARTixi  (,4/^"  Akkad.  dei  Limei  [Borna)  [4]  «,  (1890)  2(>3; 
J.  R.  1890,  6ö)  verlauft  der  ZerfaU  in  was.  Lsg.  (3HN0,  =  2N0  4:  H^O«  -f  H,0)  nach  den 
Gesetzen  der  Rkk.  erster  Ordnung  (Ostwald.  Allgemeine  CJtcmie,  1.  Aufl.  II,  616).  Die 
Ogw.  von  Luft  wirkt  nur  in  geringem  Maße  ein;  dagf^gen  hindert  Anwesenheit  Ton  NO 
den  Yorgiuig  sehr  merklich.  Die  Zera.  der  HNO»  in  whs.  Lsg.  iät  sumit  eine  wahre  Üisso- 
eiationserscheiniuig  unil  hängt  als  solche  ab  von  der  Tension  des  NO,  welchem  zugegen  ist.  — 
Nach  A.  W.  SsAPOsHsiKOw  (J.  «4«».  phm.  Gt».  32,  (1900)  37.'»:  (\-B.  IWM),  11.  708)  laut 
pich  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Zers.  nach  der  Formel  (Cohrm) 

„_   1     *v*;o-^) 

CooT      VyCj  — Coo") 
aufidrUcken,   wobei  T  die  Zeit.  C^  die  Anfangsikonzentration  der  HNO«,  C^  die  Konzen- 
tration nach  der  Zeit  T.   C-x)  die  Konzentration  nach  300  Stunden  und  nach  energischem 
Schütteln  xn  Ende  des  Versuches  bedeutet. 

V.  Chemisches  Verhatten.  —  Die  salpetrige  S.  ist  sowohl  Reduktions-  als 
auch  Ox\'dationsraittel.  —  Reduzierend  wirkt  sie.  indem  sie  in  HNO3 
übergehtl  auf  Ozon  und  K,0«,  Ilosvay  de  Ilosva  (Brr.  28,  (1895)  2031; 
Bull.  Soc,  (Paris)  [3]  2,  (18H9)  351:  J,  B,  1889,  170).  auf  letzteies  besonders 
im  dii'ekten  Sonnenlicht;  auf  PbOj  und  MnOj,  Schonbein.    Die  tieftraune 


a70  Salpetrige  Säure;  Chem.  VerhalteiL 

Lhk.  v<m  AffjOj  in  kalter  HNO^  wird  entfärbt,  Schönbein  {J^prakt.  Chem, 
88,  anna)  400;  H>5,  (1868j  206).  HCIO3  wird  zw  chloriger  Säure,  Millon 
iJ.  Pharm,  20,  17ü),  dann  zu  HCl  Toussaint  (Ann,  137,  (1866)  114).  Aus 
HHrOg  Hcheidet  sie  unter  Keduktion  Br  aus,  HJO3  wird  dagegen  auch  in 
Htarker  Konzentration  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  A.  Schwickbb 
iCluitHrZUf,  1801,  845).  —  Reduziert  Uebennangans.,  Schönbein,  Freht 
(Cmnpt.  rcfid.  70,  (1870)  61;  J.  B.  1870,  272);  Osmiumsäure,  Fbemv;  ferner 
ChromMäure.  —  Aus  Aii<'L,-Lsg.  wird  An  abgeschieden,  Fuemy. 

Oxydierende  Wirkung  besitzt  die  S.  gegenüber  nascierendem  Wasser- 
Htoff,  indem  NO,  N,0  und  N,  in  einigen  Fällen  auch  NH^  und  NH^OH 
entöteht.  Aus  H^S  scheidet  sie  Schwefel,  aus  HJ  Jod  aus.  —  NjO  wird  zu  NO, 
F.  Rabcbio  {Ber,  25,  (1887)  584,  1158;  Ann.  241,  (1887)  161.  252).  —  Durch 
£inw.  von  SnCL  entsteht  N^O.  Dumreichee  {Wien,  Akad,  Ber.  (2.  Abt.) 
82,  (1880)  560;  J.  B.  1880,  267). 

in  W-  gelüste  HN'O.^  oxydiert  SO,  bei  gewohnlicher  Temperatur  zu 
HySO«;  wendet  man  die  durch  Zerlegung  von  StickstoÄtetroxyd  mit  W. 
eaUtuidene  HNO,  an,  so  bleibt  die  gleichzeitig  vorhandene  HNOj  unver- 
Indert.  R  Wkhkk  (Ann  (Pogg.)  127,  (1866)  543).  Dabei  gibt  die  HNO,, 
iram  rfel  W.  zugegen  ist,  ^j^  ihres  Sauerstoffs  ab  und  wird  zu  N^O;  bei 
OfW*  von  weniger  W.  und  beim  P^inleiten  von  80.^  in  die  Lsg,  von  sal- 
(wrlrjger  H.  in  H«SO^  von  1.4  spez.  Gew.  wird  NO  gebildet.  R.  Weber; 
d  A.  WiNKiiKit  (ZcUifchr.  Chem,  18Ö9,  715).  —  In  der  Kälte  erzeugt  wss. 
HNO-  mit  NO^  anfangs  Schwefels tickstoffsäui'en,  in  der  Wäi'me  außer  N^O 
und  NO  anrh  NH^.  Fremy  (Compt  rcnd.  70,  (1870)  61;  J.  B.  1S70,  272). 
('laük  {Ann.  158,  (1871)  bezweifelt  die  B.  von  Schwefelstickstoffsäuren, 
KASCiua  (Ann,  241,  (18K7)  1611  bestätigt  sie.  —  Ueber  Rolle  der  salpetrigen 
8Aure  beim  HIeikammerpmzeiS  siehe  unter  „Darst.  der  Schwefelsäure". 

Mit  Harnstoff  ztirfaüt  HNO^  in  CO,,  Stickstoff  und  Wasser  nach:  CO(NH,)a 
+  NnO,,  --  CO,  +  4N  +  2H,0.  Millon  {Ann,  Chim,  Phys.  8,  (1843)  233). 
In  der  Kalte  bei  IJeberschuß  von  Harnstf>ff  findet  folgender  Vorgang  statt: 
2C0(NH,),  4-  NaO„  =  tNHACO«  +  4N  -f  COg.  Wöhij:k  u.  Lieiuo  (Ann. 
2Ö,  (1838)  261);  A.  ('i.aus  (Bcr,  4,  (1871)  140);  Ludwig  u.  Kbomater  (Arch. 
Pharm,  [2]  100,  (1859)  \ ;  J,  B.  1869,  613).  —  Ueber  weitere  Umsetzungen 
H.  unter  Reaktionen  S.  272.  ^"^''^^Ul    **-'"'  -^^ .    iC* 

VI.  SaUc.  —  Mit  Basen  bildet  die  salpetrige  Säure  salpetrigsaure 
Salze,  Nitrite,  (früher  auch  untersalpetersaure  Salze  genannt).  —  Dieselben 
sind  teils  farblos,  teils  gelb,  zum  grüUten  Teil  foristalÜsierbai'.  —  Die 
Nitrite  von  K,  Li,  Ca,  Mg,  Mu  sind  zerÜießUch;  auch  die  anderen  sind  IL; 
AgNOg  ist  swl.  — 

Die  Alkalinitrite  reagieren  nach  N,  W.  Fischer  (Ann.  (Pogg,)  74,  (1848) 
115)  neutral,  nach  H.  Rose  alkalisch,  —  Die  Alkalinitrite  schmelzen  in 
der  Wärme  zu  einer  gelblichen  Fl.,  die  beim  Erkalten  kristallinisch  er- 
starrt Bei  stärkerem  Erhitzen  zers.  sie  sich  unter  Entw.  von  N  und  0. 
AgNOj  entwickelt  dabei  SticLstofftetroxyd  nach  PEiiicoT,  dagegen  nach 
E.  DivKits  (Ber,  4,  (1871)  282;  J,  Chem.  Soc,  (Lmdon)  [2]  9,  (1871)  85)  je 
nach  den  Umständen  NO,  NO  und  NO,  oder  nur  NO^,  dabei  zugleich  AgNO< 
und  zu  Anfang  des  Erhitzens  vielleicht  auch  Hyponitrit  bildend.  Beim 
Erhitzen  im  Wasserdampf  entsteht  Stickstofftetroxyd  und  Metall,  Divers.  — 
Mit  brennbai'en  Körpern  gemischt  verpuffen  die  Nitrite  in  der  Hitze.  — 

In  wss.  Lsg.  lindet  bei  längerem  Kochen  Zerfall  in  NO,  Nitrat  und 
Hydroxyd  (ev.  basisches  Salz)  statt  nach  SKNO,  -f  ILO  =  KNO3  +  2K0H 
4*  2N0,  Berzeliüs.  Setzt  man  zu  einer  neutralen  Nitritlsg.  ein  Ammonium- 
8alz  (Chlorid  oder  SuUat)  und  kocht,  so  wird  die  salpetrige  S.  zersetzt, 
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indem  das  intermediär  entstehende  NH^NO^  in  N  und  W.  zerfällt.  Unter 
Luftabschluß  mit  H^SOj  Übergossen,  entwickeln  sie  NO,  während  die  Fl. 
Stickstofftetroxyd  und  HNOg  enthält.  Gay  Lussac.  Auch  schwächere 
Säuren,  wie  Kssigs.,  bewirken  diese  Zersetzung.  Sind  die  S.  selu'  ver- 
dünnt, so  kann  die  Entw.  von  NO  vermieden  werden.  Feldhaus.  Peak 
DE  Saint-Gilles  {A7m.  Chim.  Phys.  [3J  55,  (1859)  383).  —  Die  wss.  Lsg. 
der  Nitrite  absorbiert  beim  Kochen  an  der  Luft  Sauerstofi'  unter  B.  von 
Nitraten.  Berzelius.  —  Li  höchst  verdünnter  Lsg.  gehen  die  Nitrite 
langsam  aber  vollständig  in  Nitrate   über.     G.  Lüngk  {Z.  migew.  Chem. 

um,  1). 

Die  Alkalinitrite  werden  durch  H,Os,  nur  bei  Ggw.  von  Platin  oxydiert. 
K^Oa,  Na>0«,  BaO.,  wirken  nicht  ox^-dierend,  wohl  aber  Br,  Gl,  MnO^  und 
langsam  PbOj.  KMnO^  oxydiert  nur  bei  Zusatz  von  Säuren.  Schönbein. 
Pkan  de  Salnt-Gii.le8  {Ann.  Cliim.  Biys.  [3]  55,  (1859)  383).  Nach  anderen 
Angaben  Schönbein-s  (J prakt.  CJiew.  41,  (1847)  227)  wirkt  HgOg  oxydierend, 
während  MnO,  und  PbO«  selbst  die  siedende  wss.  Lsg.  vonKNO,  nicht 
verändern.  —  Aus  AuClgUnd  HgNO„  fallen  Nitrite  Metall.  X.  W.  Fischer 
(Ann,  Pogy,  74,  (1848)  115;  J.  B.  1847  u.  1848,  383).  Aus  Mangano-  und 
Ferrosalzen  tollen  sie  unter  Entw.  von  NO  flydix>xyde.  Fischer.  Re- 
duzierende Körper  wie  Zn,  Zink-Eisen,  Zinkplatin,  Al^  Alumiuiumamal* 
gam,  verwandeln,  in  alkal.  Lsg.  einwirkend,  alles  Nitrit  in  NH^.  Natrium- 
amalgam liefert  auch  Hyponitrit.  E.  Divers  (Ber,  4,  (1871)  481;  C/*«m.  N. 
23,  (1871)  206;  Proc,  R." S.  19,  (1871)  425).  Siehe  auch  unter  „Dai-st.  der 
Hyponitrite",  Seite  248. — Aeltere  Literatui*  über  die  Eiuw.  von  Natrium- 
amalgam: Maümene  {Compt  reyid.  70,  (1870)  147;  C.-i?.  1870,  199);  de  Wilde 
{Bun.  Soc.  {Paris)  ö,  (1863)  403;  J.  B.  1803,  673). 

Bei  der  Elektrolyse  werden  Nitrite  in  wss.  Lsg.  reduzieit.  Bei  An- 
wendung von  Hg  als  negativer  Pol  entsteht  nach  Zorn  {Ber,  12,  (1879) 
1509)  in  beträchtlicher  Menge  Hyponitrit. 

Setzt  man  äu  einer  verd.  Lsg.  Ton  K^FeiCN)«.  die  mit  Essigs.  angCBÄuort  ist,  Nitrit. 
»0  entflicht  K;,Fe(CN)e.  Schavvuh  {Americ.  J.  aci.  {Sili)  [2]  12,  (1861)  117;  Ann.  8«,  (18,^)1) 
3ö7);  vgl.  Dkvkhtbk  {Ber.  26,  (1893)  689);  Deventkb  q.  Jübobms  {Ber.  2«,  (1893)  932). 
Vgl.  auch  S.  272. 

Durch  Vermischen  von  Nitriten  und  Sulfiten  in  alkal.  und  in  neutraler 
Lsg^  ferner  durch  Kinw.  von  SO^  auf  Nitritlsg.,  entstehen  Salze  vei-- 
schiedener  schwefel-  und  stickstoffhaltiger  Säuren.  Siehe  darüber  Fr±mt 
(Ann,  Chim.  Phys.  [3]  15,  (1845)  408;  ^«h.  56,  (1845)  315;  Bersel.  J,  B.  25, 
221;  26,  94);  Claus  {Ann.  152,  (1869)  351);  158,  (1871)  52,  194);  Claus 
u.  Koch  {Ann.  152,  (1869)  336);  F.  Raschio  {Ber,  20,  (1887)  584,  1158; 
.-iH«.  241,  (1887)  161,  252);  E.  Divers  u.  T.  Hacja  (J.  Chcrn.  Soc.  (London) 
51,  (1887)  659:  Proc.  Chent.  Soc.  16,  (1900)  70;  J.  B.  1SS7,  419).  Vgl.  ferner 
bei  den  einzelnen  Metallen.  —  Ueber  die  Einw,  von  KNO,  aut*  Thio- 
schwefels.  und  hydroschweüige  S.  siehe  Ä.  Linow  {J.  russ.  pJtijs.  Ges.  1884, 
7Ö1;  Ber.  18,  (1885)  100  Kef). 

Die  Alkalinitrite  bilden  mit  den  Nitriten  des  Pb,  Co,  Ni,  Ag  und  Pd 
Doppelsalze.  Fischku.  Auch  sind  zahlreiche  Doppelsalze  bekannt  von 
NH^NOa,  KNOj,  Ba(NO)a,  AgNO^  einerseits  und  den  Nitriten  von  Ba, 
Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  Hg"  und  den  Platinmetallen  andererseits.  Femer  kennt 
mau  kristallisierende  Tripelsalze  von  KNOj  mit  Ba^NOa)J,  Sr(N0j)2  oder 
Ca(N02).j  uüd  mitXi(N0A)8  oder  Co(N02),.  —  C.  Przibylla  (Z.  onorv.  CA^;«. 
15,  (1897)  419;  J.  B.  1897,  561)  stellte  Tripelsalze  her  vom  Typus  CuJ»b. 
(NH,),(NO,),. 

VIL  Konstiitäion.  —  Der   salpetrigen  S»  wird   ziemlich   aUgemein    die  Struktur 
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'N-OH   «ugeschrieben.    —  K.  Gcksbdo  (Wien.  Akad.   Ar.  0»,  (187^)  498)  formuliert 

^xj_H.   —   E.  DrvRBS  {J.  Chem.  8oc,  {London)  47,   188B)  305:  J.  B.  1885.  3ö3)   and 

RicHTEB  (Ber.  4,  (1871)  46T)  »prechen  die  Ansicht  Btvt»,  daO  tu  den  Nitritea  das  Metall 
direkt  mit  dem  Stickstoff  Terbunden  ist.  —  V.  Hjsykk  {Ann.  Hl.  (1874)  1)  machte  die  Be- 
obachtnnjf,  daß  bei  der  Einw.  von  .Todalkylen  «nf  .Silbernitrit  nebeneinander  l^alpecrig- 
a&oreester.  ON.OR,  nnd  Nitroverbb.,  0,N.I1.  'entstehen.  Die  B.  beider  Prodd.  lüßt  auf  De»- 
JDotropie  bei  den  Nitriten  »chließen.  —  Nach  J.  \V.  Brchi.  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1898) 
677;  J.  B.  1S8S,  125|  machen  die  »[»ektrochemiiicben  Ei^nschaften  der  salpetrifren  8. 
wahrscheinlich,  daß  dieselbe  in  wm.  Lü^.  die  ZusaramenÄCtmnjf  N(OH),  besitzt.  —  A.  t. 
Bakyer  u.  V.  ViLUfjEa  (Ar.  34.  (1901)  7öö:  C.-B.  liM)|.  I.  880)  nehmen  an,  daß  dit-  Verb 
HXOj  Wasser  oder  Derivate  des  W.  addieren  kann  unter  B.  euie«  Hydratei*,  das  in  deiner 
Zu&  der  phosphorigen  Säure  entspricht,  und  daß  dieses  Hydrat  IffO  abspalten  kann  unter 


Rü 


L-kbildnny  der  Verb.  HNO,,  nach  N<QH  +  HgOnN=^5H.  ^ 
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VILL  Änal^ische».  —  Nachweis  der  s&lpetriffeu  S.  uud  ihr^r  Salze,  inabe»oudere 
auch  AuffinduDf^  sehr  geringer,  in  der  Natur  vorkommender  Mengen: 

1.  Kdliumjo'Iid  und  amUrc  Jodide.  —  t^alpetrige  S.  scheidet  aoä  iSslichen  Jodmetallen 
Jü<I  aus,  dm  durch  AuAschiiiteln  mit  CS*.  *.'<'1,H  etc.,  bei  sehr  geringen  Mengen  noch  an 
der  BlSuung  von  Stärkel.^g.  erkannt  wird.  Zu^atJE  von  HjSO^  macht  die  Rk.  empfindlicher. 
S<'h6sbein  \Z.  anal.  Chem.  1.  a»62)  13,  319 1;  D.  Pbicr  {Chem,  Soc.  Qu.  J.  4,  (18ßl)  IM; 
J.  B.  1851.  626).  —  Nitrite  geben  tue  Rk.  entt  nach  Zusatz  von  Säure.  Anfangs  erteOt 
HNOx  den  Jodiden  lund  ßromideni  alkal.  Reaktion.  <.-u>kz:  Frkky.  Siehe  auch  KkjuiBBBB 
{Z.  anai  Chem,  li>.  flH73(  377);  Plvgok  {Z.  anot.  Chtm.  14.  {IHlh]  130):  F.  Fischkb  {Dingt. 
pol.  J  212,  (1874)  4(Mi:  C.  Akbt  (Z.  anai  Chem.  12.  [IST6)  378i:  Bömrb  {ZUirkr-.  Unten. 
Aalin*wj»-  H.  Genujmrt.  IHOS.  401);  R.  Frkseniub  (Z.  anal.  Chem.  12,  il873)  427);  Maoni 
iC.-B.  1SH3.  650.;  R.  Bottgpr  {Z.  anal.  Chem.  12,  ri873)X-J2);  Ch.  Ekik  {Pham».  J.  Tran». 
Pi  12.  (1881)  28«:  J  B.  1S81.  1162);  A.  R.  Lekds  {Chem.  \.  40.  (1S79)  38;  Z.  a$Ml.  CA*«. 
IS.  {1879)  53Ö):  F.  Mcsskt  (C.-B.  18S9.  I.  548):  A.  D.  Tsr-HraiKOw  (Äi/ät.  ZeiUchr.  Pharm. 
1891,  802;  J.  B.  1891,  2:^5*8);  J.  lL<}}Mi}  ^  Chem. -Ztg.  21.  (1897)  599».  —  Nitrate  geben  dieselbe 
Rk.  erst  nach  gelinder  Reduktion  z.  B.  mit  i'd  oder  mit  Ziakamalgara.  äcHÖKBEiK  [Z. 
anal  Chem.  t,  (1863)  IH.  319). 

2.  FerroBulfat.  —  Nitrite  ffirben  die  Lsg.  von  FeSOi  flehwach,  nach  Znsatz  von 
Essigsäure  «ber  stark  braun.    Erkst  (Zeittehr.  Cfieni.  1880.  19;  J.  B.  ISÖ».  631). 

3)  Cuproehlorid.  —  Die  Lsg.  von  CuCl  in  rauchender  HCl  färbt  sich  schön  indigo- 
blau: beim  Erhitzen  oder  beim  Zusatz  von  Alkalien  verschwindet  die  Färbung.  LairsssH 
(J.  prokt  atcm,  82.  (1861)  50:  J.  B.  1861.  153:  K.  Bepert.  Pharm.  30.  621;  C.-B,  1871. 
7ö9):  Kalle  u.  PairaHABTa  [Z.  anal.  Chem.  1.  (1862)  24;  J.  B.  1861.  305).  —  In  konz. 
B^^O*.  die  salpetrige  S.  enthält,  geben  reduziertes  i'u,  sowie  lu^O  nnd  i'uproaalze  eine 
intensive  Purpurfarbe,  die  nach  einiger  Zeit  von  treibst,  beim  Erwärmen  oder  Zosatv  von 
W.  sofort  -ven*!  hwindet.     i^abä-tikr  [Compt  rmd.  122,  (1896)  1417:  Ber.  2»,  (1896)  607  Eet). 

4.  KdUumpennanjanat.  —  Die  «chwefelsaure  Lsg.  dieser  Verb,  wird  entfftrht.  Kubbl 
(J.  prnkt.  (%em.  102,  (1867)  229). 

b.  Ferrocyankalium.  —  Mau  tropft  K4FetrNu-Lsg.  ein,  solange  keine  Färbung  auf- 
tritt, dann  wenig  Essigsäure;  eintrctt<iide  Gelbfärbung  zeigt  Ggw.  von  Nitrit  an-  Schäffeb 
iAmeric.  ./.  sn.  (SiW.)  [2]  12.  (18f)l)  117:  J.  B  1851,  62öi:  Divknthb  {Bn-.  26,  (1893)  &89, 
Ä58);  Deventkb  u.  Jt^ucENB  {Ber.  26,  (1893j  932i.  —  Man  vermiseht  mit  einigen  Tropfen 
K|l^ei<'N)^-L8g.  und  utwaa  HCl,  erwärmt  auf  70  bi.-»  Ht^,  neutralisiert  nach  dem  Abkühlen 
mit  Alkalikarbonnt  und  »etzt  ein  bis  zwei  Tropfen  AlkalisiUtid  hinzu.  Es  tritt  durch  B. 
von  Nitroprusftiden  violette  Färbung  auf.  E.  W.  Daw  [Phil.  Mag.  U]  5.  (1Ö53)  330); 
Ann.  88,  (I8ö3j  384).  -  Nuch  Cuatard  iCltem.  X.  24,  (1871)  22o:  1  B.  1871,  891)  kocht 
man  mit  K4Fe(rN)«  und  Erte<igs..  läßt  erkalten  und  gibt  Ämmoniumaullid  zu.  Es  tritt  Blau- 
ftrbung  ein. 

6.  KalivmcyanUl  und  Kobaltoehlorid.  —  Nitrite,  mit  KON.  CoClf  und  wenig  Essigs, 
«'»•^ixcht,   gebrn   durch  B.   von  Nitrocyaukobaltkaiium   der  L^g.    eine   schöne   ro^aorango 

Jung.     C.  D.  Bualt»  {Z.  amti  Chem.  3.  (1864)  467;  J.  B.  1865,  702). 

7.  Anilin.  —  Nitrite  entwickeln  beim  Vermischen  mit  kooz.  was.  Anilinsiilfat  Oerach 
renoU  selbst  bei  großer  Verdünnung:  Nitrrvte  färben  nur  gelb,  (^hatakp  (C.-ä 
ß;  a^em,  N.  A4,  (1871)  225).  —  Nach  DENiote  {Chem.  N.  73,  (1896)  27;  Z.  an^U. 
6.  (1897)  310;  J.  B.  1SD7,  W&\  lotit  mau  2  ccm  Anilin  in  40  ccm  Eisessig  und  ver- 

It  W.  auf  100  ccm.    5  ccm   lÜeser  Lsg.   werden  mit  der  Cntersuchungsflüasigkeit 
Auftreten  von  Gelbfärbung  «eigt  Ggw.  eines  Nitrits  an. 
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8.  PyrogaÜUMSure.  —  Die  irss.  PyropiUn»Rfiure  wird  durch  salpetrig-e  S.,  durch 
>*itrito  nach  Ansatz  voa  Säuren,  rasch  gebräunt.  Schönbkin  (ß.  anal.  Chem.  1,  (1862)  31Ö; 
J.  B.  I8«2,  0791.     Vgl.  M.  Rosknfeld  {Z.  anal.  Chei».  29,   (1890)   661;  J.  B.  18»0,  2402). 

9.  Vlamidohemoegüure.  —  Die  was.  lag.  der  «cbwefelüaureu  Diainidobenzoesäure 
wird  durch  .salpetrige  S.  gelb  bU  tief  orangerot  jB;efärbt  and  scheidet  bei  mehr  salpetriger 
fi.  eiueu  braunrotfn,  nmorphon  Nd.  ab.    P.  Gantsa  {Ann.  154.  ilH70)  'Xi:-{). 

lü.  m-Fhenylcndiamin.  —  Wird  ia  was.  Lsg.  von  sehr  verdiUmtcu  SalpetrigsäureUgg. 
intensiv  gelb  gefärbt.  P.  Uhieäs  [Her.  11,  (lö78|  624;  12.  (187H)  42«).  —  Man  lost  5  g  in 
1  1  W.  und  versetzt  mit  wenig  H^SOi  oder  Essig.«. :  Femsalze  beeiuträcbtigcu  durch  Gelb- 
färbung die  Rk. :  irgw.  orgauiächer  Sub^tauzen  verhindert  die  Rk.  nicht.  Prbüsse  u.  Ter* 
HAirif  (Ber.  11,  (1878)  627i.  —  SalpetrigeVS.  bewirkt  im  Gegensatz  zu  Ozon  die  Färbung 
nnoh  in  alkul.  Flft»:^i«rkeit.  Ebi.wkih  u.  Wkyi.  {Ber.  31,  (1898|  3158J.  Siehe  auch  Lkki» 
tCkem.  N.  40,  (1879)  38,  61:  2.  anal  Ckem.  18.  (1879)  &35):  C.  Wüh»ter  {J.  B.  1886. 
te06);  F.  Mdsskt  (J.  B.  188»,  2350;  C.-B.  I8S9,  I.  548):  B.  Proskaükb  [C.-B.  1889,  I. 
705;  J.  B.  188».  2;iT0);  G.  Dbmgeb  (CAcm.  xY.  H.  (1896)  27;  Z.  anal.  Ckem.  36,  (1897) 
310).  —  1-,  3-ToluyIeudiamin  wirkt  ganz  ähnlich.    P.  Gkiess  {Ber.  11.  (1878.  624j. 

11.  Dipftnii/lamin.  —  Die  -\uflf)Rttnif  von  ganz  weuig  Diphenylainin  in  reiner  konz. 
HtSOi  (ca.  0.1  g'im  Literj  wird  von  NitritUg.  gebläut.    E.  Kopp  {Ber.'b.  (1872)  284  Korreap.) 

12.  Sulfaniliftiure  und  Naphti/lnmin.  —  Bei  sukzessivem  Zusatz  von  je  eijiem  Tropfen 
W88.  SulfauÜKäure,  HCl  und  clilorwaKserstoffsaureui  Naphtylawin  zur  schwach  sauren  L^g.  eines 
Nitrites  entsteht  noch  bei  sehr  starker  Verdünnung  tiefe  Uotfärbung  durch  B,  von  Azobeuzol- 
naphtylaminsulfosäure.  \.  Sciiwahz  (Afonit.  sc.  [3)  15,  (1885)  997:  J.  B.  1885,  1896); 
R.  Warinoton  iCUem.  N.  51.  (1885)  39;  J.  B.  1SS5,  1908);  P.  GRrew  {Ber.  12,  (1879)  426); 
G11.L  u.  Rk-babdso>-  {Americ.  Chem.  J.  18.  21;  Ar.  29.  (1896)  1012  Ref.):  L.  Zahbklu 
iMonit  8C.  [4]  10,  11896)  351;  J.  ß.  189«,  2094).  —  H.  Erüma.sn  (Ber.  33.  ^1900)  2l0;  Z. 
€U%geti'.  Client.  1900,  33)  setzt  au  i>teUe  des  Naphtylamins  l-Ami!K^^naphtol-4,6-disulfosäurej 
als  sanres  Alkalisalz  gemischt  mit  Na,''^04  zu.  wodurch  lenchtende  Bordenu\rotfärbuDgea 
enteteheu.  —  Me.smckb  {Z.  antjetc.  Chrtn.  1900,  235.  711)  beuützt  au  Stelle  der  .SuUauil- 
säare  ]>-Au)idobeuzoesäure.  —  Verwendet  mau  ^tatt  ^ulfauilsäure  Naphtiousäure  und  kuppelt 
dfts  durch  salpetrige  S.  daraus  entstehende  Diazoniumsalz  mit  /?-Naphtoi  oder  mit  Naphtion- 
»änre,  «0  tritt  ht'sonders  iu  ammoniakttli-Ther  Fi.  intensiv  ro:*enrDte  Färbung  auf.  Riegleii 
{Fharm.  CentnWialle  38,  233;  Z.  anal.  Vhei».  35.  (18961  677), 

13.  FucfiHin.  —  Fuchsin  iu  essigs,  Lsg.  wird  durch  Spuren  von  salpetriger  S.  violett, 
dann  blau,  grUn  und  r^chlieLlich  gelb  gefärbt:  \\ai<serzuKatz  stellt  dann  die  ursprünglich« 
Färbung  wieder  her.    A.  Jorissen  \Z.  anal.  Chem.  21.  (1882)  210j:  Voopx  (/.  B.  1877.  1084). 

Ferner  wurde»  als  Reagenzien  vorgeschlagen  und  besprochen:  IndigoUg.  Libbiu 
{Sehwtigg.  J.  4».  257):  Schönbkin  {J.  m-akt.  Chem.  92.  (1864j  151);  TKOHMsixjHKf  iZ.  nnai 
€^m.  9,  (1870)  157;  J.  B.  1870.  930);  U.  Strüvk  {Z^  anal.  Cbnn.  11,  (1872)  25;  .7.  R 
1872,  892).  —  Ind4)l  O.  Bujwn»  [Chctn.-Ztg.  18.  (1894)  364:  J.  B.  2449);  Spieoki.  (C/mw.- 
ao.  17.  fl893)  1563).  —  Br\tcin.  P.  Pichard  {Compt.  read.  123.  (1896)  590;  J.  B.  189«. 
a22);  L.  W.  WiNKLKB  iChcm.-Ztg.  23,  (1899)  4M;  C.-B.  1899.  II.  142);  P.  Waldkk  [Ber. 
*20,  (1887)  740»;  G.  Lü^qk  {Z.  angeio.  Chem.  15,  241:  C.-B.  1902.  I.  1076).  -  ji-Amido- 
bntzülazodimeihylanilin.  R.  Meldoi.a  {Btr.  17,  (1884)  356).  —  Phenol.  Pi.iinoK  (Z.  aitaL, 
Chcm.  14,  (I87ß)  130).  —  Ammoniakalische  KochenilletinhtHr.  ^icHosuEUi  {(J.prakt.  Chetn, 
92,  (1864)  IbV).  —  GtuiiaktinkiHr.  Schönbkin.  —  Giutjoknllofinmi.  Shiküp.l  |/?rr.  33,  (1900) 
eSQ).  —  Antiptjrin.  M.  C.  Schuyten  iClKm.-Ztg.  20,  (1896|  722;  J.  B.  ISIW,  209:1).  — 
Kfjtornn.  Barbkt  u.  .Iakdribb  (.7.  B.  1S97.  Ö61):  G.  DENiofes  {Chem.  X.  73.  (1896)  27; 
Z.  anal  Chem.  36,  (1897 1  310;  J.  B.  1S97,  566).  -  DiphenyU'tohtidin.  HAV^asEBMANN  n. 
Bai:eb  {Ber.  31,  (1898)  2987i.  — 

Ueber  die  Erkennung  der  salpetrigen  S.  nnd  der  Salpeters,  nebeneinander  siebe  im 
Abschnitt  „Analyse  der  Salpers.".  — 

(^uantiiatwc  Bestimmung.  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  künuen.  die  Fällung.-*- 
metbüde  mitteb;  „Nitron"  nach  M.  Busch  {Ber.  38,  (1905)  861 1  uusgcuommeu,  die  meisteu 
Verfahren  angewendet  werden,  welche  zur  Bestimmung  der  Saltietersäure  dienen  (s.  dort.). 
De  Ko.mkck  [Lehrbuch  der  qtial.  u.  qiinnt.  ehern.  Analgse  1904,  11,  515)  empfiehlt  vou 
diesen  besonders  das  Xitromett-rverfahren. 

Spezielle,  zur  Best,  der  HNO,  nicht  anwendbare  Methoden,  siud  außerdem:  ai  Gravi' 
metrisefie.  —  Nach  dem  Vorscblatr  vou  Schwarz  [Ami.  70.  (1849)  56)  läßt  man  die  sal- 
petrige S.  in  einem  FRK.-;KMt's-\Viu/scben  Apparat  („Neue  Verfahruuijsweise  zur  Prüfung 
der  Pottasche  etc."  Heidelberg  1843)  auf  Harnstoff  einwirken  und  be.mimmt  den  Gewichta- 
verlust, der  durch  das  Entweichen  des  COf  und  N  entsteht.  —  PtuooT  gründete  ein  Ver- 
fahren auf  die  Best,  des  nacb  der  Rk.;  HNO,  +  PbO,  -h  HNO.  =  Pb(NO,),  +  H,0  in  Lsg. 
«[egangeuen  Bleis.  Beide  Methoden  geben  nach  Ds  Koicikck  (a.  a.  0.  Seite  516)  unbefriedigende 
Resultate. 

b)  Titrimetrische.  —  KMn04-L8g.  wirkt  auf  salpetrige  S.  folgendermaßen  ein:  4KMnO| 
-i-  lOHNO,  -f  6H.,804  =  lOHNO,  -^  aKjSO»  -f-  4MnS0,  +  6H,0.   Um  einen  Zerfall  der  durch 
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HsSOa  aus  dem  Nitrit  in  Freiheit  gresetzten  salpetrigen  S.  eu  verhflten.  arbeitet  man  in 
eebr  verd.  Lsg.  fmindestens  5000  Teile  W.  anf  1  Teil  HNOii,  oder  besser:  inaa  läÜt  die 
Nitritlsff.  znr  KMnOi-Lsff.,  welche  angesänert  und  anf  30  bis  40*  erwürmt  ^vurde,  ru- 
fließen. PfiAN  DE  Saint-Gillbs  (Compt  rrnd.  46.  (1868)  624):  Fhesetttcb  {Quant.  Anal.. 
6.  Aufl.  I.  390);  Lukgk  iBer.  10,  (l»??)  1075;  Z.  angew,  Chem.  1891,  629):  FBLDHArs  {Z. 
anal.  Chem.  1.  fl862l  426);  Kwnicüt  u.  Nkf  [Americ,  Chem,J.  5.  (1083)  388 :  J.  ß.  18S3» 
1539);  Kübel  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  229)-  F.  FiscHWt  [Dinyi  poL  J.  t>12.  (1874) 
4(M);  Reitmaih  n.  Stittzeb  iZ.  angew,  Chem.  1891,  666):  E.  Davis  (Ber.  5,  (1872)  284 
Korresp.):  G.  A.  Atkinbos  (Pharm.  J.   Tram.  |31  10,  (1886)  809;  J.  B.  1886.  1916). 

Nach  Hb  Kosisck  läßt  sich  die  salpetrige  ,S.  bestimmen  durch  Oxydation  mit  KjCrO* 
oder  K»CrfO,  unter  Zusatz  Ton  verd.  HCl  oder  HjSOj  und  Titration  des  Ueberschusse« 
von  Chromsänre. 

L.  W.  WivKLER  (Citem.'Ztg.  23,  {1899')  454)  bestimmt  die  Menge  Jod,  welche  niirh 
der  Rk.  2HN0,  +  2HJ  ^  2N0  +  2H,0  -f-  Jf  unter  Feruhiilten  der  Luft  (durch  CO,)  ans 
KJ  in  saizsanrer  Lsg.  ausgeschieden  wird.  S.  nuch  H.  Lkoj^r  {Pharm.  Ccntt:-H.  46,  181; 
C-B,  1Ö05,  I.  104*fii.  —  J.  GBOsaMANN  {Chem.-Ztg.  16,  (1892)  818i  benützt  den  Umstand,  daß 
nach  3NaN0,  -f  H^SO*  =  NVSO*  +  NaNO;.  -|- 2NÖ  +  H,0  ein  Mol.  H^SO*  durch  3  Mol. 
Nitrit  neutralisiert  wird.  Er  kocht  die  Nitritlatr.  mit  Normal -11,804,  die  auf  reines  Nitrit 
eingestellt  ist  und  titriert  mit  NajCOj,  zurück. 

B.  Grötznbr  {Arch.  Pharm,  2*5  (1897)  241;  J-  Ä  1897,  557)  setzt  die  NitritUg.  xn 
einer  verd.  Lsg.  von  KCIO,  und  AgNOa  und  sÄuert  mit  HNO,  an;  nach  3HN0» -1- HCIO, 
=  3HN0,  +  HCl  fttUt  AgOl  uuh;  der  UeberHchuß  an  AgNOi  wird  mit  NaCl  oder  nach  der 
VoiiHXBo'schen  Methode  zurücktitriert. 

Auf  (Irnud  der  (|uantitativen  B.  von  Diazobenzol  läßt  sich  die  salpetrige  S.  bei  guter 
KQhlnng  mit  Hilfe  einer  verd.  chlonvasserstoffäauren  Lsg.  von  reinem  Anilin  unter  BenUtzong 
von  Jodt^ifirke  oIh  Indikator  titrieren.  K.  Msldola  iJ,  Chem.  Soc.  {London)  45,  (1884)  106* 
J.  B.  imi,  82Hj;  U.  Gbekn  u.  S.  Kidrai.  (C*em.  .V.  49,  (1884)  173);  Grkkk  u.  EvBBfiHBD 
iJ.  Soc.  C/iOM.  Ind.  5.  (1886)  633;  J.  B.  188«,  1916);  Vionon  u.  Ray  [Compt  »rnrf.  135, 
(1902)  507;  a-B.  1902,  IL  1095).  ^ 

c)  QuMtolumftrpiche.  —  Man  verfährt  wie  bei  der  HNOcBest.  nach  dem  SrHLösmo- 
Bchen  Verfahren  (s.  dort),  verwendet  aber  neutrale  oder  essigsaure  Ferrosalzlsg.  Piccixi 
lö<u.  chim.  XI,  (1881)  267;  J.  B.  1881,  11681;  Pellet  {Ann.  fhitn.  anal  nppl  5,  (1900) 
361;  C.-B.  1900.  n.  1089};,  Hr  Koninck  (BtilLABsoc.  belae  dea  chim.  1:(,  (1899,  492;  Bull 
de  VAhuoc.  des  El^ves  des  Ecoles  speciales  de  Lieye  pi.  F.]  2,  (1900)  277);  Greithbbb  (C'.-ä 
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verwendet  KjFeiCN)«.  — 

Man  bestimmt  die  durch  Kochen  mit  Ammoniumi^alz  aus  Nitriten  in  neutraler  Lsg. 
ir  durch  Kochen  mit  Harnstoff  in  angesäuerter  Lsg.  frei  werdende  Menj^^e  Stickaton. 
P.  Ganthkr  {Z.  anal  Chem.  34,  (1895)  31);  J.  Gdilbat  iJ.  pharm,  chim.  [6]  12,  (1900)  9); 
A,  Lojioi  (Qaz.  chim.  18,  (1883)  469;  J.  B.  1883,  1538);  A.  Vtvier  {Campt,  rend.  lOö. 
(1888)  138). 

W.  KAin.MAinf  (Dingl  pol  J.  271,  (1889)  47:  J.  B.  1889,  2344)  und  J.  MKlSB^'H]^KBB 
u.  F.  Hkim  (Ber.  58,  (1908)  3834)  bestimmen  die  Menge  NO,  welche  nach  der  Gleichung 
HNO,  -1-  HJ  -=  NO  +  J  4-  Hs,0  entsteht.    S.  auch  Oblofp  [C-B    1899,  I.  80öV 

E.  Rieolkr  iZ.  anal.  Chem.  36,  (1897)  665;  J.  B.  1897,  Ö58i  oxydiert  die  salpetrige 
S.  durch  Zusatz  einer  bekannten  Menge  von  1  bis  1.2%iger  wrs.  HjOi  nach  HNOj  +  H,Oa 
=:  HNOa  H-  H-O.  zer«.  deu  Teberschuß  an  HgO,  mittels  AgiO  oder  KMnOi  (in  scbwefeü, 
Lsg.)  und  mißt  den  entwickelten  Sauerstoff. 

d)  KolorimetrtJtdt,  —  Zur  kolorimetrischen  Best,  geringer  Mengen  salpetriger  S, 
(e.  B.  in  natlkrlichen  Wässern)  wurden  die  meisten  der  zum  qualitativen  Nachweis  der 
Verb,  dienenden  Reagenzien  vorgeschlagen. 

lieber  die  Bestimmnngsmethoden  der  salpetrigen  S.  neben  HNOa  siehe  unter  „Analyse 
der  HNO,". 

IX.  Salpcirigsaures  Äntmonium,  AmmonnanHitrit.  NH^NO«.  ScHösBKm 
(Ann.  124.  il862)  1;  J.  prakt  Chem.  7«.  (1857)  129;  75.  (1858)  99;  J. 'B.  1S5«,  311: 
1858,  56;  (8H2.  94);  Berzbliüs  {Gilh.  Ann.  40,  (1812)  206);  Bohlio  (.4«n.  125.  (18631  2hj; 
BERTHErx>T  {Bull  Soc.  (ParwJ  15]  21  (1874)  fi5;\/.  B.  1874.  218;  Compt  rnul  00.  (188Ö) 
779);  Warbjsgton  (J.  Oiem.  soc,  [London]  45.  fl884)  637};  K.  Abitot  \Z.  phyuik,  Chem, 
39,  (1902)  64);  V.  H.  Velby  {Proc.  Chem.  Soc.  1»,  (I903j  142;  ./.  Chem.  Soc.  {London)  83. 
(1908)  736).  — 

A-  Vorl-ommcfi  und  Bilduntj.  —  lieber  das  Vorkommen  in  der  Natur 
8.  unter  „salpetrige  S."  S.  265.  Entsteht  beim  Verbrennen  vieler  Körper 
an  der  Luft,  nie  B.  beim  Verbrennen  von  Ti  wurde  zuerst  vnn  ScnoNBKiN  (Ann.  1Ä4, 
(1862)  \',  J.  B.  1862,  94)  bcohnchtct.  von  Bobug  {Ann.  125,  (1863)  21)  bezweifelt.  Oabics 
iBer,  7  (1874)  1481)  und  Wbitu  u.  Wbbeb  [Ber.  7,  (1874)    1745)   treten   der  Behauptung 
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ScHÖKBEiiv'rt  euttTegeii.  Dapej^en  bildet  «ich  nach  Zöllek  n.  Gbete  [Bit.  10,  (1877)  2145) 
NHiNü-  aach  bei  Venwutliing  vou  reinem  H  und  reiner  Luft  in  gerineem  Maße.  Äucli  i 
A.  R.  Lkrds  {Ama:  Chent.  J.  1HS4.  3;  J.  B.  18W,  36);  Ii-osvay  de  Ilosva  {Bull.  Soc 
{Parui)  [31  2,  3fi0;  J.  B.  I88ft.  H49):  Th.  SAUSflORK  efelangt^n  zum  Resultate  Scbönbäin'b, , 
—  Bildet  sich  auch  boim  Verbrennen  von  anderen  Körpern  an  der  Luft>  so  von  A.,  Kohlen, 
Wachs,  Leuchtffos,  Böttokb  {J.prM.  Chem,  S5,  (1862)396);  J.  B.  1S6I,  153);  von  Küblen- 
waaserrtoffen.  Wrioth  (Chetn.  N.  ^9,  (1878)  240i;  J,  B.  1878,  221);  von  CO,  NH,  etc., 
iLoavAT  DE  UosvA  iß««.  Soc  (Poris)  [S]  2.  360.  734;  ./.  B.  IS89,  349);  vgl.  ferner  Stbüvb 
(N.  Pttn-sb.  Akatl  Bull.  15.  329;  ./.  B.  1870,  199.  209);  Bruce  Josks  (Phil  Trans.  185t, 
n.  3Ö9);  C.  THA.N  {J.  prakt.  Citem.  [2]  1,  (1870)  145);  J.  D.  Boekb  {Chem.  N.  22,  (1870) 
57).  —  Entsteht  auch  bei  der  langsamen  und  gchnellen  Verbrennung  von  P  au  feuchter 
Lnft.    ScnoHHETN. 

Beim  Verdunsten  von  W.  an  der  Luft  soll  sich  NHiNO^  bilden  (Schönubtx).  was  nach 
BoBLi»  {Ann.  125.  fl8fi3)  21),  femer  nach  Cartub  und  nach  WABaiKOTO«  \J.  Cftem.  Soe, 
iLondon)  39,  (1881)  229;  .7.  B.  1881,  182)  nicht  der  Fall  ist.  Dagegen  bestiitigen  Schöh-J 
bein's  Beobachtung  LoEW  {Americ.  J.  nr.  (SUl.)  [21  45,  (1868)  29;  J.  B.  1868.  176):  Frhda  ' 
\Ber.  II,  (1878)  1385).  Nach  A  v.  Loesecke  {Ärch.  Pluinn.  [3J  14,  (1879)  M;  J.  B.  1879, 
216)  ist  die  Menge  de«  gebildeten  NH4NO,  um  so  größer,  je  niedriger  die  Temperatur  ist, 
bei  welcher  da»  W.  verdunstet. 

Mit  WS8.  NH3  befeuchtetem  Platinmohr  erzengt  an  der  Lnft  NH^NO».  Schöstbeik  (J, 
vrakt.  Oi^m.  70,  (1857)  129:  J.  B.  1856,  311).  Nach  H.  N.  Warre.s  [PJtarm.  J.  Trans. 
5S,  798;  J.  B.  1894,  443)  bildet  »ich  das  Salz,  wenn  man  NH»  und  Lnft  über  erwärmten 
pltttiuierten  Asbest  leitet.  Eine  nicht  ganz  bi«  zum  QHlbeu  erhitzte  PLatinnpirale  bildet 
m  ammouiakalischer  Luft  weiße  Nebel  von  NlliNO«.  Ebenso  wirken  reduz.  Cu  oder  Ni, 
sovrie  stark  gUlhender  Eiaendraht.  Schöntihin.  Nach  Kraut  [Ann.  13(5,  (1865)  69)  gerät 
eine  über  20%  ig.  wss.  NH^  aufgehitngte  erhitzte  Platinspirale  beim  Zuleiten  von  0  in 
lebhafte«  ülUhen,  uiul  es  füllt  sich  da«  Gefäli  mit  weiüen  Nebeln  vou  NH,NOj. 

Beim    Ilindurcbschlagen    elektrischer   Fnukeu    durch    feuchte    Luft    entsteht    etwas  I 
NH4N02.    ScHöKBKix.    N   und  Wasaerdampf  liefern   auch   bei  Einw.  dunkler  elektrischer' 
Entiadnngen  dieses  SaU.    Losakitscb  n.  Jovitbchitsch  [Ber.  30,  (1897)  135);  BEBTBStor 
(J.  B.  1877,  226). 

HaO,  oxydiert  was.  NH»  zu  NILNOa.  Ebenso  wirkt  die  t«g.  von  KMnO*  im  Laufe  | 
einiger  »Stunden,  schneller  und  unter  Aunscheidung  von  MnO«  beim  Kchniteln  mit  Platin-' 
raohr.    ScHÖNBErN-   {.T.  prakt  Chan.  75,    (1858)  99;   J,  B.   1858,   56);    Wühler  {Ann.  186. 

(1865)  256);  H.  Tamm  [Chrm.  -V.  25,  (1872)  26,  47;  J,  B,  1872.  245).  Nach  PßAN  de  Saint- 
GiLLBS  (Ann.  Chim.  Phyn.  [3]  55,  (1859)  374;  J,  B.  1858,  584),  wirkt  Ogw.  von  Ameisen- 
flftnre  befichleunigend. 

Nach  Waukinütos  (J.  C/wwj.  Soc.  (London)  45,  (1884)  637)  vermag  ein  nitrifijderendea 
Feraent  (NH,),a\  in  NH^NO,  überzufftliren. 

B,  Darstellufuj.  —  1.  Durch  Zersetzung  von  Bleinitrit  init  (NH4)2SO^, 
Berzelxus.  —  2.  Aus  AgNOg  und  NH4CI;  man  läßt  das  FUtrat  freiwüligfj 
verdunsten.  Bkkzelids.  —  3.  Berthelot  (Bidl.  Soc.  (Fans)  [2]  21,  (1874) 
55;  J.  B.  1874,  218)  erhielt  festes  NH^NOj  durcli  doppelte  Zers.  äquiva- 
lenter Mengen  von  BalNO,,).,  und  (NHj).j804  und  Verdunsten  des  Fütrats  im 
Vakuum  über  Aetzkalk. "—  4.  Gemischt  mit  NH4NOS  erhielt  es  Millox 
{Ann.  Chim.  Phijs.  [3]  19,  (1821)  25Ö;  Bersd.  J.  B,  27,  163).  indem  er  die 
durch  Eiiiitzen  von  Pb(NO)|  entstehenden  Gase  in  überschüssiges  wss.  NHg 
einleitete  und  über  Kalk  verdunsten  ließ.  —  5.  Ueber  die  Darst.  aus 
salpetriger  S.  und  NH,  (oder  (NH^^l^COa)  vgl.  Erdmann  {J.  prakt.  Chem.  »7, 

(1866)  395);  Söhekskn  (Z.  anor^j!  Oian.  7,  (1894)  33).  —  6.  Ueber  die 
Darst  ans  NR„  NO  u.  0  siehe  Bkrthelot  {Bnll.  Soc.  (Paris)  [2]  21.  (1874)  55). 

C.  Eigc)tsch((f'ten.  —  Weiße,  kristallinische,  sehr  zerfließliche  M.;  elastisch 
und  zähe;  setzt  sich  an  den  Gefäßwänden  fest  an.  Gelegentlich  in  schönen 
Nadeln  kristallisiert.  Zeigt  vollkommen  neutraleRk.  Berthklot  (BtilL  Soc. 
(PaHs)  [21  21,  (1874)  55;  V.  B.  1874,  218). 

BiMungswärme:  N,  +  2H„0  =  NH.NO,  —  71770  KaL  Thomibn  [Ber.  12,  (1879)  2062); 
N,-f  4n-f-0,  =  NH4NOa  +  ft48(K)  Kai.    Bkrtublot  {Compt.  rend.  90,  (1880)  779). 

Zejs.  sich  in  festem  Zustand  bei  Wintert-emperatui*  sehr  lanj^ara,  im 
Sommer  bedeutend  rascher  nach:  NH^NO«  =  Nj  +  ^H^O  und  kann  deshalb 
nicht  in  zn^eschmolzenem  Rohr  aufbewahrt  werden.  Beim  Erhitzen  im 
Wasserbad  bleibt  es  anscheinend  einige  Augenblicke  unverändert,  detoniert 

18*  I 
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aber  plötzlich  mit  Heftigkeit.  Detoniert  auch  dui-ch  Schlag:  mit  dem 
Hammer.  Bei  allmäliiichem  Erhitzen  auf  Platinhlech  verschwindet  es  im 
Moment;  wirft  mau  es  auf  ein  erhitztes  Platinblech,  so  verbrennt  es 
plötzlich  mit  fahler  Flamme.  Bebthelot,  Nach  Beezelius  bildet  sieh 
beim  Zersetzen  des  festen  NH^NO«  W.,  NoO  und  NH-,. 

Die  konz.  wss.  Lsg.  von  NH^NO^  zerk  sich  weit  schneller  als  das 
feste  Salz;  sie  schäumt  beim  Schütteln  wie  Schaumwein,  Bkrthelot,  — 
Die  verd.  wss.  Lsg.  zei-setzt  sich  schon  bei  50"  unter  Entw.  von  N, 
wobei  sie  neutral  bleibt.  Berzeuvs  {&iib.  AntL  40,  (1812)  206);  Coeen- 
wiNDER  (Ann,  Chim.  Phys.  13]  m.  (1849)  296;  ./.  B.  1S4!),  256).  —  Die 
Zers.  tritt  plötzlich  oder  allm/ihlich  ein,  je  nachdem  die  Lsg.  sauer  oder 
alkal.  ist.  Millon.  —  Die  sehr  verd.  Lsg.  läßt  sich  auf  dem  Wasserbad 
ohne  Zers.  einengen.    Bohliü  {Ann,  125,  (1863)  25).     Bei  V,oo.h,o  TTPhalt  kanu 

die  Hälfte  abdcj^tilliert  werden,  ohne  daß  das  .Salz  zerw.  «ird  üdcr  übergeht;  bei  Veoo  ^***" 
halt  doB  Destillat  ÖG*»/;,  der  Rückstand  82%  der  anifcwandteu  Menge;  9.4*'y  haben  sich 
beim  AbdestiUieren  der  Hälft«  der  Fl.  zersetzt.  .Schötbn.  —  Die  Zera.  nach  der  verd. 
Legg.  erfolg  sofort  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  Platinmohr  znfügt 
Dem  entweichenden  N  ist  anfangs  etwa»  NO  beigemengt.  0.  Lokw  (/fer.  23,  (1890)  ;-lÜlö). 
Auch  feiu])ulvriges  BoSO*  beschleunigt  die  N-Entw.,  Jedoch  nur  temporür.  V.  H.  V'elkit 
iV')c.  Chem.  Soc.  19.  (1903)  142).  —  A.  Asoeli  n.  G.  Boeris  [Gai.  ehm.  22b  (18i)2)  349; 
ß.  1892,  406)  erklären  die  Beständigkeit  der  verd.  Lfigg.  durch  die  elektrisohe  Diiwwi- 
ziatiou  den  Salzen  unter  dieser  Bedinguns:.  Vgl.  R.  "Wküsciiridkh  {Z.  physik.  Chan.  Stt, 
(1901)  343).  —  Zusatz  Ton  NaNO«  oder  XH^OI  benchleniiigt  die  N-Entiv.  Akgeu  u.  Boeris 
{Atti  d.  Acmd.  Line.  Bendif.  [5]  1,  (1892)  70).      Xacll   K.  Akmjt   (Z.  physik.   Chem, 

39,  (1902)  64)  hemmt  Zusatz  von  kleinen  Menden  NH^  die  Zersetzung; 
ebenso  wie  NH^  wirken  die  aliphatischen  und  aromat.  Amine.  V.  H.  Veley 
{Ftoc,  Chem.  Soc,  IS»,  (190Bj  142). 

Die  Zers.  des  NH^NO»   verlÄnft  nach  Velky   (1.  c.  und  ./.  Chcw.  Soc.  {London]  SS, 


!r^ 


(1903)  736)  nach  dem  allgemeinen  Gesetz  ^^_~  =  a  f>. 


gleichgiltig  ob  die  Rk.  den  nor- 


malen Verlauf  nimmt  oder  durch  zufügen  einer  anderen  Substanz  beachleunigt  winl.  — 
K.  Arndt  gibt  T*bdleu  der  Zersetzaugsgeschwindigkeit  der  0.3  bis  0.6  norm.  L»gg.  bei 
60  bis  80**.  —  Ueber'  die  Zera.  des  NHiNOa  siehe  auch  Blakcuabd  {Z.  phuink.  Chem.  41, 
(1902)  681;  C.-B.  1902,  IL  1030). 


I 

I 

I 


G.   Stickstofftetroxyd,  NjO^  bzw.  NO^.*) 

Stkknioffdioxyd  ^    Ünttf'salpetersäure ,   Rypoazotid^   SHchitoffperoxyd ,   aal^trige  Salpeter- 

$äHre,  Xit)'Oxin. 

Gay-Lü8sao  {Ann.  Chim.  Phys.  1.  (I8l6i  394:  iriVK  Ann.  aH   iI8l8)  29). 

Dtlonq  {Ann.  Chim.  Phya.  2,  (1816)  317:  Gilb.  Ann.  M.  fl818»  531. 

Pkuoot  {Ann.aiim.  Vhyt.  54,   (1833)  17;    58,  (1836)  87;    Ann.  9,   (1834)  250;   39,  (1841) 

327). 
DHVII.LB  n.  TnoosT  {Compi.  rend.  64.  (1867)  237;  J.  B.  1S67,  177). 
Tboost  iCompt.  jcnd.  H«,  (1878)  331.  13IH:  J.  B.  1H78,  34). 
HAeBhflACH  (J.  pi-akt.  CJicm.  [21  4,  ll871i  l). 
Bebthelöt  {BuU.  Soc.  (Paris)  [3]  21.  (1H74)  i">3:   Compt.  rend.  77,  (1873)  1448:  »0.  (1880) 

779;  127,  (1898J  83;  J,  ß.  W74,  230:  18S0,  118). 


')  Obwohl  die  Verhindung  nur  im  flflfwigen  Zustand  die  Zus.  N^O,  («sitzt,  inj  gaa- 
ftirmigeii  Ziu^tand  dagegen  aus  Moh'külcn  NÖ,  oder  deren  OemiHch  mit  N^O^  bestehtj  »o 
iHt  im  folgenden  doch  mit  Rilcktficht  auf  die  Konsequenz  in  der  Numenklutur  der  Reihe 

N,Oa  =  Stiok.stofitrioxyd, 

NtO«  =  Stickstofitetroxjd, 

K,Oa  =  t?tic.k3toffnentt>xyd 
and  im  Interease  der  KinbeitUcbkeit  stets  der  Name  „äticketofft^etrox^d''  gewählt  und  zwar 
auch   da,   wo   von  der  Form  NOt  (vielfach  »pezieU  als  „Stickatoffdioxyd"  beaeicbnet)  die 
Rede  ist. 


N,04;  Geschichtliches,  BildTuai?,  Dai-stelJimg. 

R.  Weber  {Ann.  [Pogn.)  J30,  (1867")  277). 

A.  KnxDT  {Ann.  {Pogi}.)  HI,  tlS70)  157;  Ärch.  ph.  tmt.  39,  258;  J.  B.  1870,  173). 

E.  LüCK  (^.  anal   Öiem.  H,  (1869)  402;  ZtiUc.hr.  Chcm.  1870,  287). 

PLATFAni  u.  Wasklyn  {Chem,  Soc.  Qtiart  X  15,  142;  Ann.  122,  (1862)  245). 

G.  Linios  (ß«r.  11.  (1878)  I2iP9). 

litmoE  u.  Weintraub  [Z.  anqnc.  Chetn.  1800.  :^9a,  417). 
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W.  Ramsay  (J.  C;«»».  5oc.  fZomfoH)  53.  (18881  1621:   5".  (18Ö0)  590;  Z.  physik.  Chan.  3, 

(1889)66;   5,(1890)221;   CAcw.  .V.  Ol.  (1890)  91;     "    "    "  "  '  " 

RjüCSAT  n.  CuxDALi.  IJ.  Chem.  Soc.  {Lon<lcn\  47.  iL885)  672). 


,.  phys 
>  llf; 


1889.  407). 


J.  T.  CüWDAU.  (J.  Oirm.  Sor..  [LoHäon)  59.   |I891)   1076;   67,   (1805)   719;    CUm.   A*.   72, 

(1895)  tS;  J.  B.  1801.  260:  1H05,  3671. 
A.  NAnuJw  (Ann.  Suppl.  ö.  (1868)  2UJi. 
L.  Vawiko  (ßcr.  32,  (1899)  1392). 
E.  u.  L.  Nataxsos  {Ann.  {WIM.)  27.  (1886)  606). 
A.  Geütheb  {Ann.  245.  (1888)  96). 
Bhcki  u.  Bkhti  (Atti  Acaid.  dfi  Littcei  (Roma)  [5]  9,  (1900)  I,  321;  Gas.  chim,  30,  (1900) 

n.  151;  a-B.  1900.  n.  ao). 

V.  Tbomab  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  13.  il89ö)  722;  15,  (1896)  1090;  Ann.  Chim.  Phu$.  [7] 
13,  (1898)  145;  Compt.  rrrul.  120.  jl8ö5)  1115;  122,  (1896)  1060;  120,  (1898)  51; 
J.  B.  1895,  634:  1896,  408;  1897,  630,  636). 

P.  Sabatikr  u.  J.  B.  Skndrrrsb  [Compt.  rettd,  115.  (189S)  236;   Ann,  C7«m.   Phys,  [7]  7, 

(1806)  MS;  J.  B.  1802,  594;  1800,  411). 

I.  GesckicMUclies.  —  Dr  bei  den  Siteren  Methoden  «ur  Oarat.  der  Salpeter»,  stet* 
mthi  oder  weniger  Stickstofftetroxyd  entstand,  <o  ist  diese  Verb,  ebenso  laiiffe  bekannt  als 
die  Salpetersäure.  Ihr  Dampf  wiude  zuerst  für  MafQnnige  Salpeters  gehalten  und  erat 
iipäter  als  ^salpetrichter  Dampf"  davon  unterschieden.  Die  ersten  eingehenderen  Arbeiteu 
üoer  die  Natur  der  Verb.  Btammen  von  Gay-Lussac  (^»n.  Chim.  Phfs.  1.  (1816)  394:  (^Ib, 
Ann.  5«,  (1818)  29);  Dülonq  {Ann.  Chim.  Phm.  %  (1816)  317:  Gilb,  Ann.  58.  (1818)  63) 
und  Peugot  (Ann.  Chim.  Pfufs.  54,  (1833)  17  und  58,  (1836)  87;  Ann,  9,  (1834)  259,  89, 
(1841)  327). 

II.  Bildung.  —  Bringt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff 
mit  NO  in  irgend  ein*^ni  Mengenverhältnis  unter  vrtlligem  Ausschluß  von 
\V.  und  von  Basen  zusammen,  so  verbinden  sich  stets  2  Mol.  NO  mit 
1  Mol.  0  unter  Bildung  von  1  Mol.  N^O^  bzw.  2  Mol.  NO^.  Gay-Ll-söac. 
Bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  NO  entdt^ht  NjOi,  vorausgesetzt^  daß  man  mit  (futer 
Kühlung  arbeitet.  —  N^O,  zers.  »ich  beim  Venlampfen  in  Stickstofftotroxyd  und  NO  (aiohe 
ß.  263).  —  Bei  Zerss.  des  X*Oj  NO.  der  Balpcirigen  S.,  des  Silbcnütrits  und  mancher 
Nitrate.  —  N^O^  zerfftllt  im  'Licht  zu  Tetroxyd  und  Sauerstoff.  Berthklot  [Bull.  Soc, 
(Panjf)  [2J  21,  (1874)  f^S;  J.  B.  1874.  2201  —  Beim  Durchleiten  von  NO  durch  konz.  HNOa. 
—  Bei  Einw.  vou  starker  Salpeters,  auf  AstOj  und  anf  Stärke,  von  rauchender  S.  auf 
oxydable  Substanzen  wie  Stroh,  Siigosititne,  Sackleinwand  nsw.  —  Beim  Auflösen  mancher 
Metalle  iFe.  Cu,  Ag)  iu  HNO«  in  wechselnder  Menge  je  nach  Konzentration.  Fkkbb  u. 
HiGHEY  {Americ.  Chein.  J.  21.  (1899)  377j.  —  Bei  der  Zera.  vun  HNO,  in  der  Hitze.. 
Bbkthelot  (Compt  raul  127,  (1098)  83).  —  Nach  Wbltzien  (Ann.  115.  (1860)  219)  beim 
■Einwirken  von  .lod  auf  AgNOj.  -  Nach  Exhsr  ( Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abt.i  «5,  (1872)  120) 
gemäü  der  tileichung:  NOaH -f  Aj^NO,  =  NjO,  +  AgCI.  —  Beun  Durchleiten  eine«  G«- 
miHches  von  Cyan  und  Luft  durch  ein  glühendes  Glasrohr,  welches  Platin»chwamm  enthält. 

KCTHLMA51?. 

m.  BarsttUxtng.  —  1.  Man  leitet  1  VoL  0  und  beinahe  2  VoL  NO-Gas 
in  trocknem  Zustand  zuerst  durch  eine  mit  Poi'zellauHtücken  gefüiltCt  dann 
durch  eine  anf  —20"  abgekühlte  U-förmig  prebügene  Röhre,  in  welcher 
sich  das  Stickstotttetroxvd  zur  grünlichen,  beim  Umgießen  gelb  werdenden 
Fl.  verdichtet.  DrLONti  (Ann.  Chim.  Flojs.  2.  (181 0)  817;  Gilb.  Ann.  58, 
(1H18)  53).  Da  die  beiden  Gase  durch  CafL.  nicht  vOllip:  getrocknet  werden, 
leitet  man  sie  über  konz.  HoSO^,  dann  durch  eine  mit  Stücken  irisch  ge- 
schmolzenen Kalihydrats  gefüllte  Röhre.  Bei  vollkommener  Abwesenheit 
von  W.  verdichtet  sich  die  Verb,  bei  — 20**  zu  farblosen  Kristallen,  welche 
bei  unvollständiger  Trockenheit  der  femer  hinzutretenden  Gase  zu  einer 
grünen  Fl.  zeiüießen.  Pfxioot  (Ann.  Ckim.  Fhys.  54,  (1833)  17;  58,  (1830) 
87;  Ann.  !),  (1834)  259;'  39,  (1841)  327).  —  Während  Ueberschuß   von  0 


2L  Mm  otttzt  gm  tmfcBs  PMXO.>,  ia 
Vatfa^e  6at-Lcm^  (..iMk  Om.  nfK  t  iiai^  SM;  Gmu 
29>r  fwtcühirfk   mcr  ZmuIs  ciaa  glririw  T«L 

Hsrun  ( jtaL  mm  £99:  (UND  1^ 
ptBÜche,  dflu  ciK  IkfWMe  FL 

ihuBe.    Ftejoot.— HAScnuu^(7:F«Sr.ab».[3]4.(lg71j 
1)  hrttiiflt  4m  DoCflbS  Bock  »t  StacntoC  Plattais  s.  Wasks^tt  ^4 
A&  ^MTl,  J,  n,  142:  ^ftw  ist  (1952)  2iSf  decdifima 
Pfe(XO,w  and  KalfmfhlffH>dOTMat  — 

X  mmtrw§xmn»t  nmrhftj}  S^j^rt».  gdMen  ä^Ei^a».  Ik 

fe«k«  bat  KäBi  2M». 


■Dt  sUifcer 
(D.  LS 


i.  Mft«  ibcr0e6i  AnoUrioxyd  in 
flAlptttos.  (D.  lAb)  odtr  kÜ  roCer. 
Wi  LI)  ud  Terdkhtet  die  esutebeftd»  Pkoid.  n 
fdkfkttca  Tariage    Du  d«dEdgrtoe  Ooriieh  tob  X,Ob  nd  ?^0«  wni 

iardi  Rial«tttt  von  SumMT  v^Dif  n  StkfcitaiteCnixTd  iber^dUrt  nd 
dann  rektULsiert.  HomACH  (7.  pmM,  Chemu  2]  4.  fldTl»  li  a  aa^di 
a  LcjoF.  (»r,  II  '--"  1229):  JL  Gktthes  (Amm.  Uk  (1888)  96).  — 
3ITLAVMU  f^r«rAr   'V '  r]ti;  /  a  t««.  141)  gkükCe.  dU  v^  da  PkvdL  der 

iten  mtekUdk.  —  Ab  8tcIIe  d«  As,0,  kBBB  aaB  uch  SOrke  ncteai, 
G.  LcvoE  ^At.  11,  ri878)  1229).  ferner  kÄsfliclie  w«.  Fonuld^ydh^. 

iFonDaiiu)  od^r  tiokmenfD  FonD3ldeh3'd  iPftrafsna).  Vasoso  (Ber.  32. 
1899)  1392J. 

o.  Mab  mucbt  X^O.  mit  NjO«.  Letzteres  braarbt  nicht  ran  »ein. 
El  gena^  weBB  nma  eine  I^g.  tob  P.O«  in  ^t  srekühlter  SaipetersSBre 
anwendet  Giefit  man  etoe  Miehe  Mifiefann^  in  dorch  X^Oj  blau  ge^rbtas 
Tetroxid,  m  rerschwindet  die  blaae  (oder  grüne)  Färbnng  ^sofort  nnd  dB» 
reine  N^O«  kann  abgegoasen  oder  abdeatilüert  werden.  W.  Raksat  («/.  CI«m. 
Soc.  (Lomhn)  o7.  (1890)  &90:  Z.  n*^.  Orm.  5.  (1890}  221). 

».  &MJV  B.  Paott  (Ai/;.  An:,  (/brw)  [Z]  m.  flSTÖi  531 :  X  jR  »7«,  833]  «cfaitBA 
BMtemmmfcdrialla  küt  £XOa  and  «flultün  mickttofftetroxTd  ab  D««tflUt.  Skauo  bai 
ihw.  von  HÖCI  ml  HXO^ 

IV.  PhymkaHad^  Eigmm^uften.  —  Bei  —20'*  farblose  Sinlen,  Peligot 
(Ann.  Ckim.  Phya.  54,  17  und  77,  58.  87;  Ann,  %  (18a4)  259;  39.  fllWl)  327); 
Fkitz»ciik  (:/.  praLi.  Chrm.  22,  (184H  21)].  welche  nach  Pkliüot  bei 
—9«,  naoh  FKiTzw:ur  bei  — 13.5^  nach  IL  MClleb  (^«.  122.  a862)  1) 
bei  —  ll.ö*'  bin  —12".  nach  Ramsay  {J,  Chem.  Soc.  (lAmdon^  57.  (1890) 
Ö90:  J?r.  phymL  Clurm,  5,  ^890)  221)  bei  —10.14*  schmelzen.  S.  auch 
DKV11.LR  ti.  Tuoo»T  (J,  ß.  1867,  177).  —  Das  aus  Pbi^fOj),  gewonnene 
Prod,  erstarrt  nach  Bursi  u.  Hkrti  (Atti.  Acead,  Linea  (Borna)  [5]  9,  (1900) 
I.  321;  Gae,  rJiim.  30.  (1900j  IL  151;  C.-B,  1900.  IL  80)  bei  —10.95^  das 
nach  li  dargestellte  im  Moment  der  Ent^stehnng  bei  —10".  Dkwll^  u. 
TaooHT.  —  Nach  dem  Schmelzen  »oll  die  Verb,  nach  Peligot  noch  nicht 
bd  — lö**,  nach  Dkvillk  u.  Thoost  nicht  bei  — 21.3**,  nach  FarrüscHK 
erst  b«i  — 30"  wieder  erstaiTen.  FarrzscHE  führt  diese  Erscheinung  auf 
die  B.  einer  Spur  HNO^  zurück. 

Die  KriHtalle  «ind  bei — 50*  völlig  farblos,  zwischen  —40**  und  —30** 
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licht^elb.  zwischen  —30**  und  — 20*  hellzitronengelb,  beim  Schmelzpunkt 
—  20"  hellhoniggelb.  Schönbein  {J,  prakL  Chem.  55,  il852)  146),  Mit  zu- 
nehmender Temperatur  nimmt  auch  die  Färbung  der  flüssigen  Verb,  zu. 
Bei  —20"  farblos,  bei  —10"^  noch  fast  farblos,  ist  die  FL  bei -f  15  bis  28" 
pomeranzengelb,  und  zwar  um  so  dunkler,  je  wärmer  sie  ist.  Dulong  {Ann, 
Chim.  Pfujs:2,  (181ö)  317;  Güb,  Ann.  58,  (1818)  53).  — 

Siedet  bei  22"  mit  konstantem  Kp.,  Peligot,  bei  26°,  Gay-Lussac 
(Ann.  Chim.  Phys.  1,  (1816)  394;  Gilb.  Ami.  58,  (1818)  29),  bei  28«  unter 
760  mm  Druck,  Dülong  (1.  c).  Der  Kp.  der  aus  PhtNO^ia  erhaltenen 
Verb,  ist  konstant  22^  wird  aber  durch  Behandeln  mit  heißem  Sauerstoff 
auf  25  bis  26<*  erhöht.  Hasenbach  (J.  prakt.  Clwm.  [2]  4,  (1871)  1).  Thokpe 
(J.  B.  1S80.  19)  fand  als  Kp.  von  X.,0^  21.6^  Nadridik  {Ann,  Phys.Beibl. 
9,  721;  J.  B.  1H85,  158)  22.5**  bei  IbÖA  mm,  Geüthkh  [Ann.  245,  (1888)  96) 
26'  (konstant),  ebenso  Bruni  u.  Bkrti  (Atii  Accad.  Lmcei  (Eoma)  [5]  9, 
(1900)  I.  321;  Ga^.  chim,  30,  il900)  IL  151). 

Die  D.  des  flüssigen  Nj04  ist  1.451  nacli  Dplong;  nach  Geuther  (Ann, 
245,  (1888)  96)  ist  sie 

bei   —50  —40         —2»         —  !•  0^  -fö»        +W        -|- 15» 

1.5035        1.5030        1.5020        1.5000        1.4935        1.4880        1.4770        1.4740 

Nach  Thobpe  (J.  B.  1S80.  19i  D,,  =  1.4903,  D.,,.«  =  1.43958.  1  VoL 
fläas,  N2O4  von  O**  erfüllt  Volumina  bei 

10»       '     20«  30"  W  50"  ÖO»  70^  80"  90« 

1.01480  1.03029  l.(U673  1.06442  1.08367  1.10484  1.12828  1.15440  1.18365 
Dbion  {Ann.  Chim,  Phys.  [3]  58,  (1859)  5;  /.  B.  1859,  18). 

Gasfönuiges  Stickstofftetroxyd  ist  bei  — 10^  kaum  gelb,  Deville  u. 
Tboost  {Comp(,  read.  «4,  (1867)  237:  -/.  B.  1867,  177),  und  wird  mit  zu- 
nehmender Temperatur  immer  dunkler.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
die  Verb,  dunkel  gelbrot  (rotbraun,  IIasenbach  (1.  c.)),  bei  183"  ist  eine 
2  cm  dicke  Schicht  des  Gases  undurchsichtig  und  eher  schwarz  als  rot 
Dk\ille  u.  Troost;  8chöxbein  (J.  prakt.  Cliem,  55,  (1852»  146).  Im  er- 
erhitzten A'erbrennungsrolu*  verschwindet  die  Faibe  des  Gases  vollständig; 
nach  dem  Erkalten  erscheint  sie  wieder  unverändert.  Hasenbach  (-7.  prakt. 
Cltem.  [2]  4,  (1871)  1).    Vgl.  dazu  unten  über  die  Zei-s.  der  Verb,  in  der  Hitze. 

Die  Dampfdichte   des   gasförmigen   Stickstofftetroxyds    beträgt   nach 

Plas-fair  u.  Wenklyn  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  15,  142;  Ann.  122,  (1862)  245)  bei 

4.2"  ILS*"  24.5»  97,6" 

2.688  2.645  2.62  1.783 

Sie  beträgt  nach  R.  Müllkb  {Ann.  122,  (1862)  1)  bei 

28^  32"  52"  70"  79" 

2.70  2.65  2.26  1.95  1.84 

Nach  H.  SAiNTE-CLAruB  Dkvtlle  u.  Teoost  {Compt,  rend,  64.  (1867)  237; 
B.  1H6T.  177)  bei 

36.7"  35.4"  39.8"  49.6^  60.2«  70«  80.6"  90" 

2.65  2.53  2.46  2.27  2.08  1 .92  l  .80  1 .72 


100.1" 

111.3" 

121.5" 

135« 

154" 

183.2" 

1.68 

1.65 

1.62 

1.60 

1J>8 

1.57 

Nach  L.  Tkoost  {Compt.  mid.  86,  (1878)  331,  1394;  J.  B.  1878,  34) 
bei  27»  und  35  mm  Druck  =  1.6;  bei  27*»  und  16  mm  Druck  =  1.59  (be- 
rechnet  für  NOj  1.59).  S.  auch  A.  Nei-mann  {Ber,  11,  (1878)  2045); 
A.  RiCHAia)SON  (/.  Cheni.  Soc.  (London)  51,  (1887)  397;  J.  B.  1887,  403). 

Die  Darapfdicliten  des  iStickstoflFtetrox}*ds  und  .seine  physikalischen 
Eigenschaften  überhaupt  lassen  als  sicher  erscheinen,  daß   die  Verb,  bei 
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niedriger  Temperatur  ans  Molekülen  N^O^  besteht,  die  mit  zunehme 
Wärme  im  Moleküle  NO^  dissoziieren,  a.  Naususn  [Ann.  Suppi  8. 
stellte  Bof  Gmnd  obi^r  IiampfdichtebestimmangeQ  von  Devillk  a.  Tkoost  [<dgendeTi 
auf,  welche  den  Grad  der  Di».<ioziation  bei  verschiedenen  Tein|>erataren  ersehen  liitt: 


■ 

Zuwachs  an  Pru- 

Zuwachs  t^M 

Prozente 

zenten  der  Zer- 

Prozente 

leotea  d^H 

TemperatTir 

der 

setenncr  für  10*» 

Temperatur 

der 

»etzojiff  fi^l 

Zersetstmg 

Temperatur- 

Zeraeteoni; 

TempCTiJ 

erb  öhaug 

26.7» 

I9.9ti'',„ 

*;.:> 

80.6 

7(;.iii"„ 

10.il 

35.4 

ä5.6ö 

8.1 

90.0 

»4.88 

sy.« 

29.23 

11.0 

100.1 

tt9.2S 

49.6 

40.04 

12.1 

1113 

92.67 

60.2 

52.84 

IH.O 

121.5 

96.2;:i 

t« 

70.0 

6557 

10.4 

135.0 

98.69 

l.»H 

Der  Zuwachs  der  Dissoziation  st^ijECt  also,  bis  die  Dissoziation  fa,«t  vollendet 
nimmt  er   wieder   ab.     Salkt  {Comjtt.  rend.  67,  1I868)  488),   der  auch   durch  Vfrjfl 
der  Farben  und  cmn  gen  (unter  der  Anuiihme,   daß  die  Moleküle  N3O4  farblos  sin^ 
experimentelleu  Nachweis  für  die  Existenz  von  N^Oi-MoIektUen  führte,  kam  au  Wc 
mit  den  obigen  nahe  Übereinstimmen. 

W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  {London)  5S,  (1888)  621,  Z.  > 
(1889)  66;  /.  B,  18SS,  117;  1881),  407)  fand  bei  der  Molekul;n. 
nach   Raoult  (Eisessig  als  Lösungsmittel)  als  Durchschnitt  von  füi 
suchen  den  Weit  92,  der  mit  dem  theoretischen  Wert  für  NjO^  gal 
einstimmt.    In  der  Lsg,  sind  also  die  Molekeln  N5O4  vorhanden, 
seits  kann  als  Beweis  dafür,   daß  bei  höherer  Temperatur  im  j^asföl 
Stickstotttetroxyd  die  M<ilekeln  NO2  existieren,  der  Umstand  gelU 
sich  Chlor  und  Brom  mit  der  Verb,  in  der  Hitze  direkt  vereinigen. 

Auch    die    Abnahme    des    Verhältnisses   K    der    beiden    spes 
Wärmen  mit  zunehmender  Dichte  steht  mit  der  Dissoziationshypolhf 
Kinklang.    K  u.  L.  Nataxson  {Ann.{Wied.)  24,  (1885)  454;  27/il886l 
Die  kleinsten  js:efundenen  Werte  (1.17  bei  15 "/«  Zers.)  kommen  denen 
die  man   für   fünf-,  sechs-   und   mehratomip:e  Äloleküle   meistens  gefun^ 
liat;  die  ^(»ßten  (1.27  bei  57%  Zers.)  sind  nicht  viel  kleiner  Als  der^ 
dreiatomige  Gase  geltende  Mittelwert  1.29. 

Dieselbe  I)is.soziation  tritt  auch  bei  gleichbleibender  Tempei'at 
abnehmendem  Druck  ein.    A.  Naumann  {Ann.   SuppJ,  6,  (1868)  2031. 
von  L.  Troost  {CompL  rend.  SO,  (1878)  331,  1394;  J.  B.  18«8,  34)  gel 
DD.  von  1.59  bei  27"  und  16  mm  Druck  stimmt  mit  der  für 
rechneten  vollkommen  überein. 

Nach  E.  u.  L.  Natanson  (Ann.  { Wied,)  27,  (1886)  606]  existiert,  für  jeden  Dis 
^ad  eine  kontinuierliche   Reihe  von  Znstiluden,  durch  welche  doa  Gas  güHll 
kann,  ohne  daü  es  merklich   vom  MARioTTK'schen  Gesetz  abweicht;  ebenso 
Reihe  von  ZiiPtanden.  durch  welche  en  dem  AusdehnungsR^setz  von  Gay-Lussac 
R«aultat-e  sind  in  folgender  Tabelle  KnsaninienK:t'>itellt,  in  welcher  t  die  Temperal 
Druck  in  mm  Hg,  d  die  zugehörige  Dunipfdichte  bezeichnet: 
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lu  seiner 
ist.  Eine 
1.  T.  Oltn- 
V^l.  dazu 


Siehe  dazu  Sciibebbr  (Z,  phyfik.  Ckem.  24,  (1897)  661). 

Nach  A.  RiCHARDsoN  (J.  Chenu  Soc,  (Lmdon)  51,  (1887)  397:  J.  B, 
1887,  403)  entspricht  die  Dampfdichte  bei  140"  genan  der  Fonnel  NO^. 
Mit  zunehmender  Temperatur  wird  sie  nocli  kleiner  und  bei  619.5**  ent- 
spricht sie  der  vollkommenen  Zers.:  2NO3  =  2N0  +  0^.  An  den  Zerfall 
von  N2O4  schließt  sicli,  sobald  er  vollständig  erfolgt  ist,  unmittelbar  die 
weitei*gehende  Zei-s.  in  NO  und  Sauerstoff  an. 

Nach  Magxaxixo  u.  MALACixiNi  (AUi  Accad.  dei  Lincei  [5J  6.  (1897) 
IL  22;  C.'B.  1897,  II.  460)  stimmt  die  thermische  Leitfähigkeit  mit  der 
thei-mochemischen  Gleichung  2N0.j  =  NoOj  -j-  129K  überein.  Bei  voll- 
ständiger Dissoziation  (150**)  ist  die  absolute  thermische  Leitiahigkeit  (be- 
zogen auf  mm.  mg,  Sekunden  und  Celsiuagradet  =  0.0033.  Vgl.  C.  Feliciani 
(ntj9iL  Zcitschr,  ö,  (1905)  20);  C.-B,  1905,  I.  331);  Neknst  (Boitsmiann- 
Festschrifi  904). 

Flussiges  StickstofPtetroxyd  ist  zum  Teil  auch  dissoziiert 
Lsg.  in  Chloroform,  und  zwar  umsomehr,  je  verdünnter  die  Lsg 
Lsg.  von  1.44 *Vo  Stick-stofftetroxyd  enthält  bei  25"  1.22"/«  NO^. 
jjALL  (J.  CJumt.Soc.  {Lofidon)  59.  (1891)  1076;  J.  B.  1891,  260). 
W.  Ostwald  (J.  CTtem.  Soc.  (Lofidon)  61,  (1892)  242;  J.  B.  1892.  389). 
Ueber  den  EinfluJS  anderer  Lösungsmittel  (ÄethylenchJorid,  CCl^,  Benzol  eta) 
auf  die  Dissoziation  des  fliissigen  Stickstoft'teti'oxvds  siehe  .1.  T.  CitndaijL 
{J.  Chem.  Soc,  (London)  67,  (1895)  719;  Cheyn.  N.  72,  (1895)  56;  J.  B. 
1895.  367). 

Büdungsiöärmc   nach  .T.  Tiiomski«  [Btt:  5,  (1872)  508):   iNO.O)   1956B  KaI.  für   gas- 
fönniif  NO9.    Nach  Bbrthklot  {Compt  rend.  ÖO.  (Ift80)  779:  J.  B.  1880,  118): 
N  -f  0,  =  N'O,  ^grasWnnig)  —  5200  Kai. 
N-f  0,-=N0,  (rtüfisig)  +34a»  K«I. 
DiBMziationswänne:    —106000  Kai..   Vaübrl  (./.  prakt.  Chcm.  [2]  55  (1897)  .t42). 

Uebcr  die  MoUkiäarwönne  zwii»chcn  100  and  2(K>»  siehe  ökrthblot  0.  Ooirr  (Compt. 
rend,  94,  |1882)  916;  ./.  B.  18S2.  IIS).  —  Die  indirekte  Best,  der  spez.  Wärrae  den  tlÜBuigen 
N9O4  ergab  den  Wert  0.477.  die  des  testen  1,0.  Die  Soll meix wärme  betrügt  32.2  KhI.  oder 
etwas  mehr.  W.  IUmsay  (J.  Chcm.  80c.  [London)  57,  il890)  ö\K);  Z,  physik.  Chem.  5, 
(1890)  221).  —  lieber  die  Warmeleinmg.sfähigkeit  r.  oben.  — 

Die  Ätomrefraktion  ist  =  11.8:  die  .\i0mdisperai0n  =0.82.  Oladötonb  {Chrtn.  X.  55, 
(1887)  300). 

Das  Sj)fktrum  der  gasförmigen  Verb,  zeigt  genau  dieselben  Absorptionsliuien,  wie 
der  Dampf  Ton  N^O,.  K.  LrcK  (Z.  tinal,  Chrm.  K.  (1869)  403:  Zeiischr.  Chrm,  1870.  287). 
—  Die  Zahl  der  .\b,^oritti<mslinien  ist  am  so  größer,  ie  UeiCer  das  (tas.  ycHORBKi».  — 
L.BELL  (Amerw  Chem.  J.  7.  (18HÖI  H2;  J.  H.  1S85,  324)  gchlieüt  aus  den  Veränderungen, 
welche  Temperaturveritnderiinffen  im  Absorptionsspektmra  der  gasf.  Verb,  hervorbringen, 
dafl  üie&eA  Gas  bei  etwa  U"  "keine  Absorption  mehr  angabt,  und  daß  das  Ab.«4orj)tiona- 
Spektrum  den  Molekülen  XOj,  nicht  NsO*  zugehört.  —  S.  auch  B.  Hassblbkkq  (if.  anal. 
Chem.  IH,  (1879)  571).  —  Das  flilsöige  NjO^  aeigt  vom  Grün  bis  zxua  roten  Ende  drei  bia 
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fttsf  matte  ächwarz«  Alisorptioiuib&iiiler.  die  mit  »tark  aa54|«prftgt«n  Linien^uppeu  des  Sp«k- 
Iniiiia  der  ^aafOnuigen  Verb.  zruammenfaUea.  Wird  die  Verb,  etwas  abtteaaiilt.  so  er- 
•cheiaen  im  Grttn  zwei  matt«  Bänder*,  wird  erw&nnt,  ^daß  die  FI.  dunkler  braan  wird^ 
M  treten  die  Bänder  im  Kot  dentUcher  herror.  Der  Jenseits  des  (rrfin  liegende  Teil  dea 
Spektrums  wird  völlig  absorbiert.  A.  Kcvdt  (.'Ifin.  (Po^t/.i  l-ll,  il870i  157:  Arch.  ph.  nat, 
39,  (258;;  J.  B.  1S7Ü.  172):  D.  Gerxez  iCompt.  rend.  7*    1872»  465;  J.  B.  ISVl.  137). 

Stickstofttetroxyd  leitet  den  elektrischen  8ti*om  sehr  schlecht  und  ist 
oberhalb  70**  als  l&olator  zu  betrachten.  Erwärmen  der  flüssigen  Verb, 
von  0  bis  17^  bringt  eine  plötzliche  Aenderung  des  Widerstandes  hervor, 
die  vielleicht  im  Zerlall  der  Moleküle  NjO^  zu  NO,  begründet  ist.  Bogüski 
(C<mpt.  ret^,  109.  1 18891  804:  Z.  phtfsiL  C/mw.  5,  il890}  69);  J,  B.  1889. 
290;  1S90.  316).  Siehe  auch  L.  Blkckrode  {Ann.  {Wied:\  %  (1878)  161: 
J,  R  1878.  148). 

Flössigea  Stickstofftetroxyd  wirkt  als  Lösungsmittel  assoziierend. 
Bbüni  u.  Bebti  {Atti  Accad.  dei  Lincei  {lioma\  [5]  9,  (1900)  1.  321;  Gaz. 
chim,  30,  (1900)  IL  151);  Ramsay  {Chtm.  N,  Bl,  (1890)  91).  —  Anorganische 
Salze  werden  nicht  gelöst  und  in  den  meL^ten  Fällen  nicht  angegriffen; 
viele  organische  Verbb.  werden  leicht  gelöst.  Frantcla.vd  u.  Fakmkr 
(J.  Cfiem.  Soc.  iLmidon)  79.  (1901)  135H:  C.-B,  1902.  L  7i. 

V.  Zersetxungen  und  chemischrs  Vcrhalteti,  —  1.  Nach  Berthelot 
(Compt.  rend.  77.  il873)  1448;  J,  B.  1874,  221)  ist  XOg  gegen  hohe  Tempe- 
raturen (500°)  recht  beständig.  A.  Richakdson  \J,  (Jkem,  *Soc.  [London)  51, 
(1887)  397)  dagegen  fand,  daß  sich  unmittelbai-  an  den  Zerfall  der  Mole- 
küle Na04  in  XOj  die  weitere  Zers.  in  NO  und  Sauerstoff  anschlieüt,  und 
daß  dieselbe  bei  619.5"  bereits  vollkommen  eingetreten  ist.  Nach  Ramsay 
u.  CrKDALL  \J.  Chem.  Soc,  London  47.  tl8S5)  672)  wird  die  Terb.  bei  Rot- 
glut farblos  infolge  Zers.  in  NO  und  0.  —  Dui*ch  elektrische  Funken 
wird  die  Veib.  allmählich  in  N  und  0  zerlegt.  Bekthelot.  Nach 
Faraüav  wird  das  aus  Pb(N0a)5  bereitete  Stickstoffteti-oxyd ,  das  viel- 
leicht nicht  völlig  wasserfrei  ist,  bei  der  Elektroh'se  langsam  zersetzt. 

2.  Nimmt  weder  bei  höherer,  noch  bei  niedriger  Temperatui*  Sauer- 
stoff auf.  Hasenbach  {J.  pralct,  Chem.  [2]  4.  0871)  1):  Berthelot  (Com/;/. 
rend,  11,  (1873)  1448).  Mit  Ozon  entsteht  nach  D.  Helbig  {Atti  Accad.  dei 
Lincei  [5]  11,  (1902)  IL  311;  [5]  12,  (1903)  L  211)  NjO,.  Stickstoff  wirkt 
auch  in  der  Glühhitze  nicht  ein.    Behthelot. 

3i  Leitet  man  die  Verb,  als  Ctas  gemischt  mit  Hberschüssigem  H  über  FMatiugchwamm, 
80  erglüht  derselbe  lebhaft  und  ea  bildet  sich  W.  und  XH,.  Kühlmank  t.-t««.  20.  (183«) 
272;  :^»,  (1841)  319).  —  Glühende  Kohle  verbrennt  im  Stickstofftetroxyddampf 
mit  trüber  roter  Flamme.  P  bedarf  zu  seiner  Verbrennung  in  demselben 
einer  stärkeren  Hitze  als  im  Sauerstoff;  er  verbrennt  mit  großer  Lebhaf- 
tigkeit. Nach  DuLONfi  verbrennt  in  gasförmigem  Siickstofftetroxyd  auch 
stark  erhitzter  Schwefel,  während  er  nach  anderen  in  diesem  Dampf  erlischt. 

4)  Wasser  zei-setzt  Stickstofftetroxyd  unter  ungleicher  Verteilung  des 
Sauerstoffs  einerseits  in  HNO«,  andererseits  in  HN0.j  und  NO.  NjO^  + 
H,0  =  HNO,  +  HNO, ;  femer  3N.0,  +  2H,0  =  4HNO3  +  2N0.  Daher  zei^ 
die  wsfl.  Lsg.  der  Verb.  Rue  Rkk.  der  salpetrijfen  S.,  imd.  weil  zugleich  HNO«  zuß:eg;en, 
K0tu2ig  mit  RhodiinkaUom.  —  Zunächst  entstehen  ohne  Zweifel  nur  HNO.  und  HNOj; 
da«  Auftreteu  von  NO  ist  auf  die  sekundäre  Kk.  4HN0,  =  2HN0j -f  HjO -f-2N0  zurück- 
smfiihren.  Es  entsteht  um  so  mehr  HNO,  und  um  so  weniger  NO.  je  niedriger  die  Tempe- 
ratur und  je  kleiner  die  WaRsernieuge  Ist.  Bein  Uinzufilfifeu  von  Körpern,  welche,  wie 
z.  B.  Bimf^fltein,  die  B.  von  Gashlasen  beptlnstigen,  tritt  wie  beim  Erhitzen  der  Fl.  Entw. 
von  NO  eiu.  Bei  kleinen  Mengen  W.  bleibt  ein  Teil  des  Stickstofftetroxyd«  untersetzt, 
indem  die  gebildete  \iSO^  die  weitere  Zers.  hindert 

KristaUwasserhaltige  Salze,  wie  gepulverter  Alaun,  entfärben  ga«fOrmigeB  Tetroiyd 
nur  langsam.  K.  Wkbxs.  Fügt  man  zu  vielem  N^O^  wenig  W.,  so  wird  es  durch  B.  von 
salpetriger  S.  tiefgrün.    Dülono   [Ann,  Chim.  Fhys.  2,  (18lt>)  317:    G'db.  Ann.  58,  1.18101 
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63);  Peligot  {Apv.  9.  (1834)  259;  3»,  (18411  337).  Durch  ScUtttteln  mit  »?utwä8Hert«m 
dSOi  wird  ilie  Fl.  wieder  gelb  oder  WitUch.  Skmknopp  [Zeitschr.  Chnn.  7,  (1864)  129: 
[J.  B.  ISW,  480'i.  t^gt  man  za  einer  gewissen  Men^e  W.  das  NjO^  in  einzelnen  Anteilen, 
>ao  entwickeln  die  ersten  am  meieteu,  tUe  letzten  kern  NO:  das  W.  färbt  »ich  erst  blau, 
dann  grUn,  endlicb  pomeranxeu^Ib.  Gay-Lussac  {Äym.  Clnm.  Fhys.  l.  (Iäl6)  31)4;  Oilb, 
Ann,  5\  (1818)  29i.  Laut  man  zu  2  Mol.  N2O4,  welches  auf  —20°  abgekühlt  ist,  l  Mol. 
HfO  (100:9.78)  langmim  in  feinem  Strahl  ftießen,  30  entw.  sich  nur  wenig  NO,  und  ea 
bildet  sich  eine  untere  dunkelgrüne  Schictit,  NoO»  und  wenig  HNO<j  enthaltend,  und  eine 
obere,  ein  Drittel  betragende,  grutterilne  Schicht,  eine  Mischung  Vün  salpetriger  S.  und 
HNO,.  Bei  3  MoL  N,üi  auf  5  Mol.  HXi  [100:49)  bUdet  sich  unter  ganz  geringer  NO- 
£ntw.  eine  ilhnliche  nbere  Schicht  und  eine  untere  dunkelblaugrüne,  welche  nur  in  dünner 
Schicht  durchRichtig  ist  und  Hchon  beim  Ansgieiten  ins  Kochen  kommt.  Sie  fängt,  wenn 
man  beide  Schichten  zuäainmeu  deätilliert,  schon  unter  0^  an  zu  kucheo,  and  geht,  wenn 
der  Kp.  auf  2ö«  gestiegen  ist.  in  die  gekühlte  Vorlage  ala  NgOj  Über.  F&itzsouk  [J,  prakt. 
Chem.  22,  (1841)  21).  Noch  bei  G  bis  8  MoL  H-0  auf  1  Mol.  NjO*  werden  ohne  Entw. 
Ton  NO  grüne  oder  blaue  Fli.  erhalten.    Pblioot. 

Schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  entw.  l  Vol.  N^O*  mit  5  Vol.'W.  viel  NO.  Hat 
dieae  Kutw.  aufgehört,  »0  veranlalJt  Eintauchen  eines  Platindrahtä  neuen  heftiges  Auf- 
brausen,  welches  sich  beim  Erwärmen  bis  zum  Heransschlendern  der  Fl.  steigert.  Noch 
■tllrkere  und  anhaltendere  Gascntw.  als  Pt  bewirken  Fe,  Cu,  Ag,  Messing,  welche  dabei 
nnr  wenig  angegriffen  werden.  Holzsplitter  bewirken  Aufbrausen,  wenn  ihnen  Luft  an- 
hängt, tiunst  kaum.  —  Kohle  entbindet  aus  einer  Mischung  von  1  T.  N-O4  mit  9  T.  Wasser 
stürmisch  NO,  ohne  daß  COj  entsteht.     Schönuein  (Ann.  (Poiw.)  73,  (1848)  32fi;  J.  B.  1847 

^ol.  \V.  t^rfrtlgt    ebenfalls   unter 


n.  1S4&,  333) 


Die  Mischung  von  1  Vol.  N-O^  mit  10  V( 


NO-Entw.:  die  farbloee  Fl.  liefert  beim  Kochen  noch  60  Vol.  NO:  erat  nach  einstllndi^em 
Kochen,  rascher  bei  t^g^v.  von  Platindraht^  hürt  die  Kntw.  auf.  Auch  in  diesem  (iemisch 
erzeugen  die  oben  genannten  Metalle  starkeii  Aufbrausen,  während  sie  T<m  einem  Gemisch 
T<>n  1  Vol.  HNO»  und  U)  Vol.  W.  sehr  schwach  angegriffen  werden.  —  Trönfelt  man  1  Vol. 
N,0|  in  25  VoL  kochenden  Wasser»,  so  outwickelt  «ich  nicht  sogleich  alles  NO.  —  Ein 
Gemisch  von  N^O*  mit  ÜberachÜasiger  konz.  HNOi  entwickelt  mit  W.  kein  Gas.  .Scuök- 
BWN  fAtm,  (VcggA  73,  (1848)  326).  —  Gaslormio:es  Stickstort'tetroxyd  wird  von 
kaltem  W.  völlig  ohne  Gasentw.  aiifgenommen.  Die  Lsg.  wirkt  auf  KJ  wie 
HNOj,  »elb^t  dann,  wenn  sie  nachträglich  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  wird,  oder  wenn 
»chou  anfänglich  dje  Absorption  mit  W.  von  40^  ausgeführt  wurde.  Webkb  {Ann.  {Pogg.) 
130.  il8fi7i  277).  —  Gegen  Aether  verhält  sich  die  was.  Lsg.  wie  die  aus  NO  und  wss. 
HsO|  entstehende  Fl.    Siehe  bei  NO.    Schönbein. 

5.  Stickstofttetroxyd  oxydiert  CO  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  CO, 
ond  verbindet  sich  zum  Teil  damit  zu  einer  sehr  fluchtigen,  durch  \V. 
zersetzbaren  Fl.  HASENjiACH  (/.  prakt,  Otem.  \2]  4,  (1871)  1).  Zei^setzt 
PHa  fast  gar  nicht  Graham.  Mit  HjS  bildet  es  8,  H.^0  und  NO,  Leconte, 
fällt  aus  Schwefelwassei*stüffwasser  unter  NH^-Bildung  S;  auch  zers.  die 
Verb.  wss.  NH«  mit  Heftigkeit. 

6.  Gasförmig  mit  trockuem  8O3  durch  ein  stark  erhitztes  Rohr  geleitet, 
bildet  es  gelbe,  ki'istallinisch  ei-starrende  Tropfen  von  Salpetrigpyro- 
s<;hwefelsäureanliydrid;  bei  nicht  genügender  Erhitzung  des  Rohres  ent- 
weichen die  Gase  unverändert.  R.  Weber  (^11».  (Pof^ff.)  130,  (1867)  277). 
Nach  Hasenbach  vereinigt  sich  Stickstotftetroxyd  und  SO,,  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  Ki'istallen,  vielleicht  SO^.N.O^.  Bei  Ggw. 
von  \V.  (oder  H.SOJ  entsteht  schon  in  der  Kälte  Salp'etng.scbwefelsäure. 
R.  Weber.  Die'  Lsg.  von  N^O^  in  CS,  gibt  beim  Zusammenbringen  mit 
trockuem  SO.,  Bleikammerkristalle.  L.  H.  FiaKDurRü  {Chem,  N.  47,  (1883) 
52;  J.  B.  1883.  307). 

7.  Bezüglich  des  Verhaltens  gegen  H3SO«  gibt  R,  Wkbeb  {Ann.  [Fogg.)  130.  (1867)  277) 
an,  da£  wasserfreie  HjdO*  das  .StickÄtufftetxoxydgas  unter  B.  von  „schwefelsaurer  Unter- 
Baipete  rsiure"  verschluckt.  il^SO*  von  der  Dichte  1.8  bis  1.7  nimmt  Stickstofftetrojtyd 
»nf,  ohne  sich  tu  fÄrl)eu.  indem  wohl  Verbb.  von  HsSO*  mit  HNO.^  und  HNO|  eDtsieben, 
Ton  denen  erstere  bei  Ueberschuß  von  NtOi  kristalüsiert.  HjäO^  von  der  Dichte  1.5 
wird  gelb  bL«  grüngelb,  solche  von  D.  1.41  tief  grüu.  von  D.  1.31  unter  Entw.  von  NO 
blau;  schwächere  H,304  wird  nur  vorübergehend  gefiirbt.  —  (.'.  A.  Winkj-bb  {Zeitachr. 
Chem.  1SB9,  71.0:  J.  B.  1SÜ9.  a)7]  fand.  daO  sich  Stickst  off  tetroxyd  im  flüssigen  wie  gas- 
furmigen  Zuätaud  mit  .Sfliwetelstiurehydrat  verbindet.    Doch  ist  ifie  Verb,  nur  locker,   und 
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es  wird  beim  ErläUeu  das  Stickiitofftetroxyd  in  Hnver&ndertem  Znstand  wieder  outmckeJt, 
oder  es  findet  eine  Zerlegung  statt  in  "SA  und  Suuerstoff,  wobei  XjOj  mit  der  HiÜO*  in 
chemiflchc  Rk.  tritt.  —  ('.  W.  Hasksbach  (.7.  fft-nkt.  Chem.  \2]  4,  (1871)  \;  J.  B.  IS71  237) 
gibt  an,  daß  NjO,  auf  SO,  unter  B.  der  RosEAchen  Verb.  N^Ob.^!  einwirkt.  —  (i.  Lünob 
(Ber.  ir»,  (1882)  488)  beoba[!littit«,  daü  sich  HtickstoETtetroxyd  leiebt  in  M,SOi  lüi^t  und  dabei 
HNOrt  und  NitroflylschwefelBäore  bUdet:  NA  +  H^SO,  =  SÜ2[0HKX0,| -f  HNOj.  Nach 
neueren  Uutcrüa.  von  Lcnoe  u.  Wkintraub  iZ.  atujew.  Ckem.  18ft0,  893,  417)  ist  diese 
Gleicbunu;  umkehrbar,  was  die  oben  erwähnten  Krächeinungen  erklärt.  Bei  der  kunz.  HaSO* 
ist  die  UmwaudlnnK  des  Stiekstofftetroxyds  iu  Xitrottylöchwefeln.  die  Hunptreiiktiun;  die 
entgegengesetzte  Rk.  kommt  erst  znr  Geltung,  wenn  die  Menge  der  H^t^Di  im  Vergleich 
zur  gebildeten  ENOj  &ehr  gering  ist.  Mit  -»teigendera  Wassergehalt  nimmt  nher  die 
Äftinität  der  H3.SO4  znm  N^0^  sehr  raRoh  ab,  wj  daC  schon  bei  einer  S.  von  D.  1.65  die 
fiinw.  der  HNO^  auf  Nitrosylr^chwefelÄäure  in  den  Vordergrund  tritt. 

8.  Jod  wirkt  bei  höherer  Temp.  nicht  ein;  Brom  mit  Stickstofftetroiyd 
dui'cli  ein  erhitztes  Rohr  greieitet  erzeugt  eine  schwarzbraune  FL  (K\).  =  19 
bis  20°),  34.7  bis  32.2%  Br  enthaltend,  vielJeicht  ein  Bromsalpetersäure 
entlialtendes  Gemenp:e,  welches  sich  beim  Destillieren  zersetzt.  I'iilur  wirkt 
kaum  auf  stark  gekühltes  \oO^ ;  im  stark  erhitzten  Kohi*  vereinigen  sich 
beide  zu  Chlüninter.salpetei*säure.  Hasesbach  [J.prcüd.  Chem.)  [2]  4.  (1871)  1), 
Wss.  Jodsäure  bildet  HNOg  und  freies  Jod,  Gauthibr;  wss.  nntercliloriJ:e 
S.  HNO«  und  Ciüor.  Bai^aud.  —  HCl  erzeuget  ein  Genienpe  von  NOCl  und 
NOjCL  Geutuer  u.  Michaelis  {Ber.  4,  (1871)  766).  Wss.  HCl  eutw.  NO 
und  bildet  König-swasser.  Gay-Lussac  {Ann.  Chim,  Phtjs.  1,  (181H)  394; 
Gilb,  Amu  58,  (1818J  29). 

9.  Vi\  gibt  dieselben  Prcxld.  wie  mit  N,Oj,  niimlich  Pyropho8[ihorsanrechlorid(P.O,(;i|), 
P,Oä,  l'OCl«,  NOCl.  N  und  wenig  NO.  Gruthk«  u.  Michahlih  {Ber.  4,  (1871)  766).  — 
PCI5  bildet  Chlor,  NOU  und  POCla.  R.  MCli.er  {Ann.  122.  (1862^  1».  Nach  UKtrrHBii 
(jlnn.  245,  (1888)  96)  verlauft  die  Einw.  bei  —18"*  sehr  lebhaft  und  es  entsteht  nur  NOCl 


celt.      V 


an  faßbares  Produkt.  —  Phu^iihortrijodid  mit  Stickstofftetroxyd  stark  erhit?:t  gibt  Ji>d  nnd 

'  rus)  [3]  5,  (1896)  lOtiO;   J.   B.    IS»       ~~ 

PFU  liefert  bei  —IC  ein  Additiouhitrt>d.,  1*F1.^,N,0,,  t'ine  weiße.  kriKtalliwerte.  an  der  Lnft 


Phosphoruttare.     V.   Thomas   [Bull   Sov.  (Paris)  [3]  5,  (1896)  lOtiO;   J.   B.    1S9«,  408). 


rauchende  Masse.     E.  Tasskl  (Compt.  rend.  110,  (1890)  1264;  ./.  B.  1S90.  ÖÜO). 

B{\  gibt  8,0»  nnd  die  Verb.  BCla.NOCl.     A.  Gkuthkb  {J.  prakt  CfKm.  [2]  8.  (1873) 

X  B.  1873.  236). 

10.  üeber  die  Einw.  von  NO  auf  N^O^  siehe  bei  N3O3,  d.  Bd.  S.  262.  —  Mit 
PjOji  entsteht  keine  Verb.;  dagegen  bildet  sich  PjO.^  und  N2O3.  Thobpe 
u.  TüTTox  (J.  Chem.  Soc.  {Lmidon)  5J>,  (1891)  1019). 

U.  ('S«  absorbiert  reichliehe  Mengen  X,0».  L.  U.  Fribddubo  (CVjcw.  N.  47,  (1883)  62; 
J.  B.  1883.  307).  —  Nach  K.  Turi-in  [Ba:  15,  (1882)  29-16)  bildet  ein  (Jemiscli  vün  gleichen 
Teilen  N^O^  und  f'Sa  einen  kräftigen  Explosivstoff  (Plankastitl,  der  durch  Knallcinecksüber 
oder  Schießpulver  jiur  Explosion  gebracht  wird.  An  freier  Luft  verbrennt  die  entzündete 
MasHO  mit  glänzendem  Licht;  durch  Zusatz  von  P  wird  die  Leuchtkraft  erhöht. 

12.  l).  T0MMA.SI  {Bull  Soc.  (Pari»  [2]  1".  (1872)  396;  Compt.  rend.  74,  (1872)  087) 
heschreiht  eine  Verb.  [(tH)t)i,{CrOj},.KjO]Ti,0,  welche  er  durch  Einw.  von  Stickstofftetroxyd 
auf  »iedeude  Lsg:,  von  KjOjO;  in  rauchender  HNO,  erhallen  haben  will. 

13.  Stickötofftetroxyd  verbindet  sich  direkt  unter  starker  Wärmeeulw.  mit  SbCI^  za 
einem  festen,  hellgelben  Körper  ;i.'?bt'ls.N,04,  der  sich  in  \V.  unter  Entweichen  von  etwa« 
NO  zenietÄt,  beim  Erwärmen  unter  teÜweiser  Zers,  verflüchtigt.  A.  Besson  {Compt.  rend. 
10«,  (1889)  1013;  Bull  Soc.  {Parhi)  [3)  1,  771).  Auch  mit  SbOl«  entsteht  direkt  Verb.,  beim 
Erwärmen  weniger  beständig  als  die  entsprechende  Verb,  mit  NO.  —  V.  Thomas  (BiUl. 
Soc.  ijPan»  [3]  1».  (189fi)  722;  Compt.  rend.  120,  (1895)  1115)  gibt  an.  daß  die  Dämpfe 
von  Stickstofftetroxyd  beim  Passieren  einer  Leg.  von  Sb*'!.,  voUstÄndig  absorbiert  werden; 
es  entsteht  eine  weiße  Fällung  der  Zus.  SbiOnNjCl,.  S.  auch  V.  Tko-mas  {Compt.  i-end. 
123.  (1896)  51).  Ueber  ähnliche  Verbb.  oder  Additionsprndd.  mit  BiCla.  FeCla,  AICI3  siehe 
A.  Bmsox  iContpt.  rrnd.  108,  (1H89)  1012;  123.  (1^96)  51;  Bull  So<\  [Paris]  [31  I,  771); 
mit  FeCIa,  BiCl,.  V.  Thomas  iBull  Soc.  (Paria)  ['S]  15.  (1896)  1Ü90) ;  mit  BiCI^.  SnCl,.  SnBr^, 
FeClj,  FeBra  V.  Thomas  (.4h».  atim.  Phyu.  I7J  13,  (1698)  Hb).  Ueber  die  Einw.  auf  Zn.?,» 
OdJj,  ZnBr,,  ZnCl,,  CdC]^,  SbBr,,  Sb.l|,  Fed.,  PbOij.  PhBr,,  Pbjj,  Cni'!;,.  ('nBr,.  BiJs  etc. 
siehe  V.  Thomas  [Compt  rend.  123.  (1896)  öl:  -120,  (1895)  1115;  122.  (1896)  1060;  BhU. 
Soc.  iPuri»)  [3|13.  (1895)  722;  1896.  IOW:  ^n».  Cfiim.  Phys.  \1\  13.  (1898)  145;  ,/.  B. 
18»»,  634;  ISftÖ,  408;  1S07.  &30.  636;  ISttS,  2.57).  —  Bringt  man  Stirkstoßtetroxyd  mit 
Nickelkarbon lil,  das  in  Stickstoff  verdampft  ist,  zosaromen,  oder  leitet  mau  die  Nickolverb. 


K4O4 ;  Pliysiol.  Eigenschaiten. 


285 


in  fl.  X3O4  ein,  so  entstehen  bUue  Dfimpfe,  welche  das  fj^nze  Gefäß  (TfOllen.  BEKTHULor 
{Compt.  rrnd.  112.  (18»1|  1348;  J.  ß.  1H9I,  5l8i.  —  Ueher  oine  Verb,  mit  MaffneeiumphoHphat 
iiehe  E.  Lack  {Z.  attal  Chcm.  13,  Il874j  255).  —  S.  aach  bei  den  verschiedenen  Metallea. 

14.  Kalium  entzündet  sich  in  der  ^asfÖrmi)aren  Verb,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  verbrennt  mit  roter  Flamme;  Na  zei-s.  das  i^as  oline 
Feuererscheiuuug;  Cu.  Sn,  Hg  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lanpr- 
»am  zersetzend;  bei  Glühhitze  erzeugen  Cu  und  Fe  Stickoxyd  uud  Metall- 
oxyde. —  Läßt  man  bei  — 10"  überschüssiges,  flüssiges  NjÖ^  auf  Metalle 
wirken,  so  werden  Nitrate  und  NO  gebildet,  welch  letzteres  mit  dem  über- 
schüssigen NjO|  Stickstofftrioxj'd  liefert.  Nitrit  entsteht  nicht.  R.  Müller 
{Ann.  122,  (1862)  1).  E.  Divers  u.  Trtsc-kichi  Shimidzi:  {J.  Chem.  Soc,  {LomUm)  47. 
(1885)  G30;  J.B.  1S83,  428)  flchlossen  rektifiziertes  Hiissiffea  N,0,  mit  Hp;  iu  mit  CO^  gefüllte 
Rühren  nnd  Üherlipßt-M  e»  wilhrend  einer  Stunde,  nich  selbst.  Die  tllterstt-hende  FI.  färbte  sich 
ecbwach  grilu.  das  Hs  wurde  trübe  and  teif^ij^,  and  beim  Oeffnen  entwich  ecwo^  NO.  Nach 
und  nach  wurde  das  Hg  za  einer  weißen  Ma«ae  von  wesentlich  HgNOi  und  wenij?  HjcfNOgif. 
Nitrit  MMote  sich  nicht.  Fein  verteiltes  Ag  lieferte  unter  ähnlichen  Bedin- 
gungen NO  und  AgNOj;  Cu  gibt  vielleicht  CuNOg.  —  Nach  P.  Sabatiee 
u.  J.  B.  Sekuekkns  {Compt.  rend.  115,  (1892)  236;  J.  B.  1892,  594)  T\ird 
Aluminiumfeile  selbst  bei  500**  nicht  merkbar  angegriffen;  M^-Feile  reagiert | 
erst  bei  dunkler  Rotglut  unter  lebhafter  Verbrennung;  Zu  wird  gegen  300*! 
zu  ZnO,  Pb  langsnm  von  200**  au  zu  basischem  Nitrat.  Reduziertes  Ni 
gibt  bei  250**  unter  Erglühen  NiO,  reduziertes  ¥e.  unt-er  Erglühen  gegen 
iöO**  Fe.,0.,;  reduziertes  Co  verbrennt  lebliaft  zu  Co-jO^ ;  reduziertes  Cu 
wird  bei' 250"  zu  schwarzem  Oxyd.  —  Nach  Gdntz  {Biill.  Soc.  {Baris)  [3] 
7.  (1892)  275;  J.  B.  1N«2,  745)  entzündet  sicli  pyrophorisches  Mn  im  Gas- 
strom meistens  von  selbst.  Bei  nichtpyi-ophorischem  kann  man  die  Rk. 
durch  gelindes  Erhitzen  einleiten.  Dabei  entsteht  MnO  neben  höherea, 
Oxyden  des  Mu;  zugleich  wird  eine  kleine  Menge  N  absorbiert  infolge  B. 
von  Stickstoft'mangan.  — 

Einige  Metalle  (Cu,  Fe,  Ni,  t'o)  absorbieren  in  fein  verteiltem  Zustand 
in  der  Kälte  das  Stickstofftetroxyd  unter  merkbarer  Erwärmung  und 
Bildung  von  „NifrometaUeti''  (Cu.^NO^ ;  Co^NO«;  Ni^NOj).  Bedingung  ist,  daß 
das  Stickstofttetioxyd  von  jeder  Sjmr  HNO«  befreit  ist  was  man  dadurch 
eiTeicht.  daß  man  es  über  eine  Schicht  PbO  und  P^O.,  leitet  P.  SABATiua. 
und  J.  B.  Skndkrkns  {Compt.  rend.  115,  (1802)  236:  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7/ 
(1896)  348;  ./.  B.  lSfl2,  594:  1896.  411). 

15.  Metalloxyde  bilden  mit  flüssigem  N^O^  Nitrate  und  NgO«.  R.  Müller 
{Ann.  122.  (1862)  1).  —  Die  wss.  Alkalien  %virken  dem  W.  ähnlich;  konz. 
wss.  KOH  wird  unter  schwacher  Entw.  von  NO  zu  KNO^  und  KNO3. 
Oat-Lubsac.  Dclong.  —  Leitet  man  gasförmiges  StickstoÜtetroxyd  bei 
o:ewÖlmlicher  Temperatur  Über  Bai*}!,  so  wird  es  langsam  absorbiert; 
bei  200*  wird  iler  Baryt  glühend  und  schmilzt  ohne  i-Jasentw.  zu  einem 
Gemenge  von  Ba(N0a)2  und  Ba(N02)8.  Bvvom  (Ann,  Chim,  Phys.  2,  (1816) 
317;  Gijb.  Ann.  5S,  (1818)  ö3).  —  Aus  CaCO,  treibt  N.O^  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  (-O,  aus.    R  Mvlleb,  — 

MnO  oxydiert  pich  geg:en  .H50"  zu  MayO»;  TiiOj  gegen  SOO"  m  weißer  TiUn^äure; 
WO,  gibt  nnterhttlb  300*  unter  Erßflühen  jjelbe  Wolfrainafture,  gemischt  mit  etwas  blauem 
Oxyd;  V3O0  liefert  zwischen  300  und  ^üO'^i^eUibrauneH  Pentoxyd,  CogO  bei  iJOU"  schwarze« 
CnO;  SnO  gibt  SnÜj;  UO,  gibt  ba»ieches  Nitrat,  ebenso  PbO.    P.  Sabatikb  q.  J.  B.  Sendkrkk«  i 
{Ann.  Chim.  Pht/a.  |7]  7,  (1^)  348;  C:bm;)r  rend.  115,  (1892)  2,36;  J.  B.  1896,  411 ;  1892,  694)., 

Salze   von  N^O«  mit  Ba^en  sind  nicht  bekannt.    Die  fKlher  als  naDterBalpeteraaurei 
SoIm"  betrachteten  Verbb.  mit  PbO  sind  Duppel^alze  vou  Pb(NO,),  und  PbtXO,),. 

VI.  Physiologische  Eigenschaften.  —  Riecht  eigentümlich  süßlich  und 
ÄCharf,  schmeckt  und  reagiert  sauer.  Zerstört  organische  Stoffe,  tarbt  die 
Haut  gelb.    Die  Dämpfe  wiiken  eingeatmet  außerordentlich  schädlich;  sie 
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veranlassen  heftig:e  Entzündungen  der  Atmung^sorgane,  welche  zum  Tod 
fiihren  können.  —  Ueber  MassenveriEriftimgen  durch  Atmen  der  Dämpfe  siehe 
C.  Duisburg  {Z.  angew.  Chcni.  1897,  492).  — 

VU.  Konstitution.  —  Als  Strukturtbnneln  für  das  Molekül  N-O4  kommen 
in  Betracht  die  Formeln:    1.  OgN-OJ^O;   2.  OgN^^O^;  3.  ON.O.O.NO.    Am 

meiaten  WahrHclieiulichkeit  bat  die  tirete  dieser  Foruieln:  ExNEJt  (  Wien.  Akad.  Bcr.  (2.  Abt.) 
«5.  (1872)  ISO)  entscheidet  «ich  für  dieselbe  auf  Grund  der  Reaktion:  NO»CI -f  NO,Ag 
^  AgCI  +  NaO^.  L.  Hkkht  (Bull,  de  VAcnd.  B.  tU  Belqiqw  [2]  3S.  (1874)  l-  J.  jB.  1874, 
219)  fiibt  ihr  den  Vorzug,  weil  NjOi  auf  Jodalkylo  finw-irkt  unter  JodausHdieidnng  und  B. 
von  Alkylnitraten.  üirard  u.  Pabbt  [Bull.  Soc.  (Parü)  [2]  30,  (1878)  531:  J.B.  187H,  223) 
folg:eni  ans  der  B.  von  N«Oa  beim  Ijrhit^en  von  l^leikaronierkristallen  mit  KNOj,  da£  die  Verb, 
als  Nitrosylnitrat  {0,N.O.NO)  aufzufassen  ist.  P'ür  die  Formel  1  spricht  ferner,  daC  beim  Ein- 
leiten Ton  Stickstofftetroxydj^aa  in  eine  Lsg.  von  Anilin  in  Benzol  glatt-  Diaznbenzolnitrat 
und  W.  entsteht.  NO,.O.NO -f  II9N.CÄ  =  KO,.O.N  ;  0,H.,  +  H,0,  Witt  {Ta^ehl.  d.  Xatur- 
forgchcrvers.  zu  Baden-Baden  XHIB^  \W.  Änch  erklilrt  die  Struktur  1.  am  einfachsten  den 
Zerfall  in  HNO,  und  I1N0.>,  vomusgeMtzt,  daß  man  der  salpetrigen  S.  nicht  die  Konstitution 
OjN.H  zuschreiht:  OjN.O.NO  +  H.OH  =  OiN-OH  -j-  NO  OH. 

Fllr  die  Formel  3.  erklärte  sich  E.  Divbr»  {Aoc.  Chetn.  Soc.  19,  (1903)  283:  J.  Chem. 
Si>c.  (Lmidon)  Hb,  (1904)  110),  der  im  Stickstofftetroxyd  ein  wahres  Peroxyd  (Nitrosylperoiyd) 
erblickt^  ferner  J.  J.  Südborough  u.  J.  II.  M]Lt>An  {J.  Chem,  6'or.  (London)  50,  (1891)  270; 
J.  B.  1801,  427).  Aus  inzwischen  hinfällig  gewordenen  Gründen  sprach  sich  auch  V.  Mbtbr 
{Ann.  171,  (1874)  5)  für  Formel  3.  aus. 

GüwsBBRO  {Wien.  ÄkatL  Ber.  (2.  Abt)  68,  (1873)  498),  der  die  salpetrge  S.  NOa.H 
formuliert,  nimmt  die  Formel  2  un  und  drtickt  dje  Reaktion  des  ^jOi  mit  W.  durch  die 

NO,      HJ  N0,|  NO. 

Gleichung   [       -f-     J  0  =        J  0  +    I      aus. 

NO.,      H)  Hl  H 

Für  die  Konstitution,  bzw.  die  Natur  der  Moleküle  NOj  kommen  zwei 
Möglichkeiten  in  Frage.  p]ntweder  man  nimmt,  wie  Piloty  u.  Schwerin 
(Ber.  U,  (1901)  1884),  an,  daß  der  Stickstoff  in  diesen  Molekeln  vierwertig 
ist,  oder  man  betrachtet  die  Verb,  als  im  Besitze  einer  freien  Valenz,  die 
dann  entweder  dem  Stickstofiatom  oder  einem  Sauerstoffatom  zukommt, 

Co  »»^  ^-l- 

läßt.  SüDBOROüüH  u.  Miu.ER  (J.  Chem,  Soc,  (Lmidon)  59,  (1891)  270)  sprechen 


wie  sich,  das  durch  die  Formulierung  —  N^  ^  "i^  ^ 


ausdrücken 


sich  für  die  Formulierung  ^_q 


aus.  —  Siehe  auch  L.  Spiegel  (..Der 


u 


Stickstoff  und  seine  wichtigsten  Verbb."  1903).  —  E.  Divers  (Proc,  Chan, 
Soc,  19,  (Um)  283;  J.  atem.  Soc.  (London)  85,  (1904)  llOj  nimmt  in   der 

Verb.  NO9  ein  einwertiges  Sauerstoffatom  an  und  formuliert  N~q. 

Vm.  Anahßisrhes,  —  Größere  Mengen  der  Verb,  sind  an  der  braunroten  Farbe 
der  Diimpfe,  welche  mit  wachsender  Temperatur  an  Inteusität  xunimmt,  sowie  an  ihrem 
eiiB^enartigen  Geruch  ku  erkennen.  Kleine  Mengen,  mit  W.  oder  Alkali  behandelt,  erzengea 
beim  Schichten  ihrer  Lag.  aber  ein  Gemisch  von  gepulvertem  Ferrostilfat  und  konz.  HfSOi 
eine  lila  gefärbte  Zone.  Oqibr  (Analyse  des  gaz^  86).  Die  quant.  Best,  kann  mittels  Ferro- 
snlfatlsg.  aaageftthrt  werden. 


H,  Stickstoffpentoxyd,  SaJpetersäui'eanhydrid,  NjO; 


Dehmä  (Ann.  Chim.  Phyn  [3]  28,  (18ß0)  24t:  J.  B.  IMO,  256:  J.  prakt.  C/iem.  47,  (1849) 

!85;  40,  (I8.1O)  407). 
Odbt  u.  VIO^ON  (Comjtt.rcnd.  «0,  (1869)  1142;  70.  (1870)  96:  Ber.%  (1869)714);  J. prakt 

Chenu  108,  (1869)  313). 
R.  Wrbrh  (J.  prakt  C7.rm.  [2]  0.  (1872)  .H42;  >lnn.  (Potjg.)  147.  (1872)  113). 
Bbbthklot  (Bali  Soc.  (Baris)  [2    21,  (1874t  53;   CompL  rend.  7S,   (1874)  1173;  90,   (1880) 

779;  Ann.  Chim.  Bhy».  [b]  0,  (18751  145;  J.  B.  1874. 113,  220;  1875.  74;  18S0.  117). 
D0MA8  {Compt.  rcnd.  28,  fl849)  32ä;  J,  B,  1849,  257). 
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w 

^m  1.    VOrh'Ommefi.     Auf  Grund  verschiedener  UttregelmSiSigkeit^D   im    physikalischen 

^B  Verhallen   hoohkouzeDtriert»*r  HNO,   halten  Velky  u.  Manlbv  iChan.-Ztg.  29,  11905)  1217) 
^H  es  für  möiflich.  daß  lOll'^/oiRe  HNOj  ein  Gemisch  von  HNOj,  N^Oj  und  HjO  ißt. 

~  und 


I 


II.  Bildung  und  Darstellung,  —  1.  Man  zersetzt  AgNO^  durch  C^hior 
und  verdichtet  die  entstehenden  Gase  durch  starkes  Abkühlen:  2AgN0.. 
+  2C1  =  NjOft  -j-  2AgCl  4-  0.  Dkvillb  {Ann,  Chim.  Phi/s.  [3]  28.  (1850) 
241;  /-  B,  1S49,  256;  J.  prali,  Cheni.  47,  (1849)  185;  49^  (1850)  407).  Das 
AgNOi  maß  kriBtallibiert,  frei  von  Uberschüßsiger  S.  sein  und  i<<t,  wie  nach  die  Apparate, 
im  COa-Strom  bei  180"  zu  trocknen.  Man  briujcrt  es  (etwa  500  j?i  in  eine  im  Wa^serbade 
stehende  U-Röhre.  Mit  dieser  verbunden  wird  eine  xweite,  kuijelig  aufgeblaseue  U-Röhre, 
welche  man  iu  eine  Kältemisrhung  von  —21**  stellt.  In  letztgenannter  U-Höhre  Bammelt 
idch  da.s  N^O.-^  sowie  anfanicä  uuftretendeis  NOjCI.  Man  läßt  das  Chlorgnn  sehr  laugsam 
(nicht  mehr  als  2.5  1  in  24  Stunden)  zutreten,  indem  man  es  atiH  einem  damit  ^erailtea 
Ballon  durch  Il^fSO*  verdrängt.  Die  Oi»eration  wird  bei  55  bis  GO*  vorffenoninieu:  zeit- 
■weilig  wird  das  Öilbt-rsalz  auf  95**  erwärmt.  Zuletzt  verstopfen  die  Krifttalle  des  N^Oji  die 
Rfihren.  Alle  Verbindungen  des  Apparates  durch  Kork  oder  Rautsrhnk  pind  zn  vermeiden. 
A,  Devillk.  Man  kann  die  GlaBröhren  verbinden,  indem  man  ein  Rohr  in  das  erweiterte 
Ende  des  anderen  steckt,  den  Zwischenraum  mit  Asbest  aasfüUt  und  mit  Paraffin  dichtet 
OöET  u.  VioNOS  {Compi,  rend.  öfl,  (18ß9)  U). 

2.  Man  leitet  gasförmiges  NO^Cl  bei  60  bis  70**  über  AgNOg  und  fänjct 
das  Keaktionsprodukt  in  einer  gekühlten  Vorlage  auf:  AgNOa  +  N0<,C1  = 
N,0^  +  AgCl.  Odet  u.  Vigkox  {CompL  rend.  (59,  (1869)  1142;  /.  'prakt. 
Chern,  108,  (1869)  313).  Auch  bei  Darstellung  1.  geht  die  B.  von  NO^Q 
derjenigen  von  NjO^  voraus. 

3.  Durch  wiederholte  Dest.  eines  Gemisches  starker  HNOg  mit  konz. 
englischer  H^SO^  wird  konzentrierteste  HNOj^  bereitet  und  die  darin  ent- 
haltene salpetrige  S.  durch  gelindes  Ki'wännen  und  Einleiten  trockner 
Luft  möglichst  be«seitigt.  Diese  S.  bringt  man  in  ein  gekühltes  Heclier- 
glas  und  fügt  sehr  vorsichtig  unter  Umrühren  P^O^i  hinzu.  Die  Tem-«; 
peratur  muß  möglichst  niedrig  gehalten  werden;  deshalb  darf  V»0^,  das 
unter  lebhaftem  Zischen  aufgenommen  wird,  zuerst  nur  in  kleinen  Anteilen 
zugegeben  werden.  Wwd  diese  Vorsicht  versäumt,  so  bilden  sich  reich- 
liche Mengen  brauner  nitroser  Dämpfe,  die  andernfalls  niu-  in  geringer 
Menge  entstehen.  Der  Prozeß  ist  beendet,  wenn  beim  Zusatz  von  PjOr. 
keine  erhebliche  Ei-wärmung  mehr  erfolgt  und  sich  PjO^  in  der  dickflüssig 
gewordenen  Masse  unverändert  erhält.  Dann  wird  der  sirupdicke  luhalt 
des  Becherglases  in  eine  tnbulierte  Retorte  gebracht  und  ein  am  Ketorten- 
hals  eng  anscliließender  Kolben  vorgelegt.  Zuerst  wird  bei  gelinder  Wärme 
der  flüchtigste  Teü  des  Retorteninhalts  abdestilliert,  wobei  die  Vorlage 
nur  mit  kaltem  W.,  nicht  mit  Kältemischung  gekühlt  wiid.  Es  entw. 
sich  braune  Dämpfe,  und  im  Halse  der  Retorte  erscheinen  ölige  Tropfen. 
Die  Dest.  wird  solange  fortgesetzt,  als  die  letzteren  übergehen.  Das 
Destillat  besteht  aus  zwei  nicht  mischbaren,  etwas  verschieden  gefärbten 
Fll.  Man  trennt  beide  und  kühlt  die  leichtere,  tief  orangerote,  mit  Eis 
ab.  Sie  trübt  sich  dann  und  es  sondert  sich  aus  ihr  eine  geringe  Menge 
einer  hell  gefärbten  Fl.  ab,  von  welcher  sie  durch  nochmaliges  Dekantieren 
getrennt  wird.  Diese  Fl.  wird  nun  in  ein  dünnwandiges,  enges  Stöpsel- 
rohr  gegossen  und  mit  Eis  oder  Kältemischung  gekühlt.  Es  überzieht 
sich  dann  die  Wandung  mit  einer  festen  Kruste  von  gut  ausgebildeten,  zu- 
weilen fünf  bis  sechs  mm  langen,  prismatischen,  gelblich  gefärbten  Kiistallen, 
welche  von  einer  tief  orangeroten  Fl.  umgeben  sind.  Man  gießt  von  den 
Kristallen  ab,  schmilzt  dieselben  bei  möglichst  gelinder  Wärme,  kühlt 
neuerdiDgs    und   gießt    von    der   wieder   abgesonderten   Mutterlauge   ab. 

Wkbkr   iJ.  praki,  Chem.  [2]  6,  (1872)  342;   Berl.  Mad.  Ber,  1872,  454; 

.  (Pogg,)   147,   (1872)    113;   J.   B.    1872,    194).    —    Nach    Bkrthelot 

BuU.  Soc.  (Paris)  [2J  21,  (1874)  53)  trägt  man  in  Salpetersäure,  HNO» 
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welche  mit  Kis  und  Kochsalz  gekühlt  ist,  etwas  mehr  als  das  gleiche 
Gewicht  PgO:^  in  kleinen  Portionen  voi-sichtig  ein,  sodaß  die  Temperatur 
nie  über  0"  steigt  und  bringt  die  dicke  Masse  in  eine  weite  Retorte. 
Man  destilliei*t  nun  äußerst  langsam  und  voi*sichtig  und  kühlt  die  Retorte 
sofort,  wenn  die  M.  übersteigen  wül.  Es  geht  dann  NoO^  in  ganz  reinem 
Zustand  über  und  kodensieit  sich  in  der  Vorlage  zu  gioßen  weißen  Khstallen. 
Gegen  Ende  der  Dest.  geht  etw'as  Fl.  (Weber's  Hydi-at  äNgOö.H^O) 
über.  150  g  HNO^  geben  80  g  Anhydi'id.  Man  kann  das  Prod."  in  mit 
Stöpseln  verschlossenen  Flaschen,  welche  man  unter  eine  Glocke  mit  H2SO4 
stellt,  aun>ewahren,  muß  es  aber  vor  der  zei*setzenden  Wirkung  des  Lichtes 

schützen.  —  J.  Ctierübach  n,  Ä.  Kässi.kr  {Z.  phyftik.  Chetn.  2,  (18»8)  676)  ermitlelten, 
dall  die  von  Webkb  (s.  üben)  bomerkte  heftige  Rk.  zwwchen  PjO.s  und  HNO«  nur  daim 
eintritt,  wenn  das  Säurehydrat  noch  erhebliche  MenR;en  W.  enthält.  Fast  wasserfreie  HNO* 
(r>=  1.Ö2Ö)  mischt  eich  mit  l\Q;  ohne  fühlbare  Erwärmung. 

4.  Nach  D.  Helbiö  {Äffi  Accad.  dei  Lincei  (Borna)  [5]  11.  (1902)  H 
311;  12.  (1903)  I.  211)  gibt  N^O^  mit  Ozon  die  Yerb.  N«ü,.  — 

III.  Eiffenschaftm,  -  Durchsichtige,  farblose,  stark  glänzende  rhom- 
bische Säulen  von  HO  und  120\  und  davon  sich  ableitende  sechsseitige 
Säulen.  ÜEViiiiiE.  Bei  niederer  Temperatur  liart.  trocken,  läßt  sich  zer- 
bröckeln und  adhäriert  wenig  an  der  Gefäßwand.  Bei  15  bis  20*  ist 
es  mehr  oder  weniger  geförbt.  in  der  Kälteraischung  fast  farblos.  —  Ver- 
flüchtigt sich  äußerst  leicht;  aus  seinen  Dänipfeu  bilden  sich  an  den 
kälteren  Stellen  des  Rohres  oft  schön  ausgebildete,  klare  i>risniatische 
Kristalle.  R.  Webkr.  —  Schmilzt  bei  ^29  bis  aO"  (DE\nLLK).  bei  ca.  30*» 
(Wkhkk);  beginnt  bei  45  bis  50**  zu  sieden,  wobei  getarbter  Dampf  ent- 
wickelt wird.  Greschmolzen  bleibt  das  NjOa  lange  tiflssig,  erstart  aber 
sofort  beim  Einbringen  eines  Glassplitters  oder  eines  Kiistalls.  Es  hat 
geschmolzen  eine  weit  dunklere  Farbe  als  in  festem  Zustand,  und  stößt 
unter  Zers.  braune  Däraijfe  aus.   D.  =  ca.  1.64.    Wkbek.  —  Bildungswärme: 

N,  +50-=  N^Oj  (Gas  I  —  1200  KaL 

N^  -f  50  =  N^Oft  (flüssig)  +  3600  Kai. 

N,  +  ö  0  =  NjO^  (fest)  -f  11800  Kai. 

Nj  -I-  5 0  =  NgOft  (gelöst)  +  28600  KaL 
Berthelot  {Compt.  reful.  1H>. (18801  779;  J.  B.  1880, 117).  S.  auch  Berthelot 
{Cwnpi.  remi.  7S.  (1874)  99,  162,  205:  Ann,  Chim,  Phys.  [5]  ö,  (1875)  145). 
Thomsen  [Thermochem.  Unterss,  %  (1884)  199). 

Bei  +8"  nicht  übersteigender  Temperatur  und  im  zerstreuten  Licht 
sind  die  Kristalle  ein  Monat  lang  lialtbar;  auch  bei  25^  in  der  April- 
sonne  zersetzen  sie  sich  nicht  sofort,  aber  in  beiden  Fällen  sdimelzen 
sie  und  explodieren  zuletzt  unter  Zeifall  in  Stickstofltetroxyd  und  Sauer- 
stoft'.  Deville.  —  Im  Glasrohr  eingeschlossene,  freiwillig  geschmolzene 
Kristalle  verputften  beim  Einbringen  des  Rohrs  in  eine  Kältemischung. 
DüMAs  iConipt.  rcnd.  2S,  (1849)  323;  ./-  B.  1S49,  257).  —  Nach  R.  Weber 
lassen  sich  die  Kristalle  bei  10"  Luftwärme  ohne  erhebliche  Aendening 
mehrere  Tage  aulbewahren.  —  Zerfließt  sehr  rasch  au  der  Luft  und 
löst  sich  unter  starker  Wärmeeutw\.  ohne  Auftreten  von  Gasen,  in  W. 
zu  farbloser  wss.  HNO^,.  DE^1LLE  (Ann.  Chim,  Thys.  [3]  2S,  (1850)  241; 
J.  B.  1849,  256).  Nach  Weber  verbindet  es  sich  wie  SO;,  mit  \V.  unter 
sehr  heftiger  Rk.;  bei  nicht  sehi*  großem  Uebei-schuß  von  W.  lindet  dabei 
teilweise  Zei*s.  statt  unter  Entw.  brauner  Dämpfe. 

Bildet  mit  trockenem  NH^  Stickstotftetroxyd  und  ein  weißes  Salz, 
welches  ganz  oder  fast  ganz  aus  NH4N0;j  besteht.    Devillk 

Schwefel  veranlaßt  sofort  Entw.  brauner  Dämpfe  und  B.  eines  weißen 
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Sublimates,  welches  sich  wie  eine  Verb,  vrm  SO^  und  NjOa  verhält.  — 
Phosphor  verbrennt  im  e^elinde  ei-wäimten  Anhydrid  mit  großem  Glänze. 
—  Kohle  wirkt  weder  bei  gewohnlicher  Temperatur,  noch  wenn  das  N,0.^ 
zum  Mieden  erhitzt  ist,  ein.  In  den  Dämpfen  des  Anhydrids  dagegen 
verbrennt  die  partiell  entzündete  Kohle  mit  blendendem  Licht  wie  in 
reinem  0.  —  Die  Met<ille  verhalten  sich  meist  passiv  ge^en  NaO^, 
Kalium  und  Natrium  verbrennt  dagegen  mit  großem  Glänze  darin.  Mg 
wird  nur  wenig  angegriffen.  —  Auf  nianclie  oi*ganiHchen  Substanzen  wirkt 
es  mit  äußerster  Heftigkeit.  R.  Weber  (./.  pmJct.  CJhcm,  [2]  6,  (1H72)  342; 
Ann.  (Pm.)  Ul,  (1872)  113;  Berl.  Akad,  Ber,  1872,  454.  J.  B.  1872,  194). 
IV.  KotistiiutioH.  —  Bei  Annahme  von  tunfwertigem  N  wird  die  Struktur 

durch  die  Formel  q^N  — 0  —  ^'^q  wiedergegeben.  —  Bei  Annahme  von 

dreiwertigem  N  kann  die  Verb,  entweder  O^N — O — 0 — 0  —  N^O  oder 

I  ;  N  —  0  —  N :    |  formuliert  werden.  —  L.  Spiegel  UDer  Stickstoff  wni  seMW^ 

uiditigsten  VerbL''  Brawischcmg  1903)  fonnuliert.  auf  Grund  der  leichten 
Abgabe  von  Sauerstoff,  welche  für  N^O.^  charakteristisch  ist.  unter  An- 
nahme der  von  ihm  definierten  „  Neutral valenzeu": 

0=N— 0-N=0 


11 


II  II 

0  0 

V.    Analytisches.  —   Dki-illb  führte    die  AnHiyae  aua.   indem  er  die  Dämpfe  der 
Terb.  über  rotglQhendeB  (ya  leitete  und  die  Menge  des  gebildeton  N  beatimmte. 

H.    DETU.I.B. 

Mittel  r2i, 
2  N  28  26^3  25.66 

60  80  74.07  74;-J5 
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J.  Salpetersäure,  HNO3. 

rebereicht  dieses  Kapitela:  I.  Salpetersäure  S.  290.    II.  DUalpeiersäure  S.  326.    III.  RoU 

rauchende  Salpetersäure  S.  326. 
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L  Salpetersäure. 

Syn»:  SAeÜewoMor. 

I.  GesduehÜicheg.  —  Die  SalpetenKore  war  TieDekht  schon  den  alten  Aegrptei« 
belcannt.  D«r  arabücfae  Alchimist  Gkbkk  [IX.  Jahrbnndert  i  et«Ut«  durch  £rhitz«n  eiaes 
G«meiiicefl  Ton  KNO»,  CnSO«  and  AJann  eine  FL  (aqua  diMolvtiTai  her.  die  im  "wtMSkU 
liehen  ans  derselben  bestand.  —  An  Stelle  dea  Nuneni  „m^vm.  diiaolatrva*'  traten  >^ter  iKe 
Beseiduangeo :  Aqua  foitia.  Sdieidewataer;  Spiritiu  nitri  addus:  Addom  nitri.  —  Die  erato 
g«naae  Berthnmnng  der  ZiuammeoaeKxaog  führt«  1816  GAT-LrtSAC  aoB.  — 

II.  Vorkotnmen,  —  nie  freie  S.  findet  »ich  in  der  Natnr  wabi^tcheinlich  ifar  nidit 
oder  nur  in  »ehr  geriiy^r  Meng«.  GoprELSRöDKR  [J.  prakt.  Chem.  [ä]  1,  il870i  198:  4, 
(1871)  139.385;  glaubt  üie  in  meteoriKhea  Nivderwhl&gen  beftbacbtet  zu  haben.  ExHxaLot« 
{Ber,^^  (1673 1  7H0)  nimmt  ihre  Aaweaeaheit  in  Pflanzen  an.  in  welchen  sie  aus  dem  Kalk- 
oder Allialiaalz  durch  Oxalafture  TieOdclit  in  Freiheit  gesetzt  $ein  könnte.  — 

Daf^^en  kommen  salpetersaare  Sahee  des  N'H«.  K.  Na.  Ca,  Mg.  AI  und  Fe  aeiu*  Ter- 
brdtet  auf  der  Oberfläche  der  Erde  tot,  besonders  dort,  wo  organische  Stoffe  Terweat  sind. 
Die  größte  Ansammlung  von  Nitrat,  die  man  kennt,  befindet  sich  an  der  Westküste  roa 
Südamerika  in  der  Wa«te  Atakama  (siehe  unter  ,,C'hilisalpeter'';.  Auch  riele  Höhlen  der 
Cordilleren  (Venezuela)  enthalten  Lager  von  SaJpetercrde.  —  Femer  befindet  pich  ein  be- 
trftditliches  Lager  von  stark  salpeterh altiger  Erde  (ca.  3%  Nitrate'  auf  dem  linken  Ufer 
des  Amu-Darja  im  Gebiet  des  Chanats  tou  Chiwa.  L/ra^wiN  ijoum.  rwu.  pkv9.  Oe». 
1884,  t  617).  Nach  W  Ksop  t^KreuUiuf  de*  Stoffft^,  Leipzig  1868;  siehe  das  2,' 58  ein6 
Zusamroenstellnng  der  wichtigsten  irnters.H.  über  das  Vorkommen  der  HNOj  im  Waaaer 
und  Erdboden  I  enthalten  Ackererden  im  Kilogramm  1  bis  10  mg  i^alpet«^s&nre  (bereehn. 
ak  N\U5). 

Die  meteorischen  Niederschläge  enthalten  wechselnde  Mengen  von  NUtNOj.  im  Liter 
Vio  '^^i  ^  ™?>  manchmal  sogar  5  bis  6  mg  Nach  Lirbig  enthalten  Gewitterregen  regel^ 
mäCig  NH4N0,;  nach  J.  F.  Hklleh  ^SrhmidrB  Jahrb.  d.  gen.  Medizin  75,  (1851)  3:  J.  B. 
1851.  32^.  kommt  diese  Verb,  unabhängig  von  Gewittern  im  Hegen  und  Hagel  Tor.  Nach 
GoppKLSKODER  I J.  prakt.  Chem.  12]  1,  ilöiOi  198:  4.  (18711  läJ»!  enthielt  Regenwasser  lu 
Basel  im  Liter  bi?  zu  13.6  mg.  Scbneewasser  16  bis  7  mg  Salpeters,  (ber.  als  NfO»).  S.  auch 
GoppKLSBÖDBii  iZ.  anaL  Oum.  9.  (1870)  1.  177.  178:  J.  praiä.  Chem,  [3]  1.  (1870)  212:  4. 
(1871)  139,  383);  Bechi  {Ber.  «,  (1H73)  1203  lorresp.).  —  Nach  Chabrikb  (Compt.  rend.  78. 
(1871)  485,  1273)  überwiegt  bei  ruhiger  Luft  im  Regenwaaser  die  salpetrige  S..  bei  Stürmen 
die  HNO|.  Während  eines  Teiles  des  Wintere  und  während  dea  ganzen  Frühjahr  ist  nach 
Cbabribb  nur  salpetrige  S ,  keine  RNO3  enthalten.  In  den  Tropen  ist  nach  MrsTi  n. 
Habcaho  (Compt.  rend.  108.  (1889i  1062,  J.  B.  1889.  2710i  der  Gehalt  besonders  groß.  — 
8.  auch  BoDsaniQAri.T  <Cortwt.  rend.  95,  .1882)  1121;  J.  B.  1884.  152»);  WAJtücoroH  (7. 
Chem.  Sor.  (Lotidon)  56,  (1Ö89)  537;  J.  B.  1889.  27l0i.  —  QaelK.  Fluß-,  Teich-,  Brunnen- 
und  Drainwaaser  enthält  nach  W.  Knop  im  Liter  1  bis  10  mg,  das  W  der  Seen  nur  Ol 
bis  0,01  mg.  Spätere  Unterbs.  ergaben  viel  hübere  Befunde.  Goppelsrüdeb  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  l,  (1870}  198;  4,  (1871)  155)   fand  im  QueUwuiser  1.0  bis  44.4  mg,  im  Bnmnenwaster 
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40  bis  129  mg,  im  Grundwaaser  1.5  bis  400  mg:,  im  Hheinwaaser  13.5  bis  15.5  mg  NtOn. 
Ueber  den  tiehall  des  "VV.  der  Seine,  Rhone  und  Marne  vgl.  Th.  Schlüblsg  {Compt.  retid. 

123,  (1896}  919;  J.  B.  1806,  2071],  Ueber  den  Gehalt  der  Wasserproben  tou  versrbiedeiien 
Höhenlagen  der  Alpen  siehe  BouHSiNaAULx  (Compt.  reml.  »5,  (1882)  1121;  J.  B.  1S84,  1529). 
—  Auch  Quellwaßser,  welchee  nicht  mit  tierischen  J^^toffen  oder  Ackererde  in  Bertlhrung 
kam,  enthält  Nitrat.  mweUen  sopar  reichlicher  als  Reffenwaaser.  Ch.  Ekjn  (J.  Chem.  Soc. 
{LoHdoit)[2]  9,  (1871)  64;  C.-B.  1871,  325).  —  In  einer  Harzbureer  Mineralquelle  ist  nach 
Otto  u.  Tkoegeb  (Arch.  Phann.  237,  149)  O.ÜOöl  g  Nitrat  in  1  1  enthalten.  Johk  {Jahrb, 
yeol.  RcichrtanU  (  Wien)  48,  375)  fand  in  Mineral wäsäem.  die  zum  Teil  Muchmooren  ent- 
stammten, bis  zu  0.5215  g.  —  Auch  Meenvass^r  enthält  Nitrate.  —  Ueber  das  Vorkommen 
von  HNOj  in  der  Luft,  .-siehe  iLosvxy  de  Ilosva  {Bvll.  Soc.  (Paris)  [3]  2.  (1889)  666;  J.  ß. 
1889,  403).  Ueber  die  Einw.  der  f^fonne  auf  den  Gehalt  der  Laft  an  Salpetergfinre  vgl. 
J.  Stoklasa  {Biederm.  Ccntr.  18,  (1889)  721- y.  B.  lWi9,  2637).  — 

Die  Nitrate  gehen  aus  dem  Boden  in  die  Pflanzen  über,  ohne  «»ich  in  ihnen  neu  zu 
bilden.  Dbs3aionks  (J.  Pharm.  [3]  25,  (1854)  28;  J,  B.  IN54.  649);  VAnms  (7.  Chim.  med. 
8,  674;  9,  82!).  Die  Salpeter».,  hauptsächlich  alä  CafNODl».  ißt  unter  den  natürlichen  Ver- 
h&ltnisiteu  dan  aU^eiueiuste  titieksto&halti^e  Nahruncfsmittel  der  Pflanzen.  W.  Knoi*. 
Runkelrüben  verwandeln  beim  Wachsen  Nitrite  in  Nitrate.  Goppelsbödee  {Ann.  (Potfg.) 
115,  (18*)2)  125).  Der  Gehalt  der  Pflanzenblätter  an  Salpetorafiure  beträgt,  anf  Trocken- 
fluhfltanz  und  K>*0,  bezogen,  0.68  bia  2.77%,  Fb.  Schulze  (Z.  atuil  Chetn.  2.  fl863)  289; 
J.  B.  1S63,  662);  er  beträgt,  auf  N,0»  bezogen,  0.088  bis  l.ül°;o  der  frischen  Pflanzen,  in 
den  Stengeln  der  an  WSOs  reichsten  Pflanzen  Borago  ofticinalia  und  Lepidium  »ativum 
11.27  und  10.12%  der  Trockensubstanz.  Liliaceeu  und  Irideen  sind  im  Herbst  frei  von 
Salpeters.,  Zwiebeln  enthalten  im  Summer  Sali»eterH.,  welche  durch  Oxydation  von  NHj  in 
der  Pflanze  entstunden  ist  und  im  Herbst  wieder  zu  NH,  wird.  Erbsen,  die  nur  mit 
Ammoniumsalzen  gedtingt  sind,   enthalten   Nitrate.     Uosakus  (Arch.  P/iarm.   [2]  122,  198; 

124,  13;  127,  237;  J.  jti.  1865,  625;  1866,687).  —  Siehe  auch  Beiithelot  (eomö^  rettd.  98, 
(1884)  1506);  Bbhthelot  u.  ANDRß  {Compt.  rend.  99,  (1884)  365,  4as,  428,  591,  683);  Boutin 
{Compt.  rend.  82,  (1876)  1515;  J.  B.   187«,  869);  Sehho  {lAindw.  Jahrb.  is,  (1889)  877; 


J.  B.  1889,  2088). 

Nitrate  finden  eich  ferner  in  den  Ansscbeidnngen  des  TierkOn>ers:  Im  Urin  sind  stets 
nachweisbare,  manchmal  sogar  recht  bedeutende  Mengen  enthalten.  Schönbbin  (J.  prakt 
Chem.  «2,  (18&41  152);  Gopfei^ödek  (.Ann.  iPogq.)  115,  |1862l  125):  R.  WAKticaTON  [J. 
Chem.  Soc.  [Lotidon)  45,  il894t  637;  ./.  B.  1S84. 'l529).  Der  Schweiß  und  der  Speichel 
enthält  ehf-nfalls  Nitrate.  Röhmakx  [Z.  phyuiol.  Chrm.  5,  233);  C.  Wüestbk  (Btr.  22,  (1889) 
(1901).  Nach  Wevl  {Arch.  f.  path.  Anat.  96,  462)  sind  diese  Vorkommen  in  di^m  Nitrat- 
gehalt  der  NahrungHinittel  begründet.  Nach  Hence-Joneh  (Ann.  Chiin.  Phys.  [3]  35,  (1852) 
175)  dagegen  bildet  sich  beim  LebenaprozeÜ  tlie  Salpeters.,  nnd  zwar  entweder  durch  Ver- 
brennung von  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen,  oder  direkt  ans  ätickstoff,  der 
zusammen  mit  dem  Sauerston  in  den  Blutkreislauf  eintritt. 

in.  Bildung,  A.  Auf  rein  chemischem  Wege.  1.  Atis  Stickstoff,  Swier- 
stoff  und  Wasser,  a)  Unier  deni  Einfhtss  elektrischer  Entluduntjen.  —  Ein 
fiber  W.  oder  whs.  KOH  befindliches  Gemeinde  von  3  Vol.  N  und  7  VoL  0 
(richtiger  2  Vol.  auf  5  Vol.)  verdichtet  sich  bei  wochenlangem  Durchschlagen 
elektrischer  Funken  zu  HNO3  bzw.  KNOg.    Cavendibh  {CreJls  Ann.  1,  (1786) 

99).  —  Platindraht  in  einem  Gemenge  von  N,  0  und  H  dnrch  den  galvanischen  Strom 
Eum  Schmelzen  erhitzt,  erzeugt  HNOj.  Lufthaltiges  W.  bildet  bei  der  Elektrolyse  am 
negativen  Pol  NH,,  am  positiven  Pol  Spuren  vun  HNO,.  Davy.  —  Schönbeis  {J.  prakt. 
Chem.  84.  (1861)  193)  erklärt  die  B.  der  HNO,,  indem  er  annimmt,  dail  zunächst  der  Sauer- 
stoff in  Ozon  tibergeht,  daß  dieses  dann  den  Stickstoff  in  Stickstofftetroxyd  überführt,  welches 
■ich  in  Ggw.  von  W.  in  HNO3  nnd  NO  umsetzt,  biegen  die  Richtigkeit  dieser  Annahme 
sprechen  Beobachtungen  von  Uajuus  [Ber.  3,  (1870)  697i,  welcher  zeigte;,  dall  Üzwu  weder 
bei  gewöhnlicher  noch  bei  erhöhter  Temperatur  anf  N  einwirkt. 

Der  Induktionsfunkenstrom  erzeugt  in  trockener  atmosphärischer  Luft  schon  nach 
wenigen  Minuten  nitrose  Dämpfe,  noch  rascher  bei  Ggw.  von  Wasser.  Böttoeb  (J. prakt.  Chem, 
7»,~(I868)  494;  J.  B.  1858.  102);  Perbot  (Compt.  mtrf.  4»,  (I8öl>)  204;  ./.  B.  1859,  35); 
H.  BüPP  u.  A.  W.  HoFMAws  [Ann,  113,  (1860)  140).  —  Nach  Meissmhk  {„Veber  den  Sauer- 
ste^', Hannover  1863)  vrird  in  trockener  atmosphärischer  Luft  sowohl  bei  Einwirkung  von 
f  nnken  wie  von  dunklen  Eutladungcu  nnr  Ozon  gebildet,  in  fencht^r  Luft  auch  Stickstoff- 
telroxyd,  das  von  W.  in  der  genannten  Weise  zerlegt  wird.  Elektrisch  ozonisierte  Luft, 
durch  W.  geleitet,  erzeugt  freie  HNU3.  —  Läßt  man  feuchte  Luft  bei  100"  durch  einen 
BERTnKi>OT'B<'lien  Ozonisator  streichen  so  bilden  sich  0018  g  HNOj  im  Liter  Luft.  Siehe 
auch  Lawbr,  Gilbkrt  n.  Puoh  [Agrikiäturchem.  Heter.  1.  (1871)  161);  db  Lvca  {Ann.  Chim, 
Phfjs.  (3J  46,  (1856)  360;  J.  B.  1855,  318);  Cloee  (Cvmpt.  rend.  41,  (1855)  «35;  J.  B.  1855, 
818);  KovALSKT  {Chemikerkongreta  {Berlin)  190B);  HACTEPEnixE  u.  Ohappotb  (Compt.  rend. 
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9S,  (Ußl)  134/;   fener  mater  „TecluiiMhe  Dtnt.   d«r  HNOi'^.  —  lieber  einen  Apparat 
TKwiMluriiiii  athit  B  9sixn;rur  (Z.  jiAy«.  m.  ekewt,  Vnterr.  9.  (1897)  136;  J.  B.  im,  437).  — 

^  .B^'  IMtiftem  Verbretmmu;en  und  Jangsamfuh  Oxydatim^en.  —  1)  Beim 
VerbrenAeB  eines  Gemenges  ron  überschüssigem  H.  0  nnd  X  entsteht 
NH4NO,.  Ta-  SASSBon.  —  14  Vol.  H  and  l  Vol.  N  in  0  verbimimt,  crecngen  HNO, 
Bbbzsuts.  —  Bcä  der  VerpuffoDg  eine«  (remen^  mn  Loft  and  Knallgas  im  Kadiometer 
eaUUht  n«U  H>'Ot ,  «reun  man  aof  26  bb  61  v  ol.  brennbares  Ga»  weniger  ab  100  Vol. 
I^oft  anwendet:  bei  3  bi9  5  Vol.  KnaUga«  auf  1  Vol  Luft  bildet  sieh  eoTiel  HNOj.  daQ 
4a«  Hg  m  Krinallen  vnn  HgXOs  wird.  Bntsx  (Gagometr.  Mftkoden,  Braumaektceig  1857 
Seite  ^)  Im  ofienen  mit  0  gefällten  Kolben  bei  Laftzatritt  Terbrenneoder  WaisentoK 
MIdet  bald  salpetrige  S.  and  HNO«.  Kolbe  (Ann.  119.  (Id61i  176:  J.  B.  1^1.  IM); 
A.  W.  HorxAVS  {Brr.  3.  (1870.  ^63-  Heber  die  B.  von  HNOj  beim  Verbrennen  von  H  bei 
renehiedenen  Dmpken  siehe  Bebthel«>t  iCompt.rend.  130. 1 1900)  1662:  CB.  IftX».  IL  161) 

Bei  der  Verbreanuag-  von  Kohlenstoff  in  Sauentofi  mit  S^'n  N  wird  bei  konstantem 
Voianen  bei  amorphem  Koblenstoä  auf  106  Hol.  COt  1  Mol.  HNO»,  bei  4*rapbit  nor  ein 
Fünftel  nnd  bei  Uiamant  nar  ein  Drittel  dieser  Menge  gebildet.  Nebenbei  entsteht 
nach  eine  Spar  NH,.  Bei  kon^tanC^m  Druck  lällc  amorpher  Kohlenstofi  l  Mol.  HNO, 
auf  4000  Hol.  CO,  und  beim  Ueberleiten  von  Luft  nnr  1  Hol.  anf  36000  Hol.  COt  ent- 
stebea.  —  Die  Verbrennung  von  iH-hwefel.  liefert  neben  Sparen  NH-  bei  konstantem 
Volumen  l  MoL  HNOg  aaf  SOO  Mol  .^0^:  dieser  Betrag  sinkt,  wenn  fler  Dmrk  konstant 
gehalten  wird  und  wenn  di«?  Verbrennung  anter  Ueberleiten  von  Luft  stattfindet,  in  ge- 
ringerem Onide  aU  beim  Kohlenstoff.  BEatuEi-OT  iCompt.  rcnd.  130.  <  1900;  1345.  1430,  IßSS: 
C.'B.  lyüO,  II  11.  161).  —  Die  Verbrennung  von  1  ?  Mg  Uefert  0.1  g  HNO..  Müktz  n  Aübi». 
Beim  Verbrennen  von  Fe  und  von  Zn  beobftchtete  Bebthelot  [Compt.  renrf.  190,  (1900j  1668; 
C.-B.  1900,  U.  161)  keine  B.  von  UNOj.  Beim  Brennen  von  Alkohol.  Warh^,  Lenchtgaa 
nnd  anderen  organiacheu  Verbb.  an  der  Luft  beobachtete  die  ß.  von  HNO«  al.i  erster  Brnos 
JoHB  [Fhü,  Trans.  1851,  2,  399;  J.  B.  IS51.  32:^1.  Vgl.  Böttokb  {J.  prakt.  Chem.  85. 
(1862)  396;  J.  B.  1S61.  IM):  A.  Fiotn»  {C.-B.  ISS«.  37l).  Ueber  die  B.  von  HNO.  beim 
Brennen  der  Nemat-Larope  siehe  E.  Rossi  {Gat.  chim.  35.  (1905)  L  89:  C.-B.  1905, 1.  1625).  — 
L.  T.  Wright  (67i«m.  A.  88,  (1878)  24C^  J.  B,  1S7S,  '221)  fflhrt  die  B.  von  HNO.  und  tot 
petri^r  S.  bei  Verbrennungen  auf  NH,-Gehalt  der  Luft  zurück. 

Bei  der  langsamen  Oxydation  von  Phosphor.  Hellexi.  A.  R.  Leeda  iPkartit.  J.  Tran». 
81  II.  (ISaS)  1068:  J.  B.  ISS3.  158).  Vgl.  Schoxbeu*  {J.  prakt.  Chem  88,  (1863)  460: 
06.  (iSißS)  306):  Zabelis  (Ann.  130.  {186i)  W).  —  Berthrlot  (Compf.  rend.  IflS.  (1880)5*3: 
Bcr.  22.  (1889)  286  Kef.i  beobachtete  beim  Aufbewahren  von  Äethylftther  B.  von  HNOa 
anter  dem  Eindnß  von  Licht  nnd  Luft. 

Hohe  Temperatur  allein  vermag  die  Vereinigung  von  Stickstoft  und  Sauerstoff  nicht 
herbeizuföhren.  Leitet  man  ein  Gemiaeh  von  N  nnd  0  durt-h  eine  glUhendc  R«jhre.  so  ent- 
steht keine  Salpeters.;  aach  nicht,  wenn  die  Rfihre  PlatinAcbwamm  oder  Platinschwarz 
enthillt.  Beim  Üeberleiten  von  trockenem  oder  feuchtem  N  über  glflhenden  Braunstein  bildet 
sich  ebenfalls  kerne  HNO,.  Kciu.iiax.m  (Ann.  29.  (1839)  272:  39.  (1841)  319).  Auch  bei 
60  Atmosphären  Druck  bleibt  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Stickittoft  und  i>  Vol.  Sanerstofl 
anverbundeu.  Larix^hk  (Schweigff.  J.  1.  läS,  172).  —  Ueber  die  Arbeiten  von  NnairaT  u.  A. 
siehe  den  Nachtrag. 

2)  Ai4s  NO,  lYjOs,  N^0^  (hsw.  NO^).  —  In  Berührung  mit  W.  nnd 
genng  Sauerstoft*  gehen  diese  Verbb.  völlig  in  HXO3  über;  dagegen  bildet 
bei  Abwe.senlieit  von  W.  und  von  Basen  auch  übei-schüssiger  Sauerstoff 
nur  Stickstotttetl-oxyd.  Vgl.  dagegen  V.  Hascoubt  (C7jriw.  A'.  22.  (1870)  286;  C.-B. 
1871,  98)  und  l'uapmakä  {Ber.  3,  (1870)  922).  —  Aeltere  Literaturangaben  über  die  BUdunÄ»- 
weise  von  HNO,  aua  NjO*,  0  und  W.  siehe  bei  Taoosx  u.  HAüTBFBrTLLB  [Compt.  rend.  73. 
(1871)  378;  Buli  Soc.  iParin)  [2]  16,  (1871)  218;  J.  B.  1871.  81), 

HNO,  erhält  :*ich  bei  Ggw.  von  Ozon  oder  HjOj  einige  Zeit  unver&ndert.  wird  aber 
allmählich  zn  HNO.  oxydiert.  Ii.oavAY  de  Ilosva  {Bull.  Soc.  {Parü]  [3]  2.  (1889)  351 ; 
J.  B.  1889,  170).  Die  Oxydation  verlUuft  quantitativ  nach  HNO.  +  HaO,  =  HNO,  -h  H,0. 
E.  RiBOLKR  (Z.  anol  Chem.  36,  (1897)  665;  J.  B.  1897,  658).  Auch  an.iere  Oxydations- 
mittel, beaondera  KMnOi,  PbO«,  MnO,,  HOIO,,  KBrOs  etc.  ftthren  die  salpetrige  8.  in  HNOj 
über.    Siehe  bei  „Chem.  Eigenschaften  der  sali>€trigen  S.**.  diesen  Bd.  Seite  269.  — 

3)  Afts  Ammonial:  —  NH,,  liefert,  wenn  es  mit  übei*schü.ssi^em  Sauer- 
stoff dm-ch  ein  g^luhendes  Rohr  geleitet  wird,  unter  Verpuöiing  HNO,. 
FoURCHOT.  Ein  Gemenge  von  NH.  und  Luft  gibt  im  glühenden  Rohr  wenig  NO  and 
Stickstofftctroxyd.  Platinschwamm,  den  man  iu  do-^i  Rohr  bringt,  wirkt  in  der  külte  nicht 
«in,  auf  308°  erhitzt,  gerät  er  in  Kotglut  nnd  erzeucht  HNO3  und  Stickstofftetroxyd,  bei  sehr 
•tarker  Hitze  nur  letzteres.    Bei  UeberschuO  von  Nüi  entsteht  NH4NO1.    Das  beim  Erhitzen 
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TOD  (NHiJ^COj  ent«t**hende  Gas  bildet  mit  Lnft  -weniffer  HNOj  als  reines  NH,;  vcrffast^g 
NHtC'l  liefert  mit  Luft  C'l,  H^O  and  ytick^tofftetroxyd.    Kühlmaks  {Ann.  29,  (lasi*)  272; 
S9,  llWl'j  3iy).    Ftin  verteiltes  reduzierten  Tu  oder  Ni.  ctark  glUhender  Kisendraht  wirkea 
auf  NH,-haltipe   Lnfi  wie  Platin.    Schökbbiu  [J.  praJct,  C%em.  70.  (105<i  129).  —   Ueberl 
die  kontinuierlich«  B.  von  HXO,  ans  XH^   und  Lnftsanerstoff  als  Vorlegongs versuch  siebtt' 
H.  8CUWABZ  {Dingl  pol  J.  2t8.  (1875)  219;  J.  B   1875,  172). 

Der  eJektrieche  Fnuke  bewirkt  die  Verpuffung  eines  Gemenges  von  NH«  mit 
wenigstens  '/^  bis  huchBten«  3  Vol.  SauerBtofif,  wobei  N.  Wasser  und  Nebel  von  NH^XOi  ge- 
bildet werden.  Bei  NH,-LTebersr.hnß  entsteht  anch  freier  Waaserstoft.  W.  Uenhy  (Phil. 
Tratia.  2,  (1809)  429;  Güb.  Ann.  3Uf,  (1810)  291).  ElektralytiBch  ozonisierter  Sauerstoff 
bildet  mit  NHs-Oa«  Nebel  von  NH^NO,-    Bachert  {Ann.  (Fogg.)  89,  (1853)  38;  J,  ß.  1858. 

31Ö);   SCHÖNBEIN. 

NHs-Gaft  über  Brannstein  geleitet,  der  in  einem  Flintenlauf  zum  Glühen  erhitzt  ist; 
liefert  nach  Milnbb  iCrclVs  Ann.  1.  (1795)  534)  NO;  dagegen  nnch  Morveac  (Scher.  J.  9, 
370)  und  nach  Vauquklin  (J.  polytechn.  2.  174)  bei  Anwendung  eines  Porzellanrohre»' 
NH4N0a.  Vgl.  auch  Kühi.man».  —  Auch  beim  Ueberleiten  von  NHi  über  glühendem  FejO» 
bildet  sich  viel  NH4N0,.     LreBio  {Maq.  Pharm.  U,  40).  — 

Ein  Gemenge  von  Kt'lOs  mit  (NH^ioSO^  entwickelt  beim  Erhitzen  sÄmtlichen  Stickstoff 
als  salpetrige  S.;  Gemenge,  welche  MnO*.  Pb,0*,  PbO,  oder  KjOraO,,  H.SO*  und  iNH4),S04 
enthalten,  entwickeln  beim  Erhitzen  HNO,.  Kculmakn  \Ättn,  29.  (1839)  272:  39.  (1841): 
319).  —  Leitet  man  ein  Gemisch  von  0  und  NHj  bei  350  bi«  550°  Ulier  Bleiüalze  der 
Mangan-,  Ucbermangan-  oder  DichromRäure.  so  entstehen  Nitrite  und  Nitrate  oder  freie  BLNOi; 
dnreo  Ueberleiten  von  feuchter  Luft  bei  Rotglut  kann  »ämtliche  HNOs  in  Freiheit  geßetzt 
«nd  daa  angewandte  Blei^alz  regeneriert  werden.  Tssait  du  Uotav  {Bcr.  4,  (1871)  491).  — 
Die  Lsg.  von  KMnOi  gibt  beim  Schütteln  mit  W38.  NH,  in  Ggw.  von  Platinmohr  im  Lauf« 
einiger  Stunden  NH4NOS  unter  Ans.scheidung  von  hydrarischem  Mungandioxyd.  ScHfiNBEi»  {J^\ 
prakt.  Chem.  75.  (1858)  99;  J.  B.  1858,  56);  Wöhler  {Ann.  13ü.  118651  2,^6).  Bei  IJeberschnil 
•n  NH)  bildet  sich  in  der  Kälte  KNO«.  bei  Ueberschuli  an  KMuO«  in  der  i>iedebitze>  KNOj. 
ChOMZ  n.  GciGWET  (Compt.  rend.  47,  (1858)  710;  J.  B,  ISöS,  171j.  Die  Oxydation  erfolgt 
Mlbet  bei  Anwendung  von  kouz.  was.  NH«  sehr  langsam,  raj^hcr  bei  Ggw.  von  Ameisen- 
Unre.  PSan  dk  Saint-Gii.lks  (.In».  Chim,  PKys.  [3]  55.  (1859»  374;  J.  B.  1S58,  584).  Mit 
sebr  verd.  NH^-Lsg.  scheint  Uebermangansfinre  keine  bemerkbare  Menge  HNO]  zu  bilden. 
BoLUiY  {J.  prakt.  Chem.  103.  (1868)  4^).  —  Bei  der  Zers.  von  NHiMnO.  eut^^teht  Salpet€r- 
a&nre.     CVniifiTBNSEN  (Z.  anonj.  Cfiem.  24,  (1900)  203). 

HjOg  oxydiert  wss.  NHa  zuerst  zu  Nitrit,  dann  zu  Nitrat.  Letztere  Rk.  erfolgt  be- 
■ondeni  leicht  im  direkten  Sonnenlieht.  Ilosvay  dk  Ilohva  {Ber.  28.  (1895|  2031;  BulL 
80c.  Parit  [3]  2,  (1889)  351;  J.  B.  1889,  170).  Schönbkik  {J.  prakt.  Chem.  75.  (1858)  99; 
«/.  B.  1858,  56).  —  Beim  Digerieren  von  Kupferspänen  mit  wss.  Nlij  in  Ggw.  von  Lnfb 
bildet  sich  Knpfemitrit-Amraoniak.  ScHnvniux.  Tütti-e  (Ann.  101.  (1857)  283J.  Pkligot 
{Compt.  rend.  47.  11858)  1Ü38;  5;t.  il861»  209;  J.  B.  1858,  20Ü;  1863,  I661.  Bbrthblo* 
n.  PitA«  DK  St.  GaLEo  iBull.  Soc  i Paris)  5,  491;  J.  B.  1SÜ3,  166).  Dagegen  entsteht 
nach  Kappex,  (Arch.  Pharm.  [3]  20,  il882)  567;  J.  B.  1882,  240)  auch  Salpetersäure;  die  Rk., 
die  in  schwächerem  Maße  anch  bei  Anwendung  von  Zn  und  Fe  an  Stelle  des  Cn  stattfindet, 
verliaft  in  der  Kälte  sehr  langsam,  wird  aber  durch  Wärme  Hchr  beschlennigt. 

:?ämlJlclies  vom  Erdhoden  abüorbierte  oder  au«  stickatoffhaltigea  organischen  .Substanzen 
gebildete  NU3  wird  von  trockener  Luft  nur  unmerklich,  von  feuchter  sehr  hchnell  zn 
Nitrat  oxydiert.  W.  Knop  {Kreitdauf  (k$  Stoffeft,  Leipzig  \HüH,  I.  110).  TJabei  wirkt  der 
Fe.jO,-Gehalt  der  Erde;  NHs-haltJgeB  W.  erzengt  mit  eiaenhaltigem  Sande  Ferrioxyd- 
Anuuoni^  welches  sich  zu  basiachem  Ferrinitrat  an  der  Luft  oxydiert.  F.  A.  Haakstick 
{C.  B,  1868,  927),  S.  auch  unten  bei  „Bildung  auf  physiologischem  Wege**.  —  Nach  C'ollart 
DB  Mabtiort  (J.  Chim.  tn^d.  3,  525)  erzeugt  Kalkmilch  bei  iechn  Wochen  langem  Stehen 
(im  Sommer)  mit  wenig  NHg  in  einer  luftlaltenden  verschlosseneu  Flasche  Ca(NOa),.  — 
Beim  Verbrennen  von  alkohol.  NE,  bildet  «ich  HNO-t.  Bencb  .Iokes  [Ann.  82.  ^1852)  368; 
J,  Ä  1851,  323) 

4)  Aus  siichsiofjlialUgm  organischen  Stihstmuren.  —  Bei  der  Oxydation 
vieler  stickstoffhaltiger  organischer  Köri>er  mittels  wss.  KMnO,  wii'd  KNO, 
gebildet.  Cloez  u.  Ctuignet  (Compt.  rend.  47,  (1858)  710;  ./.  B.  1S5S,  171).  ~ 
üeber  die  Bildung  in  Ggw,  von  Basen  a.  unter  B.  — 

B.  Attf  biologischem  Wege,  —  lieber  den  Vorgang  der  Salpeterbildnng 
im  Erdboden  wurden  auf  Grund  vieler  Forschungen  verschiedene  Hypo- 
thesen aufgestellt,  bis  man  erkannte»  daß  die  sog.  „Nitrifikation"  ein 
biologischer  Vorgang  ist,  der  in  der  Tätigkeit  gefoimter  Fermente  seine 
Ursache  hat.  —  Schüsbein  {J.  B.  1Sö2,  96)  nahm  an,  dall  die  Salpeterbildung  im  Boden 
durch  direkte  Verbindung  detn   atmosphärii^chen  N    mit   verdampfendem   W.  za  NH^NOa 
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nnd  nachfolgende  Oxvdation  dieses  Salzes  jyeachehe.  —  S.  W.  Jon?f30K  iAmenc.  J.  nci.  (SiÜ,) 
[2]  47,  (18^  234;  /  B.  ISO»,  1088)  erklärt  die  SalpeterbUdun»?  durch  Annahme  der  Oxy- 
dation des  freien  rt*  durch  Ozon,  welch  letztere«  bei  der  Verwesung  orfranischer  Substanaen 
gich  bilde.  Siehe  auch  Hoczrac  {Comnt.  rend.  «8.  (18B9)  821 ;  Zeittehr.  (Jhemi^'  18«9,  366).  — 
GopPELSBÖDEn  {./.  prakt.  aiem.  [2]  \,  (1870)  198:  4.  (1871)  139  n.  383)  machte  anf  die 
VereinigTinp  von  N  und  0  durch  Elektrizitüt  aufmerksura  and  CAHioa  {Bc7\  3,  (1870)  697) 
hielt  diese  Bildung-sweiHe  für  die  Ilauptqaelle  des  Vorkommene  der  Nitrate  in  der  Natur.  — 
Von  manchen  wurde  die  Ent>rtehunp:  von  HNO«  bzw.  HXOj  einem  „pr&dlaponierendem 
Vereini^ungsbestreben"  der  vorhandenen  Basen  (Kalk,  Kali.  NH3  etc.)  zugeschrieben.  Nach 
dieser  Anschauung  wurdeu  die  Bauen  nicht  nur  uU  daä  Mittel,  die  Säure  zu  binden,  an- 
g^eeheu,  sondern  auf  (imnd  ihrer  groüen  Aftinität  zn  starken  S.S.  geradezu  als  die  Ver* 
aolaasung  zur  B.  der  Sliuren.  Siehe  die  Ver)*3.  von  CoLriART  pk  Martkjny  |./.  Chim.  n%fii. 
rB2B);  ferner  rtBAiiAM-OTTo  {Handb.  5.  AuH.  2,  2.  Seite  ir>5).  —  Haarstick  (C.-B.  1S6S. 
927)  sah,  vun  ähnlichen  Ueberlegungen  ausj^ehend,  ira  Ferrioxydgehalt  des  Bodens  den 
Sftlpetererzenger.  —  Jüllos  [Compt  rotd.  5«.  (1864)  232;  J.  B,  1SÖ4,  158)  fand,  daß  die 
omuiiache  Substanz  erst  mit  ihrer  Umwandlung  in  Humus  die  Fähigkeit  erlanjift,  durch 
(.üebertragang  der  chemischen  Bewegungen"  dia  NHa  zn  oxydieren,  während  aie  Torher 
der  SalpeterbUdaug  nachteilig  t<ei. 

Zuerst  erkannten  Tb.  Muntz  u.  A.  Schlösino  (ComJ?^  rtnd.  84,  (1877)  m\.\  85,  (1877) 
1018;  J.  B.  1877,  227),  dnß  die  Nitrifikation  die  Wirkung  geformter  organisierter  Fermente 
ißt:  Durch  Erhitzen  auf  100*  konnten  sie  die  Salpeterhildung  £rünzlich  anfhehen,  ebenso 
indem  sie  die  Luft,  welche  zu  dem  salpeterbUdenden  Medium  triti,  vorher  durch  Chloroform 
streichen  lietten.  Darauf  bestätigte  R.  Wakinutün  {Chem.  N.  m,  il877)  263;  ./.  B.  1H77.  228) 
diese  Theorie  vollkommen.  Er  fand,  daß  man  die  Nitrifikation,  nachdem  man  sie  vorher 
durch  antiseptische  Gase  siatiert  hat.  durch  Einsäen  neuer  nitritiziereuder  Keime  wieder 
hervorrufen  kann.  S.  auch  F.  H.  Storek  (Ainerii:.  J.  ad.  iSUl.)  [3]  15,  (1878)  444;  Chem.  N. 
87.  (1878)  2m.  Femer  fand  er  {J,  Chem.  Soc,  [London)  33,  (1878)  44;  J.  B.  1878,  222). 
daß  die  Einwirknng  des  Lichtes  für  die  Entnicklung  der  salpeterbildenden  Keime  schädlich 
iat.  —  S.  auch  1)ownh3  u.  Bixnt  iChei7t.  A*.  37,  (1878)  19). 

ScHLÖstKu  u.  MuNTZ  erhielten  später  (Compt.  r«nd.  89,  (1879)  891,  1074;  /.  B.  1879, 
216)  das  Ferment  in  Reinkultur:  Es  ist  stets  sehr  klein;  seine  Größe  scheint  in  gewissen 
Grenzen  von  der  Natur  des  Nährbodeua  abhängig  /u  sein.  Seine  Vermehrung,  die  sich 
wahrscheinlich  durch  Knnspung  voUziohl,  lyebt  langsam  vor  flieh.  Erhitzung  auf  Über  90* 
verträgt  es  nicht:  bei  l^anerstofientziehnng  und  Austrockoung  scheint  es  zn  leiden.  Es 
findet  sich  in  jedem  Ackerboden,  in  Gewässern,  besonders  reichlich  in  denen  von  Kloaken 
und  Kanälen,  nicht  in  der  Luft.  Porosität  des  Mediums,  auf  welchem  das  Ferment  wirkt, 
ist  nicht  erforderlich.  Lockerung  des  Erdbodens  fordert  die  Nitrifikation  wohl  nur  insofern, 
als  sie  Verteilung  des  Fermentes  bewirkt.  —  Ueber  die  Wirkung  der  Jahreszeiten  und  des 
Lichtes  siehe:  P.  Dkuäbais  (Compt.  rend.  116,  (1893)  1091;  Ber,  2«,  (1893)  481  Ret); 
A.  MüKTz  u.  Th.  Schia>8I>o  iCompt.  rend.  84,  fl8i7)  301;  J,  B.  1877,  227;  Compt.  rend. 
80,  (1879)  891  u.  1074);  Davv  (atem.  N.  40.  ^1879)  271;  J.  B.  1879,  220).  WAarNGTOK 
(Ckem.  A'.  36,  (1877)  263;  J.  Chem.  Soe.  (London)  35,  (1879)  429;  ,7.  B.  1877,  228;  1879, 
218).  —  Die  Ggw.  organischer  .Stoffe  ist  förderlich;  selbst  Chloroform  scheint  in  geringer 
Menge  günstig  zu  wirken,  in  gruüerer  Menge  tütet  es  das  Ferment.  —  Der  zur  Emähmng 
nötige  Kohlenstoff  kann  anch  vun  dem  CO.  der  Luft  geliefert  werden.  E.  Goni^awsit! 
(Am.  d.  Akad.  d.  Wissenttch.  lÄniAa»)  1892."  408;  Ber.  2«.  (1893)  Ö27  Ref.).  —  Die  größte 
Tiefe  funter  der  Oberfiächel.  in  welcher  das  Ferment  im  Bodeu  vorkommt,  fand  ScHLÖamo 
tL  McsTz  zu  15  cm:  Wahkütok  (CVm.  N.  54,  (1886)  228:  Ber.  20,  (1887)  44  Ref.)  dagegen 
fand  das  Ferment  in  Tiefen  von  90  cm  noch  regelmäßig,  auch  bei  1.5  bis  1.8  m  Tiefe  noch 
in  der  Hälfte  der  nntersucbten  Bodenproben. 

Wabui&ton  (Chevt.  .V.  44.  1I88I)  217:  J.  B,  1881,  U49)  beobachtete,  daß  bei  der 
Nitrifikation  manchmal  Nitrit«,  manclimal  Nitrate  entstehen,  und  schrieb  diese  Tatiache 
einer  Umwandlung  des  Fermentes  selbst  zu.  —  P.  F.  Frankland  u.  G.  C.  Franxlamd  {Chem. 
N.  61,  (1890)  135:  Ber.  23.  (1890)  594  Ref.)  züchteten  aus  (iurtcnerde  ein  spezifische«  Ferment 
(pBaoUlocuccus**),  das  aus  NH,  eine  Säure,  nach  Wahinüton  HNOf,  zu  bilden  vermag.  Müntä 
iCtmpt.  rmd.  112.  (18911  1142:  ät.  24.  (1891)  576  Ref.)  glaubte  daraufhin,  die  B.  der 
Nitrate  geschehe  in  der  Natur  durch  Oxydation  der  biulogisch  ent^tandeuen  Nitrite  durch 
den  gleichzeitigen  Einfluß  von  COj  und  Sauerstoff.  WrNooRADSKY  [Compt.  rend.  113,  (1891) 
89;  Bn:  24.  (1891)  787  Ref.)  isoliert«  jedoch  Mikroorganismen  (kleine  Stübchen\  welche  von 
den  nitritbiidenden  Fermeuteu  durchaus  verschieden  waren  and  welche  die  Ueberführnng 
der  Nitrite  in  Nitrate  bewirkten.  S.  auch  Wabinotom  [J.  Ckem.  Soc,  lXA>ndon)  59,  (1891) 
484;  Ber.  24,  (1891)  862  Ref.). 

Nach  der  Auffassung  vollzieht  sich  also  die  B.  der  HXO^  im  Boden  in 
zwei  Stufen:  zuerst  entsteht  unter  dem  Einfluß  gewisser  Miki'oben  aus  NH^ 
salpetrige  Säure;  dann  werden  die  Nitrite  durch  eine  andere  Mikrobenart 
in  Nitrate  übergeführt. 
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Die  Nitrifikation  der  stickstoffhaltigen  orfi[ani8ohen  Substanzen  ist  nsch  J.  Lkokb  a. 
0.  Maonasini  (Atti  Accad.  dei  Lincei  {Roma)  Ref\d.  t891.  1.425;  ßrr.  24,  (1891)  674  Ref.) 
mit  einem  StickHtüfiverlust  von  17  bis  19 ^/^  verbunden,  welcher  nach  K.  Godukw3Ki  (Anz, 
d.  Akad.  d.  Wissefsch,  (Krakau)  1892,  408;  Ber.  26,  (1893)  527  Bef.)  durch  Entweichen 
von  elementÄrem  N  verursacht  wird.  — 

Ueber  die  Wirkunj^  basii^cher  7.n»Mte.  zu  hnmnsreichen  Bßden:  .T.  Dümoitd  u. 
J.  Cbochbteli^  {C(ympt  raid.  117,  (1893)  170:  118.  (1894)  604;  119,  (1894)  93:  Ber,  27, 
(1894)  24  Ref.,  272  Ref..  671  Ref.). 

ATtob  in  den  Pflanzen  wird  Salpeteri?.  aus  stickfttoffhaltigen  or^nibchen  Verbb.  (z.  B. 
Alkaloiden)  gebildet.  Beethei.ot  {Compt.  rend.  98.  (1884)  1606;  Brr.  17.  (1884)  363  Ref.; 
Compt.  ratd.  110,  fl890)  109;  Ber.  23.  (1890)  158  Ref.);  Brbthklot  u.  Akdbä  {Compt,  rend. 
00,  (18841  305,  403.  428;  Bet\  17,  11884}  447  Ref.:  Compt  retid.  99,  (1884i  493,  550,  591, 
eaS:  Ber.  17,  (1884)  540  Ref..  591  Ref.).  —  Die  lebenden  Pflanzen  halten  die  in  ihnen  vor- 
handenen Nitrate  mit  srroßer  Hartnückigkeit  fest,  «o  daü  man  diese  Verbb.  nicht  ohne  weitere* 
herauslösen  kann.  Türong  des  Protoplasmas  (z.  B.  durcli  Chloroformdampf)  nimmt  den 
Pflanzen  diese  Eigeuachatt.    Demoobsy  {Cotttpt.  rend.  118,  (1894)  79;  Ber.  27.  (1894)  141  Ref.J. 

Kine  xui* am men fassende  DarBtellung  der  Forschnng^ergebniBiie  bezüglich  der  Nitri- 
fikation siehe  bei  L.  Spikoei,  („/)«•  SticKstoff  u.  «eine  incht.  Verbb.'*  Brann9chw€ig  1903, 
Seite  189  f.) 

IV,  DarsieJlnng,  a)  Im  Laboratorium.  1)  Aiis  Kalmmmirai.  —  Man 
destillieit  aus  einer  Glasretorte  100  T.  KNOj  (1  Mol)  mit  97  T,  HoSO^ 
(1  MoL)  bis  der  Rfickstand  ruhijBr  fließt.  Der  Retortenhals  muß  weit  in  die  lose 
angelegte.  abp:ekühlte  Vorlage  liineiureicben.  Der  Retorteninhalt  ist  während 
der  Dest.  breiartig  und  zeiß-t  nur  anfange  Neigung  zum  Uebersteigen. 
Die  Temperatur  hält  sich  konstant  auf  130^  und  steigt  erst  gegen  Ende 
der  Dest.;  dann  wird  dieselbe  abgebi-ochen.  —  Nach  Mitscherlich  (Ann. 
(Fogg.)  18,  (1830)  12;  Btrsel.  J.  B.  11.  70)  geht  die  HNO«  {D"-^ .  1.522)  bei 
120  bLs  125**  über.  Je  nach  der  Größe  der  Retorte,  die  von  der  Beschickung 
nur  zur  Hälfte  gefüllt  sein  darf,  erhitzt  man  über  direktem  oder  indi- 
rektem Feuer.  Die  V'envendung  von  mehr  als  1  MoL  H^SO,  auf  1  MoL 
KNO3  erleichtert  die  Entwicklung  der  HNO^  nicht,  Verdiinnung  mit  W. 
erschwert  sie.  Bei  Anwendung  von  rauchender  H^S04  zerfällt  ein  Teil 
der  HNO,j  unter  B.  von  Stickstoöletroxyd.  Nimmt  man  weniger  als  1  MoL 
H,SO|  auf  1  Mol  KN(1(,  so  verläuft  die  Rk.  zunächst  wie  oben  nach: 
HlSO^  +  KNO,  =  HNÖa  +  KHSO,.  Das  so  gebildete  KHSO,  wirkt 
weiter  ein  nach:  KH8O4  -j-  KNOj  =  HNO^  +  K^SO,.  jedoch  erst  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  bereits  ein  beträchtlicher  Teil  der  HNOg  sich 
unter  B.  von  NO«  (bzT\'.  N3O4).  0  und  W,  zersetzt.  Das  bei  der  Deet.  znrflck- 
bleibende  KHSO4  gießt  man  nach  Beendigung  de»  Prozesset)  an»,  da  e»  eich  beim  Eratarrt 
aundehut  und  gew<thn)icb  die  Retorte  Hprengt. 

Der  verwendete  Salpeter  muß  rein  (besonders  halogenfrei)  »ein.  Er  wird  grob  gepulvert 
and  getTo<*knet.  Ist  er  nicht  ganz  frei  von  Chloriden,  so  verwendet  man  zuerst  eine  kleine 
Vorlage  nnd  ersetzt  diese  erst  dann  durch  eine  große,  »obald  ein  chlorfreies  Prod.  tibergeht. 
In  der  H,SO«  enthaltenes  Ä81O3  bleibt  im  Rückstand,  uhue  die  HNO«  zu  verunreinigen. 
Man  erhält  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  HNO,  (62.3  Tl.  aus  100  Tl.  KNOs),  Dach 
Hess  {Ann.  iPof/g.)  53,  (1841)  537],  weil  nur  anfangs  SalpetersÄurehydrat,  später  wasser- 
haltige S.  überseht,  da  das  entstandene  ßisnlfat  znm  TeU  Was^r  abgibt  nnd  zn  KtStO? 
wird.  So  erhielt  Buchuolz  [Inschcnb.  1819,  201)  65.6  Tl..  Ukiokr  (N.  7V.  8,  1.  456)  68.75  Tl., 
R.  Phillips  (Kanhi.  Arr/i.  18.  198)  65.9  T..  letzterer  von  D:  1.5036.  — 

2.  Aus  Natrinrnnürat  —  Man  destilliert  100  T.  NaNO^  (2  Mol.)  mit 
58  T.  HjSO^  (1  MoL).  Da  die  Rk.  2NaN08  +  H^SO^  ^  2HN0,  -f-  NajSO* 
bei  genügend  niedriger  Temperatur  vor  sich  geht,  ist  es  nicht  nötig,  wie 
bei  der  Daist,  aus  KN0.j,  die  gleiche  molekulare  Menge  (2  Aequivalente) 
HySO^  zu  nehmen.  Die  erhaltene  S.  ist  blaßgelb.  Graham  [Ijehrh.  2,  69). 
Die  ^Fasse  schäumt  jedoch,  wenn  man  nicht  gleich  anfangs  zusammen  mit 
der  H^iSO^  fei-tige  Salpeters,  in  die  Retorte  gießt.  —  Bei  Anwendung 
gleicher  Mol.  HjSO^  und  NaNO»  wird  durch  Zusatz  von  W-  (V*  des 
Volumens  der  HjSOi)  das  Uebersteigen  und  die  B.  von  Stickoxyden  ver- 
mieden.    WiTTSTEiN  tReptrt.  d.  Pharm.  (54,  289). 
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Da  NtNO,  w«iren  wtner  LeiohÜöHlicbkeit  weit  ubwerer  too  Vemnreinigungeu  zu 
befreien  Ut  alt  KNOj,  wird  znr  Darst.  reiner,  hochpro£eiiti(r«r  HNO«  im  Lftburatorium  ge- 
wöhnlich das  KaliaiDKalz  bf^nUtzt. 

b)  7»  der  Technik.  1|  Ans  Alkalimfrat.  a)  Mit  Srhwefe-lsäure.  —  AI» 
tecbniäches  Ansgangsmateriat  kommt  fast  nur  der  (Hiilisaliteter  in  Betracht, 
Die  Verwendang  von  1  Mol.  H,SOi  (2  Aeqnivalent)  auf  1  Mol.  NaNOn  bietet  den  Vorteil. 
daB  die  HNOj  sich  schon  bei  iiiflüif^er  Uitxe  vullkommeu  abdentillieren  läßt  and  der  KUcketand 
wegen  «einer  LeiobtAtlsitii^keit  ebne  Schwierifj^keit  aus  dem  Ue!4riIl»tioDMge0U  entfernt 
werden  kann.  Der  Tbilisalpeter  wird  von  den  Verunreinio^un^en  (Chloriden, 
Perchlorat.  Peijodat  etc.)  vor  der  Verarbeitung  nicht  gereinigt,  da  die 
Kntfeniung  der  Halogene  leichter  während  oder  nach  der  Dest.  geschieht. 
Soll  hinihst  konzentrierte  8.  entstehen,  ao  entfernt  man  den  1  bis  3  ^j^  be- 
tragenden Wassergehalt  des  NaNOg  vor  der  Destillation  durch  Erhitzen  auf 
eiäemen  Platten  oder  durch  Schmelzen  in  gußei.<einen  Kesseln.  Die  H^SO^ 
kommt  gewölnilich  66-  oder  60-grädig  zur  Verwendung.  Die  H.jSO^  von 
66"  Be.  veranlaßt  mehr  als  die  andere  ein  lästiges  Schäumen  wälu'end  der 
Destillation.  — 

AU  UeetilliergefllOe  dienen  geschlosfieae  Zylinder  oder  Kessel  ans  GuUeisen;  beide 
Formen  Hiud  gleich  rationell.  0.  GnTTMAiw  (r/5w  Indmtrie  der  Explomitofft^ ,  Braun- 
Kchweig  1895,  Seite  llft);  0.  Litn«b  {Handb.  der  Sodaindtuitrie,  2.  .\nri..  Brannschun'uj 
1898,  I.  77).  Um  die  Zerst^ininia;  der  Zylinderwänd*;  durrb  verflüssige  ÄiuredUmpfe  zk 
vermeiden,  sind  die  oberen  VVandnncen  der  DeHlillation^iGi^nilte  mnuchmal  mit  Huurefestea 
Steinen  bekleidet.  I'ie  .Stirnwände  oesteben  aus  lSandstein]ilatten.  Iiie  Verdichtung  der 
SÄnrctlsimpfc  im  I leRtillationfig'ffüti  wird  voIl*»tiLndig  vermieden  hei  Anwendnus:  von  sog. 
„Blosenapimraten",  d.  h.  bla8euf<lnniger  Kessel,  welche  so  über  der  Feneruni?  eiugemanert 
vind.  iluU  sie  liberal!  von  den  Feaercnuwai  nmapüJt  nnd  erhitzt  werden.  —  Die  Menge  der 
Beschif-kunj;  achwankl  je  nach  der  Größe  der  Anlage  zwischen  100  und  760  (o.  mehr)  kff 
NftNOn.  —  Heber  eine  Konstmktiim  des  Destilliergeftlliea,  welche  kontinnierlichen  BetrieS 
erlanbt.  siehe  Pkbnticb  (D.  R^P.  79645:  J.  B.  18l5,  569). 

Die  iilteren  KcDdenHHtioD^8ysteme  dienten  nur  der  Aufgabe,  nk  Kiilüapparate  die 
Verdichtung  der  abdestillierenden  Däm^)fe  möglichst  vollkommen  zn  erreichen.  Die  neuereu 
Apparate  bezwecken  dagegen  gleichzeitig  die  Entfeninng  der  bei  der  Destillation  entstehen' 
den  Nebenprodd.  NO«  (bzw.  N^O,).  C],  XOCl,  .T  etc.,  welche  alle  in  kalter  HNO,  11.  sbad.  Cl 
und  NOC!  treten  besonders  bei  Beginn  der  Dest.  auf;  enthalt  der  verwendete  Chilisalpeter 
NaflO«.  HO  treten  nach  IIÄcbekuann  iChcnt.  Zttf.  18,  (18941  1206)  auch  am  Schlüsse  der 
Detttitlation  noch  rtürhtige  ('hlorverhb.  auf. 

Für  die  Konstruktion  des  Kondensationsnpparates  nach  Güttmanh  •  Rohruakm  ist 
weseutlich,  daÜ  bei  dicHCiu  System  die  vertlibtsigte  S.  möglichst  Hcbnell  außer  Berühnm^ 
mit  den  anderen  genannten  gasförmigen  Prodd,  gebracht  wird.  Die  Temperatur  der  zur 
Ko))deuoiition  dienenden  Tonschlangen  wird  nuüerdem  so  hoch  gehalten,  daß  die  51.  bei  fO 
hin  80»  in  das  Samroelgef&ß  fließt.  Siehe  darüber  0.  Güttmann  [Z.  atwrg.  Chem.  1890,  507, 
7ÜÜ;  1«91,  238;  189S,  37;  femer  „die  IridiUtrie  d^r  Explosivstoffe''  Bräunte ftweitf  1895, 
Seite  137;  Chem.  Ztg.  1».  (189Ö1  171):  R.  Nab^skk  [Chem.  Ztg.  IWK»,  1504):  H.  A.ndkrsch 
[Z.  angew.  Chem.  IS90,  619);  Ö.  Güttmann  u.  L.  Rohhmann  (Z.  angcw.  Chem.  1S*02,  652; 
D,  R,-P.  63799);  C.  H.  Volhky  {J.  Soc  Chem.  Ind.  20,  (1901)  Ö44j;  FnANOtB  {Chem.  Ztg. 
1898.  259). 

Nach  DiBTBRLRK  u.  RoHKMAM?(  {D.  R.-P.  85  240)  werden  die  gasförmigen  Vei^ 
nnreinigungen  während  der  De«t.  dndnrcb  fortgeführt,  daß  in  das  Gemisch  von  NaNOi 
nnd  H|SOi  bis  zur  Beendigung  des  Prozesses  ein  inertes  Gas  (Luft,  CO,,  N  etc.)  eingeblasen 
wird  und  daß  der  Kühlapjtarat  die  rasche  Entfernung  der  mit  den  Vernnreinigungen  he- 
ladttuen  Gase  ermöglicht. 

Von  F.  Valentiner  (Z.  amjew.  Chan.  1892,  526;  Ber.  25,  (1892)  878; 
/).  /J.-P.  63207)  stammt  eine  sehr  einjrebürgerte  Dai-stellungsmetüode,  bei 
welcher  zur  Vermeidung  der  bei  hoher  De.stillationstemperatur  eintretenden 
teilweisen  Zers.  der  HNO.,  der  pranze  Prozeß  in  einem  Vakuum  von  ca. 
öOOmm  Hg  ausgeführt  wird-  Vorteile  des  Verfahrens  sind:  Ileinheit  der 
erhaltenen  HNO^  und  nahezu  theoretische  Ausbeute.  Siehe  auch  Valkji- 
TiNKH  u.  ScHWAiiz  (D.  B.-P.  144 6H3) ;  P.  E.  Ham.well  [Chetn.-Ztg.  19,  (1895) 
118,  171;  J.  B.  1S95,  567);  K.  Francke  (Chem.-Ztg,  21.  (1897)  488.  511; 
Z.  amfew.  (Jheftu  1S99.  269,  799:  J.  B.  1899,  470);  Bekqmank  [Z.  angevx, 
Cheni.  189«,  1003):  C.  H.  Volnet  {J.  Soc.  Chem.  hui.  20,  (1901)  544);  femer: 
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„Salpetersäure-Betriebsresultate  nach  System  Dr.  Valentiner**,  Vei-lag  d. 
Firma  „Valektiker  u.  Schwarz*".  —  Ueber  eine  andere  Apparatar,  bei  welcher 
ebenfalls  die  l^est.  im  luftverdünuten  Räume  »angeführt  wird,  niehe:  C.  Dbeyfüs  (£»o2. 
Pai.  13836  (1895)). 

Skoolund  (/>.  R.-P.  104H57)  lälit  zur  Darst.  reiner  S.  die  m  kondensierenden  Dämpfe 
nach  dem  Gegenstromprinzip  mit  bereits  kondensierter  und  abwärtJ^Hietcnder  S.  in  Be- 
rührung komincu.  l»ie  Fl.  moII  dabei  genflffend  erwärmt  werden,  ho  dati  ans  ihr  die  gaa- 
fönniifen  VemnreiniciTinsren  entweichen. —  Nikdkrfühu  {U.  H.-P.  lööCWö)  erzielt  möglichst 
reine  HNOj ,  indem  er  die  KondenyiertiuK  bei  tnniich  höchster  Temperatur  bewirkt  und 
ilorch  einen  Zuj^erzeuf^er  die  Stickuxyde  rasi^h  entfernt. 

Ueber  andere  Systeme  und  Apparaturen  siehe:  KurFKBBCULÄGEB  (.fiu^.  Sor.  {Pm-U)  [2] 
44  (1886)  353;  J,B.  18H5,  20(J2);  H  A.  Frasch  (IX  H.-F.  82573;  J.  Ä  1895.  570l;  Hart 
(J  Americ.  r}tem.  Soc.  17,  fl^a"))  Ö7fi;  J.  H.  1S05,  n6S>);  G.  Gwktk  (/>.  R.-P.  110304;  C.-B. 
1900,  iL  228r,  Rhbnania  \D.  R.P.  1(J6962);  0.  Oottmank  {Z.  angew.  Chrm,  14,  413:  C.-B. 
lÖOl,  I.  1182). 

Vor  ihrem  Austritt  ins  Freie  läßt  man  die  im  Apparat  nicht  kondensierten  Gase  noch 
durch  Abaorptionatürme  Terechiedener  Konatruktion  streichen.  Durch  diei*e  Aiu)arate  rifht 
ein  LuftstTom  herabrieselndem  W.  entgegen  »nd  regeneriert  mit  Hilfe  des  W.  die  ander- 
falla  entweichenden  nitrosen  Dämpfe  zu  HNOj. 

ß)  Auf  anderem  Wege.  —  An  Stelle  der  H^SO^  empfalilen  zur  Zers. 
des  Salpeters:  MgSO^,  Ramon  de  Luka  (Ann.  96,  (1856)  104);  Ähirainiuni- 
hydroxyd,  Wagxer  (Difu^l.  pol.  J.  183,  (1867)  76),  H.  M.  Baker;  die  aus 
Wa.sser!E:las  abgeschiedene  Kieselsäure,  R  Wagner  {Techn.  J.  B.  11,  250), 
F.  Kohlmann  jun.  [Compt.  rend.  55,  (1862)  246;  J.  B.  1S62,  660 1;  MnCI,, 
gerinjßrwertigen  Brauustein.  verschiedene  Chloride  und  Sulfate,  Kuhlmanx. 

Garroway  [D.  li.'F.  79699:  J.  B.  1S95,  723)  behandelt  ein  Geraisch 
von  Alkalinitrat  mit  dem  Oxyd  einer  alkalischen  Erde  (CaO  usw.)  bei 
Botglnt  mit  überhitztem  Wasserdampf.  Das  unter  Entw.  von  HNO^  sich 
bildende  Gemisch  von  Alkali-  und  Erdalkalihydioxyd  wii*d  ausgelaugt  der 
Biickstand  durch  Glühen  für  die  nächste  Operation  regeneriert.  —  J.  D.  Däk- 
LiNG  u.  H.  Cl.  Forrest  {D.  li.-P.  83097;  J,  B.  1S95,  717)  gewinnen  durch 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  Alkalinitrat  einerseits  Alkalimetall,  anderer- 
seits Stickstofl'tetroxyd  und  Sauerstoff.    Letztere  Gase  werden  durch  A\'.  ge- 
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lassen  über  ein  erhitztes  inniges  Gemenge  von  Alkalinitrat  und  über- 
schüssigem Fe^Og  ein  Gemisch  von  erhitzter  Luft  und  von  Wasserdampf 
streichen.  Es  entstehen  Alkaliferrit,  welches  durch  Erhitzen  mit  W.  in 
Alkalihydroxyd  und  Fe^Oy  zerlegt  wird,  und  Stickoxvde,  die  durch  0  und 
W.  in  H-VO3    übergeführt  werden.    S.  auch  Vogel  (kng.  and  Min,  Joum. 

69,  408).  ~  Eine  Zu»ammenHt*?Uiine  der  yerschiedenen  Methoden  siehe  bei  0.  Güttmank 
(J.  Soc.  C'htm.  Ind.  12.  203;  C.-B.  [4]  5.  I.  904). 

2.  Aus  LufistichsiofI'.  —  Ca^-endish  {Thorpe,  .JCamys  in  Historicai  Chemistry", 
S.  83)  beobachtete  nl.*^  erster,  dalt  sich  der  Gesarnttttickstoß  einer  Lnftmeuge  verbrennen 
laßt,  wenn  mau  die  uütijie  Menge  0  zugibt  und  entsprechend  lan^^e  Zeit  elektrische  Fauken 
durch   das  Gasgemisch   schlagen   läßt.     S.   auch    Pbirstlry    [Phtlos.    Tran».   78,   473).    — 

Erst  in  neuerer  Zeit  ^vurden  auf  Grund  dieser  Oxydierbarkeit  Verss,  an- 
gestellt, aus  Lut'tstickstoft ,  O  und  W.  technisch  HNO3  zu  gewinnen. 
lieber  Verss.  im  kleinen  siehe  Lord  Kayleigh  [J.  Chem,  Soc,  {London)  71, 
(1897)  181);  ilüTHMAXN  u.  Hofer  {Ber.  36,  (1903)  438);  C.  W.  Volney  {J. 
Soc,  Chetn.  Ind.  22.  (1903)  780;  CB.  1903,  U.  532);  K  Rossi  {Ga£.  Mm,  85, 
(1905)  I.  89;  C.-B,  1905,  I.  1525).  —  Bradlby  n.  Lovejot  grilndeten  am  Niagara- 
fal!  die  Atmospheric  Producta  ('0.,  welche  die  Fabrikation  Ton  HN(^  aus  Luftstickstuff  im 
großen  botrieb.  Der  verwendete  Apparat  bestand  aus  rotierenden  Trommeln,  welche  mit 
vielen  I'Jatiiielektroden  besetat  waren,  bei  deren  entgegengesetzter  Bewegung  unter  An- 
wendung eines  Gleichstromes  von  lUOOO  Volt  Spannung  sich  andauernd  Funken^itrecken 
bildeten  und  wieder  abgeriwen  wurden  {Engl  Fat.  8230  (1901):  Americ.  Fat,  709867  nnd 
709869;  OeMierr.  Pat.  läHOO;  SchweU.  Paf. 24 2»8).  Da»  Unternehmen  kam  wegen  &chlechter 
R«iitabiiität  wieder  zum  StUlstand.  Siehe  auch  Oh.  ßaAMXKr  {Revue  ginSrale  de  Cliünie 
jmre  et  appi.  6,  (lUOä)  517;  J.  B,  1904,  1.  ööO).  —  Ubeusowenig  £rfo]g  erzielten  Kowai^ski 
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fit  te  einer  gidena  V«rHKhnalan  aöt  Smaw  hm  n  dOOOO  Volt  äp&naan^ 
{Amme,  PaL  75«  147  fi90iij.  —  Dauret^n  sctieint  ein  Verfahren  von 
C.  BnonELASS  e.  S.  Etde  {Americ  Pat,  772862  und  775 123  (1904) ;  Nnriceg. 
Ffä,  13280,  13240  (1903)  und  zahlreiche  andere),  das  in  Vasmoen  bei 
Afoidftl  und  in  Notodden  im  Hitterdal  fNorwezen)  ansisrefnhxt  wird,  ratio- 
•ein.  Es  gründet  sicii  darauf,  daß  der  Flammenbo^en  eines  mäßij^ 
iten  WecIhs^Utromes  die  Form  einer  «Scheibe  annimmt,  wenn 
aiefa  in  ein^m  ma^rnetidchen  Feld  bilden  läfit.  und  daß  srerade 
vom  magneti34:hen  Feld  zerpeitschten  Flammen  besonders  starke 
Oxydation  des  Luft.Htickstoff^  rerarsacben.  Die  in  Betrieb  befindlichen 
Oefen  haben  Flammenscbeihen  von  reichlich  2  m  Durchmesser;  ihr  nor- 
maler Energieverbrauch  ist  ca.  500  Kilowatt :  die  angewendete  Spannung 
beträgt  5000  Volt.  Die  dem  Ofen  entströmende  Luft  i:^t  ein  Gemisch  von 
unverbrauchtem  0  und  N  mit  kaum  2^^  NO.  Die  heißen  Gase  werden 
zuerst  ab^rekublt,  eelangen  dann  in  Oxydationsräome .  große  mit  säure- 
toAea  Steinen  ausi^ekleidete  Tünue,  die  nur  den  Zweck  haben,  den  Lauf 
der  Gase  so  zu  verlangsamen,  daß  das  abgekühlte  XO  Zeit  hat,  sich  zu 
SlickMtölftetroxyd  zu  oxydieren.  Schließlich  werden  die  Gase  in  geeigneten 
Absorptionsraomen  lans  Granitplatten)  mit  W.  in  Berührung  gebracht. 
wobei  sich  HNO^  bildet.  Näheres  darüber  siehe  0.  N.  Wrrr  (Ühem.  Ind. 
28.  (1905)  701).  —  Vgl.  femer  den  Nachtrag. 

V.  Eeinigu}\g  und  Konsentratian.  —  Während  die  nach  den  modernen 
Verfahren  (Guttmass-Rohkmann;  Valextixek  usw.)  erhaltene  HNO;,  ohne 
weit-eres  so  rein  ist^  daß  wenigstens  zur  Verwendung  für  technische  Zwecke 
ein  nachträgliches  Reinigen  nicht  nötig  ist,  enthält  die  bei  Anwendung 
der  Älteren  Kühlsysteme  gewonnene  Rohsäure  beträchtliche  Verunreini- 
gungen, nämlich  N^Og,  N^O^  (überwiegend^  Ci,  NOCl;  ev.  auch  Jods,  oder 
Chlorjod.  Stkik  {Pol^.  Cetiir.  18.SS.  145;  J.  B.  1S5S,  594):  manchmal  SeO„ 
H.  \.  Warhen  (Ckem.  X,  üh  (1890)  100;  J.  B,  1890,  2373);  Schwefelsäure.— 
Zar  Rctnigimjf  im  Laboratoriam  destilliert  man  mit  oder  uhne  Zosatz  von  etwas  KNO« 
aod  weehMlt  die  Vorlag,  sobald  cblorfreie  S.  übergeht.  Barrswilx.  (J.  Phiirm.  [3]  7,  122; 
Bcrz<l.  J.  B.  2<(»  71).  —  In  der  Techuik  werden  die  gasföriaigeu  Veranreiniguagen  ohne 
Schwierigkeit  eotfemt,  indem  man  die  Rohsäore  aof  60  bis  80°  enrürmt  nnd  mit  Luft  oder 
ehwm  anderen  indifferenten  Gase  behandelt.  i;Bleieben  der  Salpeter« ,  Raffinieren).  F&Ut 
BUi,  wie  64  7or  l&ngerer  Zeit  vielfach  geschah,  vor  dem  Rektitizieren  das  Cl  mit  AgNO|. 
HO  maß  die  ä.  mftfiig  Terd.  sein  nnd  vom  gef&llten  AgCl  klar  abgegossen  werden ,  da  in 
die  Retorte  gelangendem  Agl?l  bei  der  Dest.  der  S.  teilweii«  zers.  wird.  Siehe  Wacke.nbodkk 
{Arch,  Pharm.  [2]  41.  161:  50.  23:  71,  279);  Mohr  lArch.  Phann.  4»,  25;  50,  19);  Witt- 
imnn  (Rupert  d.  Phamt.  [31  I.  44):  Ohlbht  {Arch.  Phartn.  [2]  71.  264i. 

R,  Hirsch  {Ber.  22,  <l889i  IÖ2)  reinigt  die  S.  ron  den  flüchtigen  Verunreinigungea 
in  einem  kontinuierlich  wirkenden  Apparat.  Er  l&ilt  in  eine  dnrcb  heißes  W.  auf  S0°  er- 
wirmte  Tonsf'blange  von  oben  die  Rousäore  einfließen.  bl&9t  gleiclizeidg  von  unten  Luft 
«In  nnd  regnliert  Znlanf  und  Lnftstrom  so.  daß  die  S.  mit  60^  abläuft.  —  A.  Erck  (Ber. 
M.  (1H89)  304  Ref.:  />.  R.-P.  46724)  setzt  zu  halogenhalt  igt  r  HNO,  organische  Subetauzen. 
welche  leichtflüchtige  Halogenverbb.  geben  iMetnyl-  oder  Aethylalkohol)  und  vertreibt 
letztere  durch  gelind*'»  Erwärmen. 

Nach  MiLLON  iJ.  praki,  Chcm.  29,  (I843i  M^]  destilliert  man.  um  die  chliirfreie  S. 
von  NjO,  zu  befreien,  wiederholt  bei  Lichtabschlnß  im  Kohlendioxydstrom ,  oder  S.  von 
weniger  als  1.48  hwz.  Gew.  über  Vioo  K,Crjt>5.  —  Pklouze  [Ann.  Chim.  Phya.  77,  (1811) 
b\)  «figeriert  mit  PbO^.  Nach  Ott«j  (Grahax-Otto's  Lehrb.  d.  Chem.  h.  Aufl.  2,  U.  163) 
erzielt  man  aber  weder  mit  diesem  noch  mit  BaO«  guten  Erfolg. 

F.  W.  KüsTEH  u.  S.  MrNCH  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  350)  gewanneu 

absolute  H^'O,  durch  Ausl'rierenlassen.  Ein  zylindriHches  Gefäß  hatte  in  deu 
beiden  Stirnflächen  in  der  Achse  je  einen  Tubus,  welcher  am  unteren  Ende  durch  ein  GIa8< 
Ventil  gf-schlossen  war.  Dieses  konnte  mit  Hilfe  einer  GlasriUire,  welche  durch  den  ent- 
gegt;nK'e«etzten  Tubus  ragte,  in  Tätigkeit  gebracht  werden.  Durch  einen  dritten  oben 
befludlichen  Tubas  war  ein  RÜhrer  gefiUirt.  Geeignet  angebrachte  RChren  mit  PcOa  schlosseu 
die  Lnftfenchtigkeit  aus.  Die  W&rmeentziehung  wurde  mit  A.,  der  dnrch  festes  COt  ge- 
ktlhJt  war,   so  betätigt,  daß  die  Temperatur  stets  nur  wenig  unter  —41.3^  sank,  wodtwoli 
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Terhindcrt  werden  sollt«,  daß  die  Mntte Hallte  ebenfalls  erstarrte.  Trotz  oller  Vüraichtsmafi* 
regeln  gelang  es  nicht,  eine  ä.  herznätellen.  die  stiLrker  als  ^9A  (+0.1)  %ig  war  Die 
kriatalliaierte  S.  ersclii^n  schneeweiU,  aber  die  Schmelze  schon  bei  — 41**  gelblich.  Es  zer- 
ßült  demnach  die  absolute  krii>tAllisierte  S.  schon  teilwei^  beim  Schmelzen.  —  Man  mischt 
99.1  **/oige  HNOj  mit  der  berechneten  Menge  N',On  und  erhält  vollkoniraea 
wasserfreies  Hydrat  (100%  HNOa).  J.  Giebsbach  u.  A.  Kessler  (Z.  physik, 
Chem.  2,  (1888)  676:  Ber.  22,  (1889)  23). 

Sehr  hoch  konzentrierte  8.  erliält  man,  weun  man  hochkonzentrierte 
nach  MiLLüN  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  H^SOt,  nach  Pelouze  (Ann, 
Chim.  Phtjs.  77,  51)  mit  dem  tuuffachen  Vol.  dieser  8.  destilliert.  S.  auch 
R.  Weber  {J.  prakt.  Chern.  [2]  6.  (1872)  342;  .1«».  (Bogo.)  147,  (1872)  113); 
J.  GiEBSBACH  u.  A.  Kessler  (Z.  phy^.  Giern.  2,  (1888)  676;  Ber.  22,  (1889) 
23),  Säure  von  D  1.3032,  mit  der  vierfachen  Menge  lis804  destilliert, 
gibt  eine  Säure  von  D  1.499;  diese  wieder  mit  vier  T.  HjSO^  destilliert, 
eine  S.  von  D  1.51  bei  18**  (94%  HNO,).  Gay-Lüssac.  —  Säure  von 
D  1.41  mit  zwei  T.  H^SO^  destilliert,  liefert  Säure  von  D  1.5254  (98»'.,  HXO3). 
TüNNERMANN  [Kostn.  Afch.  19,  344).  —  Mehrmaliges  Destillieren  mit  H,S04 
liefert  eine  8.  von  D  1.52,  bei  86  bis  88**  siedend,  aber  durch  die  Er- 
hitzung bei  der  Dest.  teilweise  zersetzt.  Peloüze  {Ann,  Chim,  Phys,  77,  51 ; 
Bersd.  J.  B,  22,  53). 

Säure  von  D  1.55  läßt  beim  Destillieren  zuerst  eine  S.  von  D  1.62 
(stickstofftetroxydhaltig)  übergehen,  dann  von  D  1.53;  der  Rückstand  zeigt 
D  1.49.  FttorsT.  —  Säure  von  D  1.522  g^ibt  bei  teilweisem  Destillieren 
gelbrote  Dämpfe,  ein  Destillat  von  D  1.54  und  einen  Rückstand  von  D  1.521. 
MiTscHERLicH.  —  HNOj,  welchc  durch  warme  Luft  von  NaO^  befreit  und 
dadurch  entfärbt  ist,  von  D  1.503,  zeigt  Kp.  von  88"  bis  121"  steigend  und 
hinterläßt  bei  letzterer  Temperatur  einen  Rückstand  mit  77.1  **/„  HNOg.  Der 
zwischen  88  und  93"  siedende  Teil  ist  stark  rot  gefärbt;  entfärbt  besitzt 
diese  Säure  D  '^-^  1.516^  Kp.  =  84.4  bis  86.7".  Nochmals  destiUiert,  läßt 
«ie  anfangs  8.  von  D**-*  1.517  (nach  der  Kntfärbung),  Kp.  ^  84.4*,  über- 
gehen.   Smith  (Pharm.  CetitralbL  19,  203). 

Beim  Destillieren  einer  S.  von  D<;1.40  geht  zuerst  eine  schwächere 
8.  über,  bis  der  nun  unverändert  destülierbare  Rückstand  D  1.42,  Dalton 
(Antu  Phil  9, 186;  10,  38  und  83;  GiJb.  Ann.  58,  (1818)  79);  1.415,  Tünneb- 
KANN  (Kastn.  Arch,  19,  344);  1.405,  Millon  (J,  prakt.  Chem.  29,  (1843)  349); 
1.40,  Mitschkklich;  1.412,  Smith  (Pharm,  CcutralU.  19,  203)  erhalten  hat 
Dieser  Rückstand  siedet  bei  120^  DAiiXON;  bei  120  bis  121",  Mitscherlich; 
bei  125  bis  128^  Millon;  bei  121",  Smith;  bei  120.5"  Konowalow  (Anw, 
{WM.)  14,  34). 

Unter  gewöhnlichem  Luftdiiick  wird  durch  hinreichend  lange  fort- 
gesetztes Kochen  von  HNO^  jeder  beliebigen,  zwischen  70  und  65%  liegen- 
den Konzentration  endlich  ein  Rückstand  von  konstanter  Zus.  erhalten, 
welcher  68%  HNO^  enthält;  Kp,«,.  =  120.5",  D»»»  1.414.  Wird  die 
Dest.  bei  70  mm  Diiick  vorgenommen,  so  enthält  der  Rückstand  66.7"/^  HNO« 
und  siedet  unter  diesem  Druck  bei  65  bis  70";  bei  150  mm  Dmck  ist  der 
Gehalt  67.6%,  bei  1220  mm  68.6"/o,  also  um  0.6";^  h»iher  als  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck.  —  Verdampft  man  mittels  Durchleiten  von  trockener 
Luft  V3'  V«  o^er  %  der  S^  so  zeigt  der  Rückstand  eine  von  der  Tempe- 
ratur abhängige,  vom  Gehalt  der  angewandten  8.  unabhängige  Zus.  und 
enthält  bei  13"  64,  bei  60"  64.5,  bei  100"  66.2"/o  HNOg.  Roscob  (Ann.  litt, 
(1860)  203).  —  Lunge  u.  Rey  (Z.  awjeiv.  Chem.  1891,  165)  erhielten,  indem 
sie  gebleichte  S.  von  98.7"/o  HNOj  mit  dem  doppelten  VoL  koiiz.  H^SO* 
mischten  und  aus  einer  Retorte  bei  20  mm  Druck  destillierten,  eine  bei 
35"  übei-gehende,  farblose  S.  von  99.7"/«  HNOj. 


k 


HSa^'.FkfmUL 


TL  /HjBAiliirif  EiftmtkaflaL  Ä.  Der  küikälmmmhm  fem  Salpeii 
iJkifttBnj'Bfif'^).  —  W—criielle.  bei  Gtk^lt  an  Stkfcstofftctroxrd  fdb- 
nOK  FL  Ffa*  tie  Mdbst  konzentrierte  HNO.,  die  aiuJteB  werden  kamif 
«t  D»  13L  MmcBSBUCH;  D»*  lio,  Millo5;  D"  LS*  Päocze:  D»  1-550, 
KflU  (^«ü-  (.Imu  Floß.  [4]  10,  (1867)  140);  D»  LM212.  D**-»  L52234,  D-*» 
IJ0304,  Vn^  ■.  Mjuo^  {Froc.  Ä  5.  «L  ( 1806)  223 ;  C.-Ä  1S88.  L  428).  — 
EMvrt  Bftcfc  BnrasuyT  Mmi.  rjbrai.  PAfr  [5]  14  a878 1  441:  /.  B.lSTaSo) 
bd  — 47*.  Baek  Daltos  za  einer  battemti^«B  Masse  erst  bei  — 54*.  — 
Kpi  =  86«.  MrrwrHEilucH:  Kosowalow  (^Iiwil  (IFiedLl  14,  (18831  34; 
J.  B.  ]8§3.  60  L  —  Kp^  einer  farökksen  S.  toq  99. W^  HNO,  =  35», 
LrawB  ■-  Ret  (Z  an^^oe.  Obern.  ISOL  16Ö).  DD.  der  nit  trockener  Luft 
Tcnrifditca  flMfomigen  HNO,:  bei  403*  =  2.373.  bei  ^^^  =  225^ 
PhkTWäJM  OL  WJinLTS  iJ,  Chem.  Soc.  (Jjmdam)  lä,  a862>  142;  J,  B.  1S61,  22), 

Die  koBK.  HNO|  rancht  an  der  Lnft  und  zieht  £ist  ebenso  begierig 
wie  die  Hc80«  Wa»er  an.    Sftnre  von  D  IJ5&&  ertdtzt  dch  mit  Schnee. 

DFMBwaiwliw  Mch  TBOSnv  (fiär.  12,  (1879)  906SN: 

N.Oj.H  ==  HNO,  -f  41510  K»l 
NOA  J  =  HNO,  -f  63(H6     , 

.vo,.o4i  =  axo,  4-  *3&iÄ    n 

VjfN«0*,OAO)  =  HNO,  -^-  18CT0     ,     ; 
atch  BMmnMt  {Cwtpt.  rend.  M,  (1880)  779;  J.  B,  18M,  117): 

5,0,^  *  HNO.  (gmafOradg}  -|-  SIOOO  EaL 
=  HNO.      (flttMi«:)     4-41600     . 
=  HNO,       (fcrt>       +  42300     , 
:»  HNO,      (^iGst)      +  48dÜ0     , 

AelUre  Literatur:  Thomsks  (Ä!r,  5.  (1872)  181i;  Bdthälot  (Cpm»»«.  m««.  78.  il874) 
IflS;  X  i/.  1*<74,  113;  Ann.  C%im.  Fhy$,  [5]  9,  (1876|  161;  J.  B.  1876.  ^\  —  L&simgs- 
Wime:  B«im  Verdänn«n  ran  1  Mol.  HNOi  mh  200  Mol.  H,0  =  7iaO.   Beim  VerdOiuieB  tob 


HNO,  +  0.6  H,0  mit  viel  Wuaer 

HNO,  --1.0H,0  .  „ 

HNO,  --l.oH,0  „  , 

HNO,  --2.0H,0  „  ,  l 

HNO,  -  -  3.0  H,0  _  , 

WiO.  --4.0H,0  „  , 

HNO,  --5.0H,0  ,  „ 

HNO,  4-     6  H,0  „  „ 

HNO,  4-     7  H,0  „  . 

HNO,  -  -  7.5  H,0  „  , 

HNo!--  shTo  :  :    : 

HNO,  --   10H,0  „  „ 

HNO,  +   16H,0  „  „ 

HNO,  4-   2UH,0  -  -  - 

HNO,--   40H,0  „  , 

HNO,  +10OH,O  ,  , 

iC<mipt.  rmd.  78.  (1874)  7 
„,^  ^  -J»«»  (Ba:  «.  (1873)  6Ö7; 
löhff  Mi  SU  6  H,0,  nämlich : 


5150  KaL 
3840  , 


X 


28»  „ 

14»  „ 

790  - 

430  l 

V- 

■    ■    -  S  : 
:    :    -■^: 

n  .     —  180   , 

:    :    :  IS  : 

J.  B.  1874.  80:   BuU.  Soc.  iPari$)  f2]  22.   (1874] 
(1874)  772)   fand  kontinnierliche  Wärmeentwick- 


a  = 

HNO,.aH,0,  (lOO-ft)  HtO 

a  = 

HNO,.tH,0.  (a)H,0 

0.17& 

6650  Kai 

0.3125 

1014  Kftl. 

0.6 

5458     „ 

a62ri 

1393     „ 

1.0 

4174      „ 

1.25 

156G     „ 

1^ 

3292      „ 

2,5 

1878     ,                  m 

ZJb 

2146      „ 

1 

ao 

1730     „ 

1 

5:0 

768      n 

i 
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In  beztig  auf  1  Mol.  de«  gelCsten  Stoffes  fand  Thomsex   (Bfr.  6,  U873)  710)  folgende 
Verdünnungswännen : 


Gelö3t<;r  Körper 


Anzahl  der 
Waösermolpkeln 


Wärm  eentwi  ckl  uu^ 

für  1  Mol. 
den  Cellisten  Stofit^ 


» 


■Salpeter^änrehydrat  HXOa 
Wasaerhaltige  Salpetersäure 


HNO,  4-  H,Ü 
HNO,  4  2H,0 
HNO.  4-  3Htü 


20 
320 
320 
320 
320 


+  7&I0  KaJ. 
--  7580     „ 
--  4280     „ 
"  2740     ^ 
--  1830     . 


Siehe  auch  G.  Roüssbaü  a.  G.  Tita  (Compt.  rend.  113.  fl89l)  191;  J.  B.  1891,  563);  SP.  V. 
Phtkkrino  (J.  Chem.  Soc.  {London)  (ft,  (1893)  436:  .7.  li.  1WI3.  83i:  Petkhben  {Z.  phyaik. 
Chem.  11  (1893,1  174);  Bkkthklot  (Amt.  Ckim.  Phys.  [7|  14.  (1898)  207:  C.-B.  1898.  U. 
169),  —  leber  ilas  thenniache  Verbalten  gegen  gelöste  SaJze  aiehe  Bbrthelot  {Compt 
rmd,  75.  (1872)  207,  363;  J.  B.  1872.  86).  —  Ueber  die  Wärmeanadehnung  N.  UscHKRNiU 
{Ber.  21,  1I888]  697). 

Neatrftlisationswftrmo  gegen  NaOH  =  13617  Kal.^  Thomsen  [Ann.  (Pogg.)  1S8,  (1869) 
65;  J.  B.  IMm,  110);  14480  Kai.,  Andrews  (J.  Chem.  Soc,  (L'mdofi)  \2]  H,  (1870)  432); 
13700  bxw.  13800  Kai.  Bebthelot  (Compt.  rend.  78.  (1874)  1177;  87.  (1878)  671;  J.  ß. 
1874,  116;  C.-B.  [3]  9.  12,i.  NeutraüaatlonBwanne  gegen  KOH  =  14800  Kai;  gc^en  KH, 
=  12683.  Th.  Ankbkws,  12500  Kai.  Bkethslot.  Segen  Baryt  13900.  BKarnELor.  — 
Ueber  die  Wänneentw.  bei  Oxydationen  durch  HNOa  siehe  Bebtiielot  (Compt.  rend.  90, 
(1880)  779;  J.  B.  1880,  120). 

Beaitzt  anter  allen  einbasischen  S8.  die  grOOte  mittlere  Affinität.  Ostwald  [J.prakt. 
Oiem.  [2]  18,  (1878)  328i.  —  Refraktionsiqoivalent  -=  17.24,  J.  H.  Gladstowe  (PA«.  Mag. 
(4]  36.  (1868)  311;  J.  B.  1868,  118).  —  Keibungskoeffizienten  der  lOÜ^igen  HNO,  für  0" 
and  10°  t]^  =  0.0227Ö,  r;,o  0.01770.  S.  Paouani  n.  E.  (>>donk  {Ann.  I  Wied.)  Beibl.  11,  415). 
—  Ist  r?  =  1  die  innere  Reibung  des  W..  so  ist  für  die  HNOa  V  =  1.0266.  K.  Reyber  {Z. 
phy»ik.  Chem.  2  (1888)  744).  —  Ueber  den  Assoziationsgrad  der  HNO3  «ehe  E.  Abtok  u. 
W.  Ramsay  {J.  Chem.  Soc.  (London)  65.  (1894)  167). 

B.  Der  wässerüfen  Salpetersäure.  —  Tabelle  nber  die  Dichten  der  wss.  HNO, 
nach  J.  KoLB  [Ann.  Otim.  Phyu.  [4]  10.  (1867)  140;  J.  B,  1866,  143): 


100  T.  enthalten 


H^O,. 


N,0,. 


Spez.  Qew, 


bei  0«. 


bei  15«. 


100  T.  erhaltt'n 


mfo,. 


N,0, 


spez.  Gew. 


bei  0».      bei  15". 


100.00 

99.W- 

99.72* 

99,52* 

97.88* 

97.00 

96.00 

95.27» 

94.00 

93.01* 

92.00 

91,00 

90.00 

89.56» 

88.00 

87.46* 

86.17» 

85.00 

84.00 

83.00 

82.00 

80.96* 

80.00 


85.71     1 

1.559 

1.530 

85.57 

1.559* 

1.530* 

80.47 

1,558* 

1.531)* 

85^ 

1.657* 

1.529* 

88.90 

1.551* 

1.523* 

m.u  ' 

1.548 

1.520 

82.28 

1.544 

1.516 

81.66 

1.542* 

1.514* 

80.57 

1.587 

1.609 

79.72 

1.5>W* 

1.506* 

78.85 

1.529 

i.bm 

78.00 

1.526 

1.491^ 

77.15 

1.522 

1.495 

76.77 

1.521* 

1.494 

75.43 

1.514 

1.488 

74.95 

l.ölH* 

1.486* 

73.86 

1.507* 

1.4H2 

72.86 

1.503 

1.478 

72.00 

1.499 

1.474 

71.14 

1.495 

1.470 

70.28 

1.492 

1.467 

69.38 

1.488* 

1.4(i;t 

88.57 

1.484 

1.460 

79.00 

77.66 

76.00 

7500 

74.01* 

73.00 

72.39* 

71.24« 

69.96 

69.20* 

68.00 

67.00 

66.00 

65.07* 

64.00 

63.59 

62.00 

61.21* 

60.00 

59.59* 

58.88 

öaoo 
57.00 


67.71 

1.481 

66.56 

1.476 

65.14 

1.469 

'     64.38 

1.465 

{     &').44 

1.462* 

1     62.57 

1.457 

62.05 

1.455 

61.06 

1.460* 

60.00 

1.444 

59.31 

1.441* 

58.29 

1.435 

57.43 

1.430 

56.67 

1.425 

55.77 

1.420* 

54.84 

1.41Ö 

54.50 

1.413 

53.14 

1.404 

52.46 

1.400* 

51.43 

1.393 

51.06 

1.891* 

50.47 

1.887 

49.71 

1.382 

48.86 

1.376 

1.456 

1.451 

1.445 

1.442 

1.^ 

1.435 

1.432 

L429* 

1.429 

1.419*' 

1.414 

1.410 

1.406 

1.400* 

1396 


1.386 

1.381* 

1.374 

1.372* 

1.368 

1.368 

1.368 


Die  mit  *  bezeichneten  Werte  wurden  direkt  aaaljti&cb  erhalten. 
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HNO-:  Gehaltstabellen. 


100  T.  enthaltea 

Spez. 

Gew. 

100  T.  erhalten 

Spez. 

Gew. 

HNO,. 

N.0, 

bdO». 

bei  15«>. 

HNO,. 

N,0.. 

bciO». 

bei  15». 

öeio* 

48.08 

1.371* 

1.353* 

35.00 

29.99 

1.234 

1.218 

5Ö.00 

47.  U 

1.365 

1.H46 

33.86* 

29.02 

1.226* 

1.211* 

M.OO 

46.29 

1.359 

1.341 

32.00 

27.43 

1.214 

1.198 

»3.81 

46.12 

1.358 

1.339 

31.00 

26.57 

1.207 

1.192 

53.00 

45.40 

1.353 

l.;S35 

30.00 

25.71 

i.aoo 

1.185 

62.33* 

44.85 

1.349* 

1331* 

29.00 

24.86 

1.194 

1.179 

Ö0.99» 

43.70 

1.341* 

1.323* 

28.00* 

24.00 

1.187* 

1.172* 

49.97 

42.83 

1.334 

1.317 

27.00* 

23.14 

U80 

1.166* 

49.00 

42.00 

1.328 

1.312 

25.71* 

22.04 

1.171* 

1.157* 

48.00 

41.14 

1.321 

i.;-itM 

23.00 

19.71 

1.153 

1.138 

47.18* 

40.44 

1.315* 

1.298» 

20.00 

17.14 

1.132 

i.iäo 

46.64 

39.97 

1.312 

l.iÄ^Ö 

17.47* 

14.97 

1.115 

1.105* 

45.00 

38^7 

1.300 

1.284 

15.00 

12.85 

1.099 

1.ÜÖ9 

43.53* 

37.31 

1.291* 

1.274» 

13.00 

11.14 

1.065 

1.077 

42.00 

36.00 

1.280 

1.2tU 

11.41* 

9.77 

1.075 

1.067* 

41.00 

35.14 

1.274 

1.257 

7.72* 

6.62 

1.050 

1.045* 

40.00 

34.28 

1.267 

1.251 

4.00 

3.42 

1.026 

1.022 

39.00 

33.43 

1.260 

1.244 

2.00 

1.71 

1.013 

1.010 

37.96* 

32.53 

1.263* 

1.237* 

0.00 

0.00 

1.000 

1.999 

36.00 

30.86 

1.240 

1.225 

Die  mit  •  bezeichneten  Werte  wurden  direkt  analytisch  erhalten. 


Tabelle  der  Konzentration  nach  Graden  Badiie  von  Kolb 


100  T.  enthalten  bei  0° 

lOO  T.  enthalten  bei  15*> 

Grade  nach 

D 

BxvMft 

HNO, 

N.O» 

HNOi 

N.Os 

0 

1.000 

0.00 

0.00 

0.2 

0.1 

1 

1.007 

1.1 

0.9 

1.5 

1.3 

2 

1.014 

2.2 

1.9 

2.6 

2.2 

3 

l.Ofö 

3.4 

2.9 

4.0 

3.4 

4 

1.029 

4.5 

3.9 

5.1 

4.4 

5 

1.066 

6.5 

4.7 

6.3 

6.4 

6 

1.044 

6.7 

Ö.7 

7.6 

6.6 

7 

1.052 

8.0 

6.9 

9.0 

7.7 

8 

1.060 

9.2 

7.9 

10.2 

a7 

9 

1.067 

10.2 

8.7 

11.4 

9.8 

10 

1.075 

11.4 

9.8 

12.7 

10.9 

11 

1.083 

12.6 

10.8 

14.0 

12.0 

12 

1.091 

13.8 

11.8 

15.3 

13.1 

13 

1.100 

15.2 

13.0 

16.8 

14.4 

14 

1.106 

16.4 

14.0 

18.0 

15.4 

15 

1.116 

17.6 

15.1 

19.4 

16.6 

16 

1.125 

18.9 

16.3 

20.8 

17.8 

17 

1.134 

20.2 

17.3 

22.2 

19.0 

18 

1.143 

21.6 

18.5 

•23.6 

20.2 

19 

1.152 

22.9 

19.6 

24.9 

21.3 

30 

1.161 

242 

20.7 

26.3 

22.6 

21 

1.171 

25.7 

22.0 

27.8 

23.8 

22 

1.180 

270 

23.1 

29.2 

26.0 

23 

1.190 

28.5 

24.4 

30.7 

2^3 

24 

1.199 

29.8 

25.5 

32.1 

27,5 

35 

1.210 

31.4 

26.9 

33.8 

28.9 

96 

1.221 

33.1 

28.4 

35.6 

30.4 

27 

1.231 

34.6 

29.7 

37.0 

31.7 

28 

1.242 

36.2 

31.0 

38.6 

33,1 

HNO. ;  Gehaltstabellen. 
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r 

100  T.  enthalten  bei  0« 

100  T.  enthaltea  bei  15» 

mät  nidi 

p 

bxmu 

HNO,        1         N,05 

HNO. 

NtOi 

l  £9 

I.2Ö2 

37.7           ,         32.3 

4ü,2 

34.5 

H? 

1.261 

39.1 

33^ 

41.5 

35.6 

^M 

1.275 

41.1 

86.2 

43.5 

37.3 

Kss 

1.206 

42.6 

363 

45,0 

38.6 

B38 

1.298 

44.4 

38.0 

47:1 

40.4 

H9i 

1.30R 

46.1 

39.5 

48.6 

41.7 

^Hfi 

1.321 

48.0 

41.1 

50.7 

43.5 

^m 

1.334 

50.0 

4SL9 

52.9 

45.3 

Biff 

1.346 

519 

44.6 

55.0 

47.1 

■IB 

1.359 

54.0 

4ß3 

57.3 

49.1 

BiB 

1.372 

56.2 

48.2 

59.6 

51.1 

Htt 

1.3&4 

58.4 

fi0.0 

61.7 

52.» 

^K 

1.398 

60.8 

52.1 

64.5 

55.8 

^B 

1.412 

63.2 

54.8 

67.5 

57.» 

H|8 

1.426 

66.2 

56.7 

70.6 

fiO.5 

Hi4 

1.440 

69.0 

59.1 

74.4 

f>3.ft 

i^W 

1.4M 

72.2 

61.9 

78.4 

67.2 

V45 

1.470 

76.1 

66.2 

83.0 

71.1 

■17 

i.4a5 

80.2 

68.7 

87.1 

74.7 

■  Ä 

1.501 

845 

72.4 

92.6 

79.4 

V49 

1.516 

88.4 

75.8 

96.0 

82.3 

■  49.1 

1.524 

90,5 

77.6 

9K.0 

84,0 

■  ^a.^ 

1330 

H22 

79.0 

lOÜ.U 

85.71 

1  öO.O 

1.532 

92.7 

79.5 

1 

W  505 

1.511 

95.0 

81.4 

■  &to 

1.549 

97.3 

83.4 

■  &u 

l.n5y 

100.0 

85.71 

1 

iGS  D.  H.  Rey  iZ.  angnv.  Chem.  1801,  165;  J.  B.  1891,  131»  stellten  auf  Grund  ihrer 
langen  bei  B<>nutzung:  von  ganz  besonders  Bor^ältig  gfereini^^ter  HNO|  die  folgende 
,4er  DB.  der  H^'Oa  auf: 


^\ 

•/oHXO, 

D»\ 

%  HNO, 

D^\ 

%  HNO, 

1.00 

0.10 

1.18 

29.38 

1.36 

67.57 

1.01 

1.90 

1.19 

30.88 

1.37 

59.39 

m 

3.70 

1.20 

32.36 

1.38 

61.27 

li» 

5.50 

1.21 

33.82 

1.39 

63.23 

IM 

7.26 

1.22 

35.28 

1.40 

65.30 

U)6 

8.99 

1.23 

36.78 

1.41 

67.50 

1% 

10.68 

1.24 

38.29 

1.42 

69.80 

U7) 

12.33 

I.20 

39.82 

1.43 

72.17 

liOB 

13.95 

1.26 

41.34 

1.44 

74.68 

Ufi 

15.53 

1.27 

42.87 

1.45 

77.28 

ÜO 

17.11 

1.28 

44.41 

1.46 

79.98 

Ul 

18.67 

1.29 

45.95 

1.47 

82.90 

U2 

20.23 

1.30 

47.49 

1.48 

86.05 

U3 

21.77 

1.31 

49.07 

1.49 

89.60 

U4 

23.31 

1..S2 

50.71 

1.50 

94.09 

U6 

24.84 

1.33 

52.37 

1.51 

98.10 

U6 

26.36 

1.34 

M.07 

1.52 

99.67        j 

i.n 

27.88 

1.35 

65.79 

i 

'jj  üe  i«chnischen    Salpetersäuren   stets    erhebliche   Beimeng^^en    Ton   Stickstoff- 
V*  tttbalten  und  deshalb  schwerer  sind  als  die  reinen  SS.,  so  gut  fUr  sie  die  obige 
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3600 

10.00 
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11.00 
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Vm  die  D.  d»r  in  einer  techmflchen  8.  enth&lteneii,  tob  XfO«  freien  HNO|  zn  er&hr«s. 
beotimat  nun  dorcfa  Titration  mit  EHnO«  den  G«halt  an  N;0(.  ermittelt  mit  den  Ario- 
meter  die  D.  der  Fl.  aod  »abtnhiert  Ton  dem  i^fondeoea  Wert^  die  in  obiger  Tabelle 
unter  „Dichte-Aenderanjf"  )Ef*^ebeoe.  dem  erhaltenen  Prosen tgeibalt  an  NjO^  entsprechende 
Xahl.     Vgl  ß.  HrascH  iChtm.  Ztg.  12.  9ll,i.  — 

fL  PüTZEH  (Otem,  Ztg.  29,  (1905)  1221)  staute  eine  TabeUe  der  DD. 
von  90  bis  lOO^^^igen  S8.  aaf,  welche  mit  derjenigen  von  Lunge  u.  Ret 
vOlliß'  parallel  läuft,  aber  gleichmäßig  nm  0.44  bis  CöS**  „  höhere  spezifische 
(.Gewichte  ansribt.  —  Andere  Tabellen  siehe  bei  Uhe  i Seh irei<fg.  J.  35.446): 
H.  (tuebkl  {DifUfl.  pol.  J.  220,  a876i  244):  Veley  n.  Maxley  (./.  Soc.  Chrm. 
Jftd.  2-2,  11903)  1227;  C.-B,  IJMU.  L  145);  Wintklek  (Cte«.  Zig,  29,  |1905) 
1009)l  —  Aeltere  Literatur:  Richter  (Stöchiomefne  %  64).  —  D^*  von  norm.- 
HNO,  =  1.0324,  E.  IL  Loomis  (Ann.  [Wü^.)  60,  fl897)  5471 

Ueber  die  Kpp.  der  wss.  fTVOj  siehe  oben  unter  ^Konzentration** 
Seite  298  u.  299.  —  E.  einer  S.  von  D.  1.30  ist  — 19*',  Dalton.  Die  öefrier- 
punkt.skurve  der  wss.  HNO,  siehe  bei  PicKEnnio  (-/.  Chan,  Soc.  (London)  63, 
(189.S)  436;  Ber.  26.  (1893)  361  Ref.). 

Tabellen  der  LGsuitj^  bzw.  Verdünnwnpwärme  s.  oben  Seite  300.  HNOi  -f  IVi  H«0 
g-ibt  bfüra  Mischen  mit  dem  zweifachen  Gewicht  Schnee  i=  10  Mol.  HtOi  eine  Temperator- 
erniedrurunjr  voü  —56*  Bkbtiiei-ot  (Compt.  rend.  TS.  (1874i  1173:  J.  B.  1874,  87).  — 
Leber  die  WinneanBdebnnng  der  wm.  HNOj  siehe  C.  Foech  (.4««.  (  Wiedj  55.  (1896i  100). 
—  Die  Dissoziatiouswänne  (berechnet  aus  Vi«  nonn.  Lsg.  bei  35°)  betraf 
— 1362  Kai.    S.  Abrheneüs  (Z.  physik.  Cheni.  9,  (1892)  339;  -/.  B,  1S92.  340). 

Setzt  man  das  elektrische  Leitungsvermöjafen  der  norm.-HCl  =  100, 
80  ifit  dasjenige  der  norra.-HKOt  =  99,6.  W.  Östwald  [J.  praki.  Oiem.  [2] 
80,  (1884)  93,  225:  /.  B,  1884,  265);  nach  E,  H.  Loomis  (Ann.  (Wied,)  60. 
(1897)  547)  ist  die  Leitfähigkeit  =  285.5X10"'.  —  Der  spezifische  Wider- 
Btand  nimmt  bei  Konzentrationen  von  1.3  bis  30",,  ab,  anfangs  mehr,  dann 
weniger  rasch.  Erhöht  man  die  Konzentration,  so  nimmt  der  Widerstand 
langsam  zu  bis  76^f,t  schließlich  rascher  bis  das  Maximum  bei  96.12''/o  er- 
reicht ist.  Dann  tritt  plötzlich  wieder  eine  Abnahme  ein.  Bei  1.3  *'/(,  igen 
bis  96.12  %igen  Lsgg.  besitzt  die  Leitfähigkeit  einen  positiven  Temperatur- 
koeltizient,  bei  höherer  Konzentration  wird  er  negativ.  V.  H.  Veley  u. 
J.  .1.  Manley  {Proc.RS.  «2,  (1898)  223;  J.  B.  1898,  438).  Siehe  auch 
0.  Grotian  (Ann.  iPogg.)  154,  (1874)  1,  215);  W.  Ostwalü  (-/.  prakL  Chem. 
[2]  Sl ,  (1885)  307, 433) ;  S.  Arbhentüs  {liech^ches  st$r  la  conductibiliU  oalvanique 
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des  elecirolißes.  Stockholm  1884);  H.  Crompton  {J.  Chetn.  Soc,  (London)  5S, 
(1888)  116;  J.  B.  ISSS,  378);  R  Lenz  {Mem,  de  VÄcad  de  St.  Petersbotirg  [5] 
26,  163;  Ann.  iWied.)  Beibl  2,  710).  üeber  die  Aendeningr  des  Wider- 
standes mit  der  Temperatur  siehe  F.  Exneb  u.  Ö.  Goldschmidt  iWien.Akad. 
Ber,  7b.  (1877)  455). 

Ber  Diffvisionakoeftizient  k  für  HN0,.l.9H,0  ==  2.08  bei  7«;  für  HN0,.5H,0  =  2.06 
4)W  8";  für  HN0„16.öH«0  =  1.54  bei  6»  J.  D.  R.  ScHWrEÄ  {Z.  phyuik.  Chem.  2.  (1888) 
890).    Nach  G.  Umopp  (J.  rtm.  })hy$.  Ges.  23.  2.  336;  Ann.  (Wiexl)  Beibi.  16,  180;   J.  B. 

1882,  2M)  irt  der  Diffusionskoeffizient  in  verd.  Lsg.  326  X  10"'  [—1    Siehe  auch  J.  J. 

•CoLBMAN  iPhil  Mag.[b]  23.  0887)  1;  J.  B.  1887.  193);  J,  Steka.v"  (Momth.  Chem.  10, 
<1889)  201:  J-  B.  18S9.  210):  .1.  H.  Long  (Ann.  {Wied.}  9,  (1880)  61H).  -  Ueber  den 
Reibnngskocfflzient  der  HNO,  verschiedener  Konzentration  siehe  S.  Paoliani  n.  K.  Oddokr 
[Ann.  [Wird.)  ßrihl.  11.  i]h}. 

Iiie  Molekuliirrefraktion  der  HNO,  ändert  sich  beim  Anflögen  in  W.  nur  wenig. 
Gladstone  n.  Hibbeht  [J.  Chem.  Soc.  {London)  67.  (1895)  831;  J.  B.  ISttS.  103).  Eine 
konat&nte  Molekularrefrnktion  der  Lsgg.  ergibt  slcli  weder  nach  den  Formeln  ron  Gladstokb 
u.  Dalb.  noch  von  Lohentä  noch  von  Poi.vrich:  Ykleit  u.  Maklby  (Broc.  B.  S.  6S.  (1901) 
128;  C.-B.  lyOl,  i.  I2ö9l.  —  Ueber  das  Absorptionaflpektnim  der  HNO,  in  verschiedenen 
KonzentTationen  siehe  W.  N.  Hartliy  {Proe.  Chem.  Soc.  19.  (1903)  108;  J.  C/tem.  Soe. 
(Londötti  R8.  (1903)  658). 

Tabelle  der  niagne tischen  Drehung  der  Polarisatiouuebene  iu  HNOs  verechiedener 
Konzentration.  \V.  H.  Pkiiki»  (./.  Chnn.  Soc.  (Londoni  «3.  (1893)  57;  J.  B.  1893.  67): 


Mulekulare  Zu3. 


Prozent,  Zu- 

tiaiumenaetzong 


Drehung 

bei  15* 


Molekular- 

drehong 


HoleknJnrdrehuiie: 

WftSSLT 


HNOj  -f    0.019  H.O 

99.450/, 

0.5292 

1.226 

1.207 

HNOn     -     2.701  H.G 
HNO,  --    7.311  h;0 

56.44 

0.8042 

3.678 

0.977 

32.36 

0.9066 

8,163 

0.852          J 

HNO,  -h    9.5.^  H«0 

26.81 

09238 

10.360 

0.8U5          1 

HXP,  +  12.030  H,0 

22.54 

0.9350 

12.783 

Ü.753 

Die  ppezitiäche  elektroinaguetieche  Drehung  der  Polarisatioa&ebene  für  HNO|  =  0.2702, 
die  dMppelte  molekulare  t^rehung  =  1.8916.  ß.  Wachbmüth  {Ann.  i  Wied.i  44.  (1891)  377; 
X  B.  1891.  365) 

Die  Moleknlarvolume  der  SalpetersÄurelegg.  lassen  sich  natJi  BKnxnELOT  {Cennpt.  rnnl. 
TS,  (1874)  769;  J.  B.  1874,  80,  84;  BuU.  8oc.  pParis)  [2]  22,  (1874)  536)  ausdrücken  durch 

39 
die  Formel  V  =  18  n  H-  29  H HTsä'  ''**^'  °  ^^  Anzahl  der  HtO-MoIeküle  bedeutet. 

VII.  Hydrate  der  Salpetersäure.  —  Auf  Gmnd  der  physikalischen 
Eigenschaften  und  der  KonsUinten  wird  die  Existenz  eiuer  Anzahl  von 
Hydraten  der  Salpetersäuie  angenommen:  Berthelot  (Compt.  retid.  78,(1874) 
769;  1874,  80)  schließt  aus  der  Lösungs-  und  Yerdüunungswärme  der  HNO3 
auf  das  Bestehen  des  Hydrates  HNO3.2H5O.  Vgl.  dagegen  Thomsen  («A  B. 
1874,  84).  —  H.  Cbompton  iJ.  Oiem,  Soc.  (Ijoiidm)  53.  (1888)  116; ./  B.  1888, 
378)  nimmt  auf  Grund  der  elektrischen  Leittaliigkeit  Hvdiat«  der  Formeln 
HN03,15H/J  und  HNO^^HjO  an.  —  8f.  U.  Pickekin<t(./.  Chem.  Soc.  {lAwäon) 
153,  (1893)  436;  J.  B.  1S93,  H3)  leitete  aus  zwei  scharfen  Knicken  in  der  Kurve 
der  Lösungswärmen  die  Existenz  von  HNO,,3HaO  und  HNOa^H^O  ab,  womit 
auch  Diskontinuitäten  in  der  Gefriei-punktskurve  völlig  im  Einklang  stehen. 
Beide  Hydi-ate  lassen  sich  durch  Ausfrieren  aus  den  geeigneten  ^^Hgg.  in 
fester  Form  und  genügender  Reinheit  herstellen.  F.  des  Hydrates  HNOgJÖjO: 
—  45«;  F.  des  Hydrates  HNO^,3HaO:  —18.2'».  —  Veley  u.  Manley  iProc, 
B,S.  62,  (1898)  223:  «8  il90i)  128;  Ö9  (1902)  86:  -/.  B.  189S.  438;  C.B, 
IfiOl.  I.  1259;  1902,  I.  7)  folgern  aus  Diskontinuitäten  der  Kurve  der 
spezifischen  Widerstände,  daß  Hydrate  1L\03,2H.0  — HNOa^H^O  — 2HNO3, 
HoO  und  vielleicht  HNOg,10H,O  existieren.  Die  Kurve  der  Brechungs- 
indices   verschieden   konzentrierter  Lsgg.  läßt  auf  Hydrate  mit  14.7  und 

Gmelin-Friedhelm.    L  Bd.    L  Abt.    7.  AoJL  30 


ier  GlttlBtae 


rMnmmi  ik  D. 


V    Die 

viitt    wie    4bs   SoaveBiicliL 
BamnuTT  {OammL  mJL  ItH  (1»1)  6»:'  C.-B,  1«»L  IL  llffTl  —  üffcer 
die  Zen.  beta  Dettfllkf»  liefe  d.  Bd^  Seite  29^  —  EiUtn  bu  HNC^ 
im  Bokr  mter  jtfheif  Dnrik,  a»  eatttclMB  imeifce  Diafie  nii  es  Uatar- 
bieibi  etae  tut  IkrUK 
Bohns  Tcrdaapft  maa  ui 
dftnter  Sure  UaterÜAc.    Bei 
Bohr  sind  die 
dea  Dampfes  betri^  bei 

»•         100»         lao*         i«QP 

2j06  2(B  tse  1.7f  IJ»  LA  U»  IJB 

«Ad  bleibt  td«  bio'  bit  312*  koesuat ;  me  ist  abo  bei  Mztero-  Tempe- 
ntitr  die  eines  OeMBges  t«  8tidatofMra^  W.  n^  O:  2HN(\  -= 
2N0.  +  H«0  4-  O  (benekMit  L30).  Bei  86«  smd  9ld3V  ^  l^O*  4934% 
HNO,  zeraeczL  Sdpetrise  &  enutelu  nieht.  Wasser  mit  1%  HNO,  Arbt 
sieh  im  Bohr  bei  2dO*  aoeh  destlich  nrtgtiEb;  ni^ee  mit  Vi*«  bei  26ö* 
bei  bfiberer  Tesperster  ueid  sttrker.  Cammüb  (Bor,  A  (1871) 
Amt,  101.  (1873)  273tL  —  Dmxtk  eine  weiftfiübende  PonNÜanröhre  ge- 
leitcc,  zerftüt  die  HNO,  in  O.  N  und   Terdftnntere  HNO,:  glUit  dM  Bohr 
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nur  schwach,  so  entsteht  0  und  Stickstofttetroxyd.  Sciheele.  —  Die  Zers, 
erfolgt  in  der  Wäme  nach:  SHNO«  =  4N0.  +  4H3O  +  N^O  +  N,  +  11  0. 
Ganz  reine  und  wasserfreie  HNO3  zers,  sich  gar  nicht.  Braham  u.  Gates- 
HOÜ8E  [Instii.  1874.  421;  J.  B.  1874,  223).  —  Nur  die  konzentriertesten 
Säuien  zers.  sich  bei  155"  in  geringem  Maße;  ei"st  bei  195'*  ist  der  Zerfall 
erheblich.  Bei  verdünnteren  SS.  läßt  «ich  bei  dieser  Temperatur  n<K*h 
keine  Zers.  beobachten.  V.  H.  Velet  (Proc.  R  S,  b'l  (1893»  27:  J.  B.  m\'l, 
590j.  —  Bekthelot  {Conipt  rend.  127,  (1698)  83;  Ann.  Chim,  Fhys.  \1\  15, 
(1898)  325)  fand,  daß  HNO^,  im  zugeschmolzenen  Rohr  zwei  Monate  im  Dunkeln 
aufbewahrt,  nicht  die  geringste  Zeiu  zeigte.  Von  100*  ab  tritt  im  Dunkeln 
eine  Zers.  ein  im  Sinne  von:  2HX0,j  =  2N0,  +  ^+  H..0.  Die  Zers. 
bleibt  aber  unvollkomiiieii,  weil  sich  W.  bildet,  das  die  S.  verdünnt.  Eine 
S.  der  Zus.  HNO^,2.7H20  erleidet  im  geschlossenen  Gelaß  bei  100** 
nahezu  keinen  Zerfall.  —  Saure,  welche  beim  Destillieren  kein  Stickstoff- 
tetroxyd  mehr  bildet,  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Platinmohr  rote  Dämpfe, 
und  zwar  tun  so  mehr,  je  konzentrierter  sie  ist;  KSO^  von  D.  1.35  wird  schon 
im  Dunkeln  bei  0^  durch  Platinmohr  zei-setzt.  Schünbeix  (J.  prakt.  Chem, 
75,  (1858)  103). 

2.  Zersetciauf  durch  den  elelirischen  Siram.  —  Sehr  starke  HNO^  leitet 
den  elektrischen  Strom  gut  und  entwickelt  an  der  Anode  0,  während  sie 
sich  in  der  Nähe  der  Kathode  gelb,  danu  rot  färbt  und  endlich  NO  ent- 
wickelt. Die  mit  den  gleichen  Vol.  oder  mit  mehr  W.  verdünnte  S. 
gibt  am  negativen  Pol  H,  und  zwar  um  so  mehr,  je  stärker  der  Strom 
und  je  verdünnter  die  S.  ist.  Die  Menge  des  0  beträgt  bei  starker  und 
schwacher  S.  so  viel  wie  im  Voltmeter»  und  ebenso  die  Menge  des  H, 
wenn  die  S.  höchstens  die  D.  1.24  besitzt.  FABAitAV.  —  S.  von  der  Zus. 
2HNOa,3H-iO  entwickelt  bei  der  Elektrolyse  am  negativen  Pol  anfangs 
kein  Gas.  dann  lebhaft  reines  NO,  das  später  mit  wachsenden  Mengen  H 
gemischt  ist.  —  Die  Säure  HNOa,7H30  larbt  sicli  am  negativen  Pol  blauj  ent- 
wickelt H  mit  etwas  N  vermischt,  hierauf  NO,  welches  zunimmt,  den  H 
verdrängt.  Schließlich  entwickelt  sich  auch  kein  NO  mehr;  die  negative 
Zelle  enthält  dann  NH^NO™.  Am  positiven  Pol  e.ntwicJcelt  .sich  lebhaft  0.  — 
Sehr  verd.  S.  entwickelt  am  negativen  Pol  H.  oder  —  bei  schwächerer  Ver- 
dünnung —  H,  etwas  N  und  NHj,.  Dabei  konzentnert  sich  die  S.  am  positiven 
Pol  bis  sie  die  Zus.  2HNOa,3H,(l  hat.  E.  Boubgoin  (Comptrend.  70,  (1870) 
811 ;  C-B.  1870,  289).  Nach  anderen  Angaben  Boubgoik's  {Btdl.  Soc.  {Paris) 
[21  12,  435)  wird  auch  N,0,  nach  wieder  anderen  {Ber,  3,  (1870)  325)  auch 
NHjOH  oder  Aehnliches  gebildet.  Siehe  ancb  Boubooin  {Compf.  rend.  69, 
(1869)  890;  J.  B.  1869.  152);  Brestek  {Zeitschr.  Oiem,  [2]  2,  (1866^  680; 
«7..B.'1866.  85);  Th.  Bi.oxam  (aem.  N.  19,  (1869)  289;  J.  B.  1869,  151); 
P.  A.  Favre  {Compi.  rend.  73,  (1871)  890,  936;  J.  B.  1871.  137).  —  Ueber 
die  quantitative  Bednktion  zm  NBj  siehe  tl.  Bd.,  Seite  319.  Ueber  die  elektroljtische 
DarBt  TOD  NHjOH-Salz  aus  HNO,  *iehe  d.  Bd.,  Seite  23Ö. 

3.  Verhalfen  gegeti  eJekiroyiegative  Elemetiie.  —  Schwefel  wird  durch  HNO» 
um  so  leichter  in  H^SO,  verwandelt,  je  feiner  er  verteilt  und  je  stärker 
die  S.  ist.  Feinverteilter  S,  ^ie  er  bei  Zers.  von  MetaUsulfiden  durch 
E[NO.,  sich  ausscheidet,  oxvdiert  sich  leicht  und  vollständig  beim  Verdunsten 
mit  H:N0^  (Kp.  =  86")  im  Wasserbad;  in  kochender  HNO^  von  D,  1.42 
schmilzt  er  zu  schwienfijei-  oxydierbaren  Tropfen.  Bunsek  (Ann.  106,  (1885) 
3).  —  Selen  wiid  durch  erwäinite  HNOs  in  SeO.^  verwandelt.  Bek- 
zELiüs.  —  Auf  fein  verteiltes  Tellur  wirkt  HNOg  (D:  1.25)  schon  bei  — H^ 
ein.  Aus  der  Lsg.  fällt  beim  Verdünnen  mit  W.  das  Anhydrid  oder  bei 
niedriger  Temperatur  das  Hvdrat  der  tellurigen  S,  aus.   während  basisch 
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Mit  Bor  lietet  ickvack  «nrinste  HNO.  Bsnive,  NO  md  N. 
Gat-Lcimc  ■,  TsixAnu  Tn^  uma  B  n  Mc^t  fcanntrievt«  HNO,,  so 
rerbront  «  «atier  VmmtnOmimnm^  IL  Mooux  ( Jjm.  CSU».  Phiß.  (71 
f,  (18»)  9W). 

WamaaX  o^dkit  w*  ifakt  m  rieiiiir  HXOb; 
«ift  in  der  tow.  &  Mtefte  Vobranng.  SflUop 
liamjdrAt  ifftgt  M  «Uititer  JffihtMg  aater  E^tw 
fMaai  ScidCBtettotroxYd.  f^csönE»  {Amm.  fJVy^)  TU  a^tö)  326;  100. 
(1S57)  12;  /,  /?.  Ihii  «ad  IS^.  333;  1%»7.  63l  —  Glmwade  KoUe 
T«H>reniit  m  HNOf-Dmmpf  mit  gUüueadeB  Liebt.  P.  T.  Austes  (XüMräc 
CVm.  ./.  II,  172;  Oem.  AI  S«  (1880)  308).  —  HNO,  (D.  La)  oxydiert  im 
ngwdiBoiicni»  Bohr  Grmphit  Wi  >50  bi^  360*  laafsm,  bei  300  bis  aSO"* 
in  «te  bb  zwei  SlmdaL  Sie  oxydiert  ferner  bei  900  bis 330*,  vobei  sie  selbst 
Zem  «rkidst,  die  onraniijcheii  Verbb.  za  CO,  «nd  W^  ancli 
{«ÜMi  i^DsUttdii^  welche  &  J.  Er  oder  Cl  enib&lteiL  Ca&iüb  {Ber. 
(1870;  Ö97;-  —  H,  socli  G.  LrsroE  (Cfce».  /»dL  S.  2);  A.  Scott  (C*«w.  i^. 
25,  (IK72)  77;  -/,  Ä  1872.  216);  Fbisvei^l  (Pnoc  »«n.  Soe.  1892.  9;  lf«r. 
2«,  aw«>  Ö90  Kef,);  W.  Lra  (Ar.  2t  (1891)  40851 

Silidnm  wird  roo  HNO,  nicht  aagegrilea.  — 

4.  Ksritttoi  p«t^  WataenUjff  und  geyem  die  Wasseniofftrrhindungm 
fkkirfm^jaikrr  ElemenU.  —  Waaaenitotf  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
uirht  anf  HNO-,  ForEraoT,  Attch  bei  100**  findet  selbst  unter  Bedini^n^en, 
b<ri  w«r!ch*'n  die  H,  «chon  för  »ich  allein  unter  0-Abgabe  sich  zers.,  keine 
Hk-  statt,  BKRlHKfyOT  \(>/mpt.  rend,  127,  tl898)  27;  Arm.  Ckim.  Fkys.  [7] 
15,  (I898J  321;  -/.  //.  IHMH,  440 1 :  w.  auch  J.  A.  Waxklyn  u.  W.  J.  Coopbr 
(FkiL  Maff,  f5j  SO.  (1890/  431;  ./.  B.  1S90,  438).  In  G)^.  von  Platinraohr 
wird  konx.  HS'Oj,  duich  H  ni&ch  reduziert.  Auf  verd.  HNO^j  wirkt  da^ 
Oäh  lanjrsamer  ein,  doch  kann  durch  Ei-wärmen  die  Wirkung  beschleunigt 
werdi^n.  Kanz.  HNO^  gibt  fast  nur  salpetrige  S.,  verdünnte  auch  NIL,  und 
zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  sie  ist.    St.  Cooke  (Chem.  N.  58.  (1888)  103; 


I 
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J:  B.  1888.  462).  H  mit  HNO,,-Dampf  durch  ein  «aflühendes  Rohr  geleitet, 
bewirkt  heftige  VerpuÜung:  und  B.  von  Stickstoti'  Fouecroy.  Mit  HNO«- 
darapf  beladener  H  über  erwänuten  Platiiischwaiiim  geleitet,  bringt  diesen 
zum  Glühen  und  liefeil  \A'.  und  NHg.  Kuhlman>';  R.  Wagxer  {DingL 
pd.  /.  183,  {1867)  76).  —  Führt  man  die  Platinspitze  eines  Röhrchens, 
durch  welches  H  geleitet  wird,  in  eine  Flasche  mit  HNOj  soweit  ein,  daß 
sie  eben  die  Oberfläche  der  S.  berührt,  so  wird  sie,  wenn  der  H  schon 
vorher  entzündet  war,  weißpflühend,  und  eine  zart  gefärbte,  konische 
Flamme  breitet  sich  vom  Hals  der  Flasche  bis  zni*  Säuieoberfläche  aus, 
während  weiße  Nebel  von  NH^NOg  oder  NH^NO.^  entweichen.  Wird  die  weiß- 
glühende Spitze  in  die  S.  selbst  eingetaucht,  so  entwickeln  sich  rote  Dämpfe, 
und  der  H  lahrt  in  der  S.  so  lange  zu  brennen  foi%  bis  dieselbe  sehr  ver- 
dünnt ist  HoDKiNsoN  u.  LowNDEs  {Cltem,  N.  58,  (1888)  27;  J.  B,  1888, 
4Ö3).  —  Im  HNOg-Dampf  verbrennt  H  mit  intensiv  weißer  Flamme. 
P.  T.  ÄusTEN  (J,  B,  1889,  33;^l  —  Naszierender  H  erzengt  niedere  Oxyde 
des  N,  schließlich  NHg.  In  einigen  Fällen  tritt  NHgOH  auf.  —  S.  besondei-s 
Einw.  der  Metalle  auf  HNO.. 

NHg-Gas  verbrennt  in  HNOg-Dampf.  wenn  es  unter  dem  richtigen 
Druck  au»  einer  8pitze  ausströmt  und  entzündet  wird,  mit  schön  gelber 
Flamme.  P.  T.  Xm-v^s  {J.  B.  1889,  333).  —  PH«  wird  durch  konz.  HNO^ 
mit  Heftigkeit  zersetzt.  Gbajlvjvi.  Hält  man  einen,  mit  heißer  rauchender 
HNOa  befeuchteten  Glasstab  über  die  Wasserfläche,  aus  der  sich  PH^  ent- 
wickelt, so  entzündet  sich  jede  Gasblase.  Warme  rauchende  HNO3,  in 
einen  mit  nicht  selbstentzündlichem  Phosphonvasserstoff  gefüllten  Zvlinder 
getropft,  bewirkt  heftige  Verpuffung.  A.  W.  Hofmann  (Ber,  3,  (1870)  660).  — 

Von  N^O^  ganz  freie  HNOj  zersetzt  Schwefelwasserstoffwasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht.  A.  Vogel;  MiiJiiON.  Auch  dui'ch  Einleiten 
von  HjS  wird  reine  verd.  HNO3  (D.  1.18)  nicht  zersetzt;  enthält  sie  aber 
eine  kleine  Menge  N9O4,  nur  so  viel,  als  sich  beim  Stehen  an  der  Luft, 
bei  25"  bildet,  so  wird  nicht  allein  dieses,  sondern  sämtliche  HNO3  unter  B.  von 
S,  H^SO,,  NH,„  NO  und  N  zersetzt.  Kemper  Un».  102.  (1857)  342;  J.  B, 
1857,  130).  Siehe  auch  Johnston  (.V.  Ed.  J.  (ff  Sc.  «,  65;  Ann.  iPogtj.)  24, 
(1832)  354);  Lkcomte  {Ann,  Chim.  Phys,  [3]  21,  (1847)  180;  J.  B.  1S47  «. 
1848,  386).  —  Gießt  man  in  ein  mit  H,S  gefuDtes  Öefaß  HNO^,  so  schlägt 
nach  einigen  Augenblicken  mit  schwachem  Laut  eine  blaue  Flamme  aus 
der  Oefinung  unter  B.  mter  Dämpfe,  Oxydation  des  H  und  eines  Teiles 
des  S:  ein  Teil  des  S  scheidet  sich  ab.  A.  W.  Hofmann  {Ber,  3,  (1870)  658; 
Zeit^hr,  Chem.  1S70,  719).  Im  HNOa-Dampf  verbrennt  H^S  mit  glänzend 
gelber  Flamme,  wobei  sich  die  Flasche  mit  dicken  Dämpfen  (wahrscheinlich 
von  Nitrosulfonsäure)  aufiillt.  P.  T.  Austen  (J,  B,  18S9,  333).  —  H.Se  wird 
durch  ranchende  HNOa  unter  Feuererscheinung  zersetzt.  A.  W.  Hofmann.  — 
Die  Mischung  von  HNO3  und  HP'l  greift  Silicium  an.  —  Die  Mischung  von 
HNOg  und  wss.  HH  bildet  das  Königswasser.  Siehe  bei  diesem.  —  Gasfönnige 
HNO.,  reagiert  mit  HCl-Gas  auch  in  der  Wärme  nicht.  P.  T.  Austen 
iJ.  B.  1889,  333).  —  HBr-Gas  zers.  die  konz.  HNO^  bei  0"  und  darunter, 
indem  sich  Br,  N.3O4  und  W.  bildet;  Verdünnung  mit  viel  W.  stellt  die 
ursprünglichen  Verbb.  wieder  her.  Schönbein.  HBr-Gas  erleidet  durch 
HNOg-Dampf  nur  geringe  Zers.,  F.  T.  Austen  (J.  B,  1889.  333).  —  HJ  zer- 
fallt mit  HNO3;  es  entsteht  W.,  J  und  NO;  läßt  man  rauchende  HNO3  in 
einem  mit  HJ-Gas  getlillten  Zylinder  tropfen,  so  zerfällt  dieses  Gas  mit  roter 
Flamme  unter  Abscheidnng  von  Jod.  A.  W.  Hofmann  {Ber.  8,  (1870)  660; 
Zeiischr.   Chan.  1870,  719).     Gaslormigei"  HJ    scheidet   beim   Mischen   mit 
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MNOa-Dampf  vifil  freies  J  ab.    R  T.  Austejj  (./.  B.  1SS9,  338).    Siehe 
A.  EckstXpt  \Z.  anonj.  Chein,  29,  (1902)  59;  C.-Ä  190-2,  I.  243). 

5.  VerfuiUen  getjen  Oxyde  elektrwieijativer  ElemetUe.  —  HNOg  wird  durch 
SO5  schwieriger  reduziert  als  HNO,,  außer  bei  Ggw.  vou  H5SO4.  Kocht 
man  1  Vol.  HNOg  (D.  1.4)  mit  5  VoL  wss.  SO^-Lsg.,  so  entwickelt  sich 
N,0  und  NO;  bei  weniger  W.  bildet  sich  vor  dem  Kochen  plötzlich  viel  NO. 
Ein  Gemisch  von  HNO^  mit  R^SO^  reagieit  mit  80^,  je  nach  der  Konzen- 
tration der  H^SOj  in  verschiedener  Weise;  a)  Einleiten  von  SOu  in  ein 
Gemisch  von  H.j80^  mit  10%  starker  HNO3  und  24  stündiges  Stehen  der 
gesättigten  Mischung  hat  die  Aibscheidung  von  Bleikammerkiistallen  zur  Folge. 
Werden  dieselben  gelöst  und  leitet  mau  neuerdings  SO^  ein,  so  färbt  sich 
der  Inhalt  der  diclit  verschlossenen  Flasche  beim  Stehen  dunkelviolett  und 
behalt  diese  Farbe  unter  einer  Atmosphäre  von  80,.  Diese  Fl.  enthält 
nebeneinander  SO^,  welches  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  entweicht,  und 
HNO,.  —  ,*)  Gemenge  von  ILNOa  und  verd.  H^SO,  werden  bei  D.  min- 
destens 1.34  der  HoSO^  durch  SO^  unter  B.  von  NO  leicht  zerlegt.  Sind 
30  ccm  HaSO^  (D.  1.396)  mit  5  bis  ö  ccm  HNO.^  (D.  1.25)  vermischt,  so  tarbt 
SOj  schon  in  der  Kälte  die  Mischung  tief  gi'üu,  bewirkt  Aufschäumen, 
Entw.  von  NO  und  vollkommene  Zers.  der  HNO3.  Bei  höherer  Konzen- 
ti-ation  der  H5SO4  iD.  1.44  bis  1.496)  werden  die  Mischungen  bei  einigem 
Einleiten  blau,  bei  D.  1.53  der  H^SO,  grasgrün  bis  gelbgi-üu,  bei  D.  1.63 
gelb  und  hierauf  farblos.  Es  wird  also  verd.  HNO,,,  welche  SO«  sonst  nicijt 
angieifen  wUrde.  zersetzt,  wenn  sie  in  H^SO^  gelöst  ist.  (MaÜgebend  für 
den  Bleikammerprozeß  1  siehe  bei  „Schwefelsäure")  R.  Webek.  —  Tropft 
man  flüssiges  SOj  in  Salpetei-säurehydiat,  so  bilden  sich  rote  Dämpfe  und 
Bleikamraerki'istaUe.  die  bei  Ueberschuß  von  S(X  wieder  verschwinden,  so 
daß  wenig  violette  Masse,  endlich  gering  geförbte  HjSO^  hinterbleibt. 
Sestini  {BiiU.  Soc.  {Paris)  [2]  10,  (1868)  226;  /.  B,  186S,  152).  — 

TeOg  löst  sich  in  heißer  HNO^  iD.  1.35);  die  Lsg.  enthält  ^basisch  sal- 
petersaures Tellurdioxyd**.  D.  Klein  u.  .1.  Morel  {Compt.  rend,  99,  (1884) 
540,  567;  J.  B,  1S84,  1569). 

NO  wird  um  so  reichlicher  absorbiert,  je  konzentrierter  und  kälter 
die  HNO«  ist.  Dabei  entsteht  XyO^  und  salpetrige  S.  unter  anfangs  gelber, 
dann  grüner  und  endlich  blauer  Färbung.  —  Starke  HNO^  wird  gelb,  dann 
orange,  olivgrün,  hellgrün  und  endlich  grünblau;  dabei  nimmt  ihr  Yol.  und 
ihre  Flüchtigkeit  beträchtlich  zu.  PatESTLEr  (Experim.  and  Observat.  3,  121). 
HNOa  (D.  1.115)  absorbiert  l)ei  ifewühnUcher  Temperatur  wenig  und  färbt  sich  nicht, 
HNO»  (D.  1.82)  wird  grün,  solche  von  D.  1.41  orange,  von  D.  1.5  iltinfcelroti^elb.  letztere 
ä.  entwickelt  dann  beim  Krhitxeu  am  meisten  \,0(.  Tu£nabi>.  Durch  KällemiBchuai; 
gekühlt«  S.  bildet  beim  Durchleit«u  vöü  NO,  wenn  sie  mehr  als  2  Mol.  H,0(HNOi.  äHfO) 
enthitlt,  eine  blaue  FL,  aUK  der  aich  N9O,  abdestiUieren  lilßt;  bei  weniger  W.  entsteht  eine 
gelbe  Fl.,  die  KjO*  enthält.  Fbitäschb.  —  Leitet  man  NU  in  fast  reines  ifono- 
hydrat  so  wii-d  die  S.  zuerst  gelb,  dauu  orangerot  und  es  erscheint  ein 
rotes  Gel  auf  der  Obertiäche  (N^Oj;  bei  weiterem  J^inleiten  wird  das  rote 
Oel  grün,  es  entsteht  allraälilich  eine  gleichmäßig  grüne  FL,  die  bei  uoch 
längerem  P^inleiten  von  \0  blau  wird  (KSih  bzw.  NoO«):  a)  4HN(\  +2N0 
=  3N,t),  4-  2H3O:  b)  NjO,  +  2N0  +  2H^6  =  4HN(X.  V.  H.  Veley  (/Vor, 
R.  S,  h'2,  (1893)  27;  J.  S.  1S92,  589).  Ueber  da«  chemiMhe  Gleichgewicht  bei  der 
Reaktion:  HNO,  4-  3N0  -|-  H,0  =  SENO^  siehe  .Ssaj'üsiiniküw  [J.  russ. phijs.  Gm.  8»,  (1901) 
606;  a-B.  1901,  II.  1^30).  Gastormige  HNOg  erzeugt  mit  XO  tiefrote  Dämpfe 
von  Stickstofftetroxyd.    P.  T.  Austen  (./.  B.  1889,  333).  — 

Feuclites  N.O  entzündet  sich  mit  gasförmiger  HNO.,  nicht,  gibt  aber 
dichte  Wolken  von  NH^NO^.    P.  T.  Austen. 


Mit  Stücken  vou  AsjOa   entwickelt  HNOa  (D,  1^)  beim  Erwäimen 
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N^O,.  Nylander  (Zeitschr.  aum,  [2]  %  66).  RNO«  (D.  1.2)  entwickelt 
anfangs  N^O^,  dann,  weil  sie  verdünnter  wird,  XO.  Bunge  (Zeitschr.  Chent. 
[2]  4,  (1868)  648:  J.  B.  186S.  177).  HNO«  (D.  1.5)  erzeugt  reines  N,<)», 
doch  überzieht  sich  in  ihr  das  ÄSjOg  rasch  mit  einer  Schicht  As^O^,  wo- 
durch die  Einw.  geschwächt  wird;  HXO3  (D.  1.38  bis  1.40)  liefert  ein 
duiikelsrrünes  Gemenge  von  HNO,  (bzw.  X^O,)  und  X^O^.  Hasenbach 
{J,  prali,  Chcm,  [2]  4.  (1871)  1).  Siehe  auch  Witt  [Ber.  11,  (1878)  756); 
A.  Geuthee  (Ann.  245,  (1888)  96;  /.  Ä  188H,  506).  —  Gepulvei-tes  glasiges 
ASjOg  gibt  1)  mit  HNO«  (D.  1.20)  fast  nur  NO;  2)  mit  HNOjj  (D.  1.25) 
noch  sehr  viel  NO,  wenig  NjO,;  3)  mit  HNOg  (D.  1.30)  noch  etwas  NO, 
vorwiegend  N^Og;  4)  mit  HNOji  (D.  1.35)  fast  kein  NO  mehr;  5)  mit 
HNO„  il).  1.40)  ein  Geraenge  von  100  Mol.  X^On  auf  136  Mol.  NjO,; 
6J  mit  HNO«  iD.  1.45)  100  Mol.  N^O^  auf  903  MoL  NoO..  G.  Lükgk  {Ber, 
11,  (1878)  1229).  — 

6.  VerhaJtm  gegen  MetalU,  —  Löst  oder  oxydiert  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  in  der  Siedehitze  alle  Metalle  mit  Ausnahme  von  Platin, 
Rhodium,  Iridinm  und  unter  gewfihnlic-.hen  Umständen  von  Gold.  Dabei 
bilde»  sich  je  nach  der  Natur  tles  Metalles  und  nach  den  Versnchsbedin- 
gnngen  Lsgg.  von  Nitraten  oder  es  entstehen  Oxyde.  Die  HNOg  wird  je 
nach  den  Umständen  teilweise  oder  ganz  reduziert;  dabei  kann  sich  N^O^, 
NO,  N2O,  X,  NHjOH  und  NH^  bilden.  Häufig  beschleunigt  die  durch  die 
Rk.  frei  werdende  ^^*ärme  den  anfangs  langsameren  Prozeß  und  steigert 
sich  bisweilen  bis  zm*  Feuererscheinung  (z.  B.  bei  Einw.  von  konz.  HNO^ 
auf  erhitzte  Kisenfeile,  auf  schmelzendes  Hi,  Zu  oder  Zinn).    Pnorsr. 

Natrium  bewirkt  beim  Auflösen  in  HNO^  (D.  1.36)  Entw.  von  H, 
der  sich  an  der  Luft  entzündet;  bei  Anwendung  von  HNO„  (D.  1.056) 
entzündet  er  sich  nicht  mehr.  Bloxam  [Chcm.  N,  20,  (1869)  11;  /.  B, 
1S6J),  253),  In  gasförmiger  HNO«  entzündet  sich  Na  und  verbrennt  mit 
intensiv  gelbem  Licht.    P.  T.  Austen  (/.  B.  1SS9,  333). 

Mg  verbrennt  in  gastürniiger  HNO^  mit  dem  bekannten  weißen  Licht. 
P.  T.  Austex  i/.  B.  1889.  333). 

Zink  entwickelt  mit  HNOg  (D.  1.2)  N^O,  dem  sich  in  dem  Maße,  wie 
die  Erhitzung  zunimmt,  NO  in  steigender  Menge  beimengt.  Pleischl 
iScIitveigfß.  J.  38,  461).  H  wird  unter  keinen  U'niständen  entwickelt;  die 
Menge  des  erzeugten  XHg  ist  unabhängig  von  der  Konzentration  der  Säure. 
Läßt  man  auf  Zu  Salpeters,  einwirken,  die  im  Liter  2  bis  20  g  N^O^  ent- 
hält, so  nimmt  die  Menge  des  entwickelten  N  mit  steigender  Konzentration 
ab  und  verschwindet  bei  20  g  N^Oj  ganz;  die  Säuien  mit  2  bis  4  g  N^Og 
geben  kein  N^o,  dagegen  die  stärkeren;  NO  wird  nicht  entwickelt 
(außer,  nach  einer  einzigen  Angabe  I)eviij.k's,  beim  Kochen);  HNO^ 
wird  in  schwankender,  nicht  mit  der  Konzentration  steigender  Menge 
erzeugt.  H.  St.-Claire  Deville  (Conipt.  rend,  70,  (1870)  20,  550;  C.-B. 
ISiO,  149,  225,  532).  —  C.  Montemartim  {Gas.  chim.  22,  (1892)  a,  277;  Atii 
Arcad.  dei  Lincei  (Roma)  1892, 1.G3;  o.B.  1892,  599)  bestreitet  die  Richtig- 
keit der  Behauptung,  daß  die  Entstehung  von  NH,  von  der  Konzentration 
uuabhängitr  sei.  —  In  (gasförmiger  HNOg  läßt  sich  Zn  nicht  verbrennen. 
P,  T.  AusTEN  (J.  B.  1SS9,  3331 

KNOy,  zu  einem  (iemisch  von  Zn  und  verd.  H^SO^  gegeben,  verursacht 
Aufhören  der  H-Entw.  und  B.  von  NH3.  Bei  konz.  Lösung  entweicht  viel 
Stickoxy<l.  HCl  wirkt  \sie  H^SOi,  aber  schneller.  Kuhlmaxk.  —  Ein  Gemenge 
von  Zn  mit  mäßig  verd.  HNO.,,  welches  NO  entwickelt,  liefert  nach  Zusatz  von 
verd.  H2SO4  bei  lebhafterer  Gasbildung  hauptsächlich  N.jO.  H.  Scttiff 
{Ann.   118,  tlSöl)  84;   J.  B,  1861,    152),  —  Enthalten  auf  Zu  einwirkende  Lsjfff. 
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im  Liter  45  biit  24  g  ^O«  xmd  zaglekh  0.5  bis  21  ft  NtOa.  «o  werden  bei  jeder  dieser 
Mtocfatniffeii  NH,,  N,  N,0  und  HNO,  gebildet;  die  Menge  des  anfAiiffs  frei  werdenden  H 
wird  bei  38  SOj^  anf  BN*}0&  und  mehr  eehr  klein  and  Ter^chwindet  dann  ganx.  Aetmlich 
bei  MiMhangen  von  HNO,  nnd  HCl,  die  aber  bei  ^ßerem  Gehalt  an  HNO,  anch  NO  ent- 
wickeln. DaviLLB  iCompt.  raid.  70.  (18701  660;  C.-B.  1870.  532).  —  Moiitkmabtixi  (G«. 
rhim.  22.  (1892)  277:  Ber.  25.  (1892)  617  Ref.,  führt  die  B.  Ton  NO  auf  sekundäre  Kkk. 
zaiück.  —  Bei  Ogw.  von  N'HtNO,  enUleht  riel  freier  Stickstuff.  J  J.  Acworth  ,J.  Ck^tti. 
Hoc.  {Londoti)  [2]  13,  (1875)  828;  J.  B.  1875.  178).  S.  auch  ta5  Bulebt  (Z.  phygik.  Chem. 
Mt,  (1880)  lOB). 

Aluminium  wird  sowohl  von  warmer  als  auch  von  kalter  HXOg  an|2:e- 
^ft'ftn,  von  verdünnter  m^hr  als  von  konzentrierter.  .\nch  ist  die  Form 
dftH  A\  von  Einfluß;  di<*ke  Platten  von  AI  sind  gegen  kalte  HNO,i  fa.st 
vollkoniraen  wiilenstandsfäliig.  Th.  B.  Stilj^mann  [j.  Amerir.  Cher».  «Stk*.  19^ 
(18971  711 ;  'L  B.  18«7,  806».  Kalte  HNO«  ist  in  kouz.  wie  in  verd.  Zustand 
praktisch  ohne  Einw.  auf  AI,  Bei  höherer  Temperatur  erfolg^;  lebhafte 
Eiuw.  unter  B,  niti-oser  (Tase.  AI-Pulver  und  Al-Staub  wirken  stärker 
reduzierend  auf  die  HNO.,  und  geben  manchmal  NKg.  W.  Smith  [J.  Soc, 
Cftevt.  Ind.  2:1  475;  C-B.  1904,  ü.  176). 

HNO;t  (I).  1.2)  mit  der  dreifachen  Menge  W.  verdünnt  (also  ca.  7% 
NjO^  enthaltend)  wirkt  auf  Fe  in  der  Kälte  niclit  ein;  bei  zweifacher 
Verdiinnung  (gegen  9%  N1O5)  entwickelt  sich  anfangs  N-0  mit  wenig  NO 
gemischt,  am  Ende  nur  letzteres.  Pleischl.  —  In  HNb«  (D.  1.21)  löst 
sich  Fe  ohne  Ga.sentw.  zu  FeiNO^),.  H.  Gaütier  u.  ü.  (^habpv  {Compt, 
rmd.  112.  (1891)  1451;  J.  B.  1891,  433).  Siehe  auch  Fbkeh  u.  Higley 
{Amerk.  Chem.  J,  21,  (1899)  377;  C.-B.  1899,  U.  8).  Konz.  HNO.,  greift  Fe 
nicht  an,  sondern  vei^wandelt  e«  in  „passives"  Metall.  —  Siehe  darüber  bei 
^Eisen"- 

Kupfer  entwickelt  mit  HNO«  (D.  1.217)  bei  —10"  N,0  mit  wenig 
NO,  MiLU)N;  bei  gewöluilicher  Temperatur  entwickelt  es  mit  verd.  HNO3 
reines  NO,  bei  steigender  Temperatur  oder  höherer  Konzentration  der  S. 
ist  N  beigemengt.  Siehe  auch  Acworth  [J.  Chem,  See,  (London)  [21  13, 
(1875)  828;  ./.  B.  1875,  173);  G.  0.  Hioley  {Americ.  Chem.  J.  17.  (1895) 
18;  J.  B.  1895.  571);  Fkeeh  u.  Higley  (Americ.  Chem,  J.  21.  (1899)  377; 
C.'B.  1899,  n.  8).  Nach  Armstbong  (J.  B.  1877,  22)  ist  das  primäre  Prod. 
der  Reduktion  durch  Cu  salpetrige  Säure.  —  lieber  den  Einfluß  der  HNO, 
auf  die  Löslichkeit  des  Cu  in  HNO;,  siehe  unten. 

Silber  gibt  beim  Lf'^sen  in  Salpetersäure  NO  und  N,  kein  N,0.  Acwoeth 
(/.  Chem.  Soc.  (Ijovidm)  [2J  IS,  (1875)  828;  J,  B.  1875,  173).  Bei  Einw. 
von  HNOji  verschiedener  Konzentration  bei  ca.  70"  entsteht  nie  N5O  oder 
N.  Die  Menge  des  gebildeten  N^O^  ist  um  so  gi-ößer,  je  konzentrierter 
die  S.  ist;  aus  verdünuteren  Lsgg.  wird  hauptsächlich  NO  entwickelt. 
ö.  0.  Higley  u.  W.  E.  Davis  (Americ.  Chem.  J.  18.  1 1896t  bH7;  J,  B.  1896, 
413).  Siehe  auch  Fkeer  u.  Higley  {Amenc.  Chetn.  J.  21,  (1899)  577).  In 
konz.  HiNOa  bleibt  Ag  ungelöst. 

Quecksilber  liefert  beim  Lösen  in  HNO-t  Stickoxyd,  in  der  Wärme  und 
bei  starkei-  Konzentration  der  S.  zugleich  Stickst(>ff.  Besonders  i*eichlich 
bildet  sich  N.  wenn  man  in  Ggw.  von  NH^NOg  löst.  Acworth  (J.  Chem, 
Soc.  (Londofi)  [21  18,  (1875)  828;  J.  B.  1875,  173).  Beim  Lösen  von  Hg  in 
HNO:,  von  50  bis  70"/„  entstellt  Hg(N03)j,  in  solcher  von  25  "/q,  selbst  bei 
Ueberschuß  an  HNOy,  Merkuronitrat.  C.  Montemaätini  (Giu.  chim.  22, 
(1892)  397;  Ber,  25,  (1892)  899  Ref.).  —  lieber  den  Einfluß  der  Ggw.  von 
HNO-  siehe  unten. 

Keines  Blei  widersteht  einer  konz.,  weniger  als  10  ^/q  W.  enthaltenden 
HNO«,  selbst  wenn  die  S.  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Skoglünd  (D.  ä.-P. 
106704;  J,  B.  1899,  471).    Siehe  anch  G.  0.  Higley  (Amerie.  CJtem.  J.  17, 


HNOj;  Cheni.  Eigenschaften. 


313 


■ 


(1895)  18:  /.  B.  1805,  571).  Unreines  Pb  (z.  B.  Sb-haltipes)  wird  viel 
stärker  angegriffen  als  reines.  G.  Lunge  n.  E.  ScH^nDT  (Z,  atufett.  Chent. 
1892,  624,  664);  V.  H.  Veley  (J.  Sfx\  Chefn,  hui  JO,  204).  Mit  2-  bis 
27.5  "'„iger  HNOa  bilden  sich  auch  kleine  Mengen  NE«.  C.  Moktemahtini 
{Gae.  r/rtw.  22,  (1892)  397). 

Mit  Zinn  zersetzt  sich  die  HNO^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
heftiger  Erhitzung;  es  entsteht  SuO.„  NO,  N^O,  N  und  NH^j.  Bringt  man 
1  T.  Sn  in  16  T.  HNO3  (D.  1.2),  so 'entwickelt  sich,  weil  die  Temp.  nicht 
über  33"  steigt,  etwas  reines  N^O;  nimmt  man  weniger  S.,  so  daü  die  Er- 
liitzung  bis  zu  44"  geht,  so  ist  dem  XjO  Stickoxyd  beigemengt.  Pleischl 
{Schweujg.  J.  ä8,  461).  —  In  verd.  HNO^  [1  Vol.  HNOg  (D.  1.42)  +  2  Vol. 
HjO]  löst  sich  Sn  bei  O''  zu  8n(N0a)-,  in  konzentrierter  zu  Sn(N08)4, 
welch  letzterem  Salz  in  säurehaltigem  W.  weniger  1.  ist  als  in  reinem. 
R.  Engel  {Compi.  rend.  125,  (1897)  709;  J.  B.  1897,  570).  Siehe  auch 
K.  Wkhkh  (./.  prM.  Chew,  [2J  26,  (1882)  121);  Walker  [J.  Cheni,  Soc. 
iLomian)  63,  (1893)  845;  Ber.  26,  (1893)  569  Ref.):  Montemartini  (Gas, 
rhim.  22,  (1892)  384;  Ber.  25,  fl892)  898  Ref.);  vo5  Leent  (Eec.  trav.  chim. 
Fai^-Bas  17.  (1898)  86;  C-B.  1898,  L  924). 

lieber  das  Verhalten  der  HNO»  gegen  MoIybdSn  siehe  Montbmabtiki  {Oaz.  chim.  2% 
il8dä)  .S84;  Ber,  t>5,  (1892)  8»6R«f.):  gegen  GalUnm,  A.  Dwnü  (Compt  rend.  76,  (1873) 

720;  J.  B.  1878,  254). 

Salpeters,  wirkt  besonders  dann  auf  die  Metalle,  wenn  sie  HNO,  bei- 
gemischt enthält.  80  wird  ganz  reines  Cu  von  reiner  HNO«  nicht  an- 
gegritten,  wenn  man  durch  stai'kes  Bewegen  und  Einleiten  eines  (X),-Stix)mes, 
sowie  durch  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  die  Einw.  der  HNO^  hindert. 
F.  H.  Veley  (Chem,  N,  59,  (1889)  303;  J.  Soc.,  CJiem.  Ind.  8,  858:  J.  B. 
1889,  516).  Ag,  C\u  Hg  und  Bi  losen  sich  in  ca.  30"/„iger  HNOa  von  30*» 
nicht,  wenn  das  Auftreten  von  salpetriger  S.  vermieden  wird  (z.  B,  durch 
Zusatz  von  HaO«.  KClOa.  KMnO,.  CO(NH«)jJ.  V.  H.  Veley  (Chem.  iV.  63, 
(1891)  3;  J.  B,  i891,  431).  Ist  die  HNO^  stärker  als  33"oig»  so  läßt  sich 
das  Lösen  nur  beim  Ag  verhindern.     Veley  {Ber,  28,  (1895)  928). 

Salpetersäuredampf  liefert  über  glühende  Metalle  geleitet^  Metailoxyd, 
N  und  Wm  oder,  wenn  das  Metall  das  W.  zersetzt,  auch  H. 

ZnsaniinenffUiHeitde  Arbtüten  über  das  Verhalteo  der  UNO<,  uegen  Metane  siehe  bei 
J.  .T.  AcwoHTB  u,  H.  E.  An:«8TBO>G  (J.  Chrm.  S^c  [London)  32,  (1877)  .>!;  J.  B.  1877.  222); 
MoNTEXARTiNi  (Goz.  chim.  22,  (1892)  a  277);  K.  Divbrs  (J.  Ckcin.  Soc.  {London)  iZ,  (1883) 
443:  J.  Soc.  Chem.  Ind.  23.  (1905)  1182);  Schöxn  (Z.  anal.  Chem.  10.  (1871)  291). 

7.  Verhallen  (feffefi  MetaUoxyde  und  MetällmJze  von  niedriger  OxydaHons- 
aUife,  —  Die  niedrigen  Oxyde  vieler  MetaUe  und  ihre  Salze  werden  durch 
HNO3  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  oxydiert,  besondei-s  P'eO, 
SnO.  HgjO^  (/UjO  und  ihre  Salze.  Ist  das  Metallsalz  (z.  B,  FeSOJ  im 
Ueberschuß.  und  ist  zugleich  freie  HgSO^  vorhanden,  so  wird  die  (Tesamt- 
raenge  der  HNO»  zu  NO  reduziert.  "Bei  Abwesenheit  freier  HjSO^  wird 
V»  des  Eisensalzes  in  Ferrinitrat  verwandelt  nach:  ßFeSO^  -+-  8HN0j( 
=  2Fe,(SO,)3  +  2Fe(N0«)a  -j-  2\0  +  4H,0.  —  Bei  verd.  HNO3  (230  g  im 
Lit«rj  inacht  sich  bei  0**  keine,  erst  bei  25*^  eine  langsame,  bei  30*  eine 
raschere  oxydierende  Wirkung  auf  FeSO^  geltend.  Bmlert  [Z.physik.  Chan. 
31.  (1899)  103;  J.  B.  1S99/4721.  8.  auch  V.  H.  Velky  (Proc.  B.  S.  44, 
(1888)  239;  J.  B.  1888.  173).  —  SnCL  gibt  mit  HNOg  Hydi-oxylamin,  bei 

I        großem  Ueberschuß  an  SnCl.,  Ammoniak.    0.  v.  Dümreichee  (Wien.  AJcad. 

I         Ber.  82,   (1880)  560);   siehe  "auch    E.   Divers   u.   T.   Haga   (J.   ChenL  Soc. 

l       225); 


(London)  47,  (1885)  623);  Schlesinger  [Repert.  [21  35,  74;  Bers.  J.  B.  25. 
225);  E.  PuGH  {Oiem.  Soc.  QtL  J.  12,  35;  /.  B.  1S59,  672). 
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8.  Verhalfen  gegen  MetaUrhloride,  —  Viele  Metallchloride  wei 
Kntw.  von  chlorhaltigen  Zersetzun^prodd.  und  B.   von  Nitraten  7f\ 
Die  vollständige  rrawaudlunjf  iu  Nitrat  erfolget  bei  Kt'I  und  NaCl  leicht  btrim  '- 
(i  bis  7  T.  UNOj.     L.  8MITH  [Americ.J.  $ci{Sill.)[2\  16,  (1853)  373:  J.  B    \- 
sind  dazu,  wenn  man  anfani^s  nuf  40  bis  TiO".  zuletzt  Ms  nahe  zum  Kinhen  eri 
Kaliumchlorid  3,   auf  l  T.  Natriumchlorid  4.   auf  1  T.  Lithiumrhlurid    ftV«  T 

Stap.    NH,CI  entwickelt  beim  Ei-wänhen  mit  HXO3  Stickoxydiu.  ^li^i 
wenig  ('1  und  N,  mit  konz.  UNO^  aucli  salpetrige  Säure^     L.  Smith  ( 
/.  sei,  (SilL)  [2]  15,  (18ö3)  240;* /.  Ä  185^  333).  —  AsCl^  wird  zu 
säure;  die  Chlorverbb.  von  Ce.  La,  Ui,  »d,  ferner  Ferri-,  Auri-  and  Plal 
Chlorid    werden    nur   schwierig    und    unvollständig-    zersetzt.     H.  VTt 
{Americ,  J.  sei.  {Süi)  \2]  -Jo,  (1858)  371;  26.  ^1858)  188;  J.  praJä,  fJiem, 
(1859)  3L  36;  e/.  J?.  1858,  604).    SbCU,  BiOlg,  ZnCl,,  CuCl  und  OaCl, 
nach  Schlesinger  {Repert.  [2]  S5,  74;   Bers,  J.  B.  25,  225)  zereetzt. 
WüKTz  nur  schwierig  und  unvollständig;  aus  8b01,  wird  AntimousAu 
Ueber  die  Einw.  auf  Snil«  siehe  oben  unter  7.  —  Pb<.'L.  wird  von  ko( 
HNO^  iD.  1.3)  zerset/.t.  —  HNO3  (D.  1.3)  wirkt  nicht  auf  HgiJl.  « 
(D.  1.46)  entwickelt  heim   Erhitzen  N<J  und  bildet  HgCl,   nnd 
HgCIL»    und   Agi'l    werden   nicht    angegriffen.     Schlesinoeb;    H. 
Nach'j.  PiERHE  (Compt.   rend.   73,  a871)  1090;   C.-Ä.   1S71.  759i 
kochende  HNOg   pulverförraiges  AgCU    so  daß    nach    dem   Abdest 
der  Säure  AgNOj  auskristallisiert.    Siehe  auch  d.  Bd.,  Seite  298. 
kobalt<.'lilorid  wird  durch  Abdampfen  mit  starker  HNO,   völlig  in  5 
verwandelt.    F.  Rose. 

9.  Verhalten  ffegm  MetaUharhide,     Metallkarbide,  welche  sich  dl 
zersetzen  lassen,  werden  durch  höchstkonzentrierte  HNO^  nicht  anj 

MOISSAN. 

IX.   Scdge  der  Salpetersäure,    Nitrate.    (Früher  häuAg   ohne  Ri 
auf  die  Base  „Salpeter**  genannt.)   AUgemeiues.  —  Die  WSO^  ist  eini 
sie  bildet  vorwiegend  neutrale  Salze  M'NO^,  aulierdem  basische.  Di' 
Chim.  Phys,  [5)  IS.  (1879)  320; ./.  R  1879,  221)  u.  K.  Oroschitff  ( Bfr.«,„ 
i486;  C.'B,  11K)4,  l.  1392)  beschreiben  auch  saure  Ammoniumnitrate. 
Bd.  S.  326.  —  Man  erhält  die  Nitrate  aus  den  Metallen,  Oxyden  oder 
naten  durch  Autlösen   in  der  Säure.     Konz.  HNO,  zers.  da^  waasArtral«; 
und  Pbl'Oa  nicht.  BafO,  and  (.'aCOo  auch  nicht  beim  Kochen,  weil  die  betreffend« 
iu  starker  HNO«  uul.  sind  und  daa  zunächst  erzeug  Salz  al«  Kruste  das  iibrig« 
Umäetznuf^  schützt.     I>U8:ef(en  zers.  die  konz.  UNO;,  das  K9CO1  leicht,  weil  du  est 
KNOt  sich  leicht  in  ihr  löst.     Bhacomäot  {Ann.  Chim.  Phys.  5*2.  (1883)  '^S;  Ann.ii 
2»,  (1838)  173).    Mit  A.  gemiöchte  HNO,  dagegen  zers.  K,00j  nicht,  Nf^rOj,  Bh^O,  " 
langsam.  Srit),  und  t'aCOa  rasch,  Fbloozx  {Ann.  Chim.  Phi/n.  50,  |1S:^2)  4H4:  Ann.ü 
3«,  (iaSä)H43),  weil  SrlNOaV  und  CaiNO,)i  in  A.,  ersteres  we"ni(r»ten8  in  rerdüniil*fni. 
während  KNO«  aus  Heiner  Salpetersäuren  Lag.  durch  A.  gefüllt  wird,    i^elhst  auf  KOH 
mit  viel  Ae.  gemischte  RNOa  nur  beim  Erhitzen  oder  Schütteln  ein.    Bracokäot. 
B.  von  Nitraten  aus  Chloriden  siehe  d.  Bd.  Seite  313.  —  Die  Nitrate  besitzen  meis 

kühlenden  Geschmack.  Sie  sind  mit  Ausnahme  einiger  basischer  Salze 
in  W.  löslich.  —  Da.s  Ba-,  Sr-  und  ?b-Nitrat  sind  in  HNO3  (D.  1.42 
höher)  unlöslich.  C  Schiltz  (Zeitschr.  Chem,  [2]  5,  531).  —  Dittk  (* 
aiim.  Phys,  fö]  IS,  (1879)  320;  J,  B,  1879,  221)  charakterisiert  da«' 
halten  vei-schiedener  Nitrate  gegen  HNO.j  folgendermaßen:  a)  E« 
sich  in  großem  Ueberschnß  der  S.  unter  B.  bestimmt  charatu 
saurer  Salze:  die  Nitrate  des  Kaliums.  Ammoniums,  Thalliums  u.  Rubidi 
ß)  es  lösen  sich  in  entwä.ssertem  Zustande  leicht  in  der  heißen  raucl>*'n^ 
HNO.(  und  scheiden  sich  beim  Krkalten  als  neutrale  Salze  {mit  . 
Kristall wa.ssergehalt  als  gewöhnlich)  ab:  die  Nitrate  von  Mg.  >i 
ür  nnd  Cu;  y)  die  übrigen  Nitrate  sind  in  konz.  HNO,  nicht  oder 
löslich.  —  Bei  den  Nitraten  der  seltenen  Erden  wächst  die  Löslicl 
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in  HNO.»  mit  dem  Molekulaigpwicht  der  Base.  Dkmar^ay  (Compt.  rend, 
130,  (1900)  1019;  C.'B,  1900.  1.  1011).  — 

In  Aceton  lö«en  sich  die  Nitrat«  de»  AI.  NH.,  Ba,  Cd,  Ca,  Ge,  Cr.  Di,  K.  La,  Rb.  Ajf. 
Sr,  TI  uud  die  Ur&uylsaize.  in  Metiiylalkoboi  das  Hgn.  and  das  Ag-äalz.  W.  Eiduakn 
Inauy.-Di89„  Gießen  1S90). 

lieber  die  RildungflwärmeD.  Liteungswttrmen,  Verdünnan^wärmen  siehe  l»ei  den  eia- 
zelnen  Sahen. 

Die  hydrolytisdie  Dissoziation  der  Nitrate  ist  g^ering'er  als  bei  den 
Chloriden,  aber  stärker  als  bei  den  Sulfaten.    L.  Becniteh  iZ  physik.  Chem, 

p? 
32,  (1900)  133).     Für  die  Dissoziationstbrmel  K  =  ^'   ist  n  «  1.47  mr 

KNO«,  =  1.40  für  XaNO«,  =  1.55  ffu'  AgNO«.  Bancboft  (Z.  phy»ik  Giern, 
81,  (1899)  188). 

Die  elektromotorische  Kraft  von  Metallen  in  Xitratlsgg:.  verhält  sich 
zu  derjenigen  in  Sulfatlsgg.  wie  99.3  zu  100.  F.  Streintz  i^^  ien.  Akad, 
Ber.m  77,  (1878)  410). 

Die  kristall wasserhaltigen  Nitrate  kristallisieren  fast  durchweg  mit  3, 
seltener  mit  4HgO  bzn\  mit  Vielfachen  davon.  So  bilden  die  Nitrate  von 
Fe,  Co,  Cu,  Mg,  Mo,  Ni,  Zu  Hydrat«  mit  3  und  6  Mol.  H^O,  CdfNO^).^  mit 
2  und  4  MoL  HJX  Unter  —10"  entstehen  Hydrate  mit  9  MoL  HgO. 
R.  Funk  {Ber.  32.'  (1899)  96;  Z.  anorg.  ritettt,  20.  (1899)  393). 

rflomorohie  besteht  zwischen  den  Nitraten  de«  Bi,  Di,  La  and  Yttrium.  Wyboüboff 
(Ärf.  31,  (1898)  1237). 

Mg(N().j)3  bildet  mit  allen  seltenen  Erden  bis  zum  Holmium  (Yttrium 
ausgenommenj  Doppelnitrate  der  allgremeinen  Formel  2M*^HN08)3,3Mg(N03)2, 
24H,0.     DEMAKrAY  [Compt  rmul  130.  (1900)  1019;  C.-B,  1900,  1.  1011). 

In  der  Glühhitze  werden  alle  Nitrate  zersetzt:  Dabei  entwickeln 
einige  Cz.  B.  KNO^)  anfangs  ziemlich  reinen  0  und  werden  zu  Kitriten,  dann 
0  und  X:  andere,  welche  leichter  zersetzlich  sind  z.  B.  Pb(NO.\^,  entwickeln 
0  und  NjO,;  wieder  andere,  wasserhaltige  —  z.  B.  Ai{NOa)ji  —  entwickeln 
HNOg.  Das  Metall  bleibt  beim  Pb(N03l,  als  PbO.  beim  Mn(N08)3  als  MnO,. 
beim  AgNO.;  als  solches  zurück.  NH^S'Og  zerfällt  unter  den  meisten  Be- 
dingungen zu  NaO  und  Wasser.  —  Brennbare  (sowohl  metallische  als  auch 
nichtmetallische)  Körper  zei^setzen  die  Nitrate  gewöhnlich  erst  in  der 
Glühhitze  unter  lebhafter,  oft  mit  Explosion  verbundener  Feuererscheinung, 
wobei  sich  N  entwickelt.  Eine  hierbei  erzeugte  Säure  (z.  B.  H^SOj)  ver- 
einigt sich  oft,  wenigstens  zum  Teil,  mit  der  Base  des  Nitrates. 

Wasserstoö  bildet  beim  üeberleiten  über  schmelzendes  KNO»  W.  und 
KNO^;  beim  Einleiten  in  das  geschmolzene  Salz  entzündet  sich  jede  aus- 
tretende Blase  mit  Knall  und  violettem  Licht.  Schwarz  (Dingl  poL  ./. 
19t  (1869)  397;  C.-B,  1S69,  655).  —  Auch  bei  längerer  BerUhmajc  mit  der  was. 
La;?,  von  KNO,  wird  etwa»  JCNO,  gebildet.  Schönbbin  (X  prdkf.  Chem,  H\.  (1861)  307).  — 
Nascierender  H  reduziert  die  wss.  Lsg.  von  Nitraten  zunächst  zu  Nitriten; 
bei  weiterer  Einw.  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  NH.j.  NH.OH.  H^NjO^ 
(siehe  bei  diesen  Verbb.).  —  Gewisse  Arten  von  Bakterien  reduzieren  die 
wss.  Nitratlsgg.  Zuweilen  wird  dabei  in  reichlicher  Menge  elementarer 
N  entwickelt;  der  Rest  des  Nitratstickstotts  geht  dann  in  NH;,  über,  —  Ge- 
wisse Anaerobien  reduzieren  nur  bis  zu  Nitriten.  Vielleicht  erklärt  sich 
dieses  Reduktionsvermögen  durch  Wasseratotfentw.  beim  Stoffwechsel  der 
betrefteiiden  Bakterien.  \V.  Hebäüs  Clnaug.-Diss.,  Berlin  1886);  I'.  Gayok 
n.  Ö,  DuPETiT  {Compf.  rmd.  95,  (1882)  664,  1365;  -/.  B.  1882.  1235); 
G,  0.  n.  P.  F.  Frasklanp  {Z.  migetv,  Chem.  ISS9,  408;  J.  B.  1SS9,  2235); 
Leone  (AtH   Accad.   dei  Lhicei  (Roma)  [4]  5  b.   1 18H9)    171).  —  Die  teilweise 
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Sonnenlicht:  dabei  soll  0  frei  werden.     E.  Lafrbnt  (BulL  Afnd.  Belg.  [3]  21 
34,  (1891)  fi20R«^f.|.  — 

Koiile  wird  durch  Salpeter  schon  wenig  oberhalb  des  Schmelzpi 
des  KNO;,  ohne  Feuererscheinunp  zu  CO,  oxydiert,  wobei  X,  NO  uad 
petripe  S.  auftreten;  es  bleibt  als  Rfickstand,  je  nach   den  anifei 
Mengen  und  nach  der  Temperatur,  KNO.^  oder  K^COg :  bei  üeberachaE 
KNO..  entstellt   niu-  KNOj.     A.  Vogel  jun.   (^V.  Jahrh.  Pharm.  4,  1;  /. 
1855,*' 334).  -  CO  reduziert  bei  Glühhitze  KNO«   ("und  Bai  NO,),)  onl 
von  KOH  und  K^COa-    STAsrMEu  {Ann.  (Pögg.)  82,  (1851)  135;  J.  ß. 
307).     Nach  Vogel  wirkt  CO  nicht  aufschmelzenden  Salpeter;  nach 
SCHMIDT  (AT.  28,  (1895)  1030  Ref.)  entstehen  Nitrite.  —  AJkalinitrau 
puffen  beim  Erhitzen  mit  KCN  sehi'  heftig.  —  Phosphor  verpufit  mii  m 
Nitraten  sclion  lieini  Daraufschlagen.     Er  zers.  wss.  Lsg.  von  ru(N*>,l, 
Pb(NO^)„  beim  Kochen,  nicht  die  Lsg.  von  BaCNO,),.    Slatek  [Chrm, 
1853,  329;  J,  B.  1853,  322 ,i.  —  H,S,  durch  die  Lsgg.  einiger  Nitrate  (i 
des  Ba(N08)5)  geleitet,  bildet  besonders  beim  Erwärmen  S,  H^SO*  und' 
Johnston.     Ueber  die  WÄrmeentw.  bei  der  Einw.   von  HjS  aaf  ver»chied«i''  ^'"' 
was.  Lag.  siehe  Thomsbw  [J.praht  Chem.  [2]  19,  (1879)  1).  —  Leitet  mau  g 
C'Sa  ai5*  geschmolzenen,  glühenden  Salpet-er,  so  bildet  sich  unter  Kuni 
CO3  und   nitrosen  Dämpfen  KCNS  und  KjSO^.     Beim  Erhitzen  von 
mit  wss.  Lsgg.  von  Nitraten  im  geschlosseneu  Rohr  entsteht  COj.    Sei 
DENHAUFFEN  {J.  Pharm.  [3J  34,  175).  —  Natriumsullld  erzeugt  je  nacJi 
Temperatur  Nitrit,  NH^   oder  Sticksto£    Werden  Sodamutterlau^,  welch« 
entlialten,  mit  NaNO»  anf  138  bis  143°  erhitzt,  so  zeraeUen  sie  sich   mhie  nnter  * 
Nitrit  und  Sulfat:  bei  154*'  wird  viel   NH,  entwickelt  nach:  N»^ -f  NaNO, - 
NB,S04-f  NaOH  +  NU,;  weit  über  154«'  entweicht  N  nacli:  öN»,S -f  8NaN0, -f  _ 
6Na«S04  -fSNaOH  +  8N.     Ph.  Pauli  [Phil  Matf.  [4]  23.  (1862)  248;   ./.  B   \m,  l 

Ai-sen  zei-s.  einige  Nitrate  beim  Kochen  unter  B.  von  arseniger  S..  S 
\Chem.  Gas.  1853,  329;  J,B.  1853,  322).  —  Zinn  zers.  einige  Mtraie 
in  der  Kälte. 

Jod  zers.  geschmolzenes  AgNOg  heftig  unter  B.  von  NO,  (b«w. 
und  AgJO,  nach:  BAgNO^  -f  6J  =  2AgJ08  -f  4AgJ  4-  SN.O,.  W 
{Ann.  115,  (1860)  219).  —  Chlor  wirkt  auf  AgNOg  bei  gewohnlii 
Temperatur  nicht  ein:  bei  95**  wird  NjO^  und  ein  dem  absorbierte 
gleiches  Vol.  0  gebildet.  Devtli.e.  Es  entsteht  zunächst  NOjCl,  das 
mit  mehr  AgNOjj  in  obige  Prodd.  umsetzt  Ooet  u.  Vignon  {fiomfL 
69,  (1869)  1142;  70,  (1870)  96;  C,-B.  1870,  206). 

PCI.  bildet  mit  Salpeter  NOO  und  POCn«.  Naqukt  {Bull  Soc.  ( 
9.  März  1860;  J.  B.  1860.  102).    POCI„  erzeugt  nach  Miu.s  {Ber.  t  (1 
626)  mit  Nitiaten  PjO.,  Metallchlorid  und  andere   Pi-odd.;  nach  Odh 
ViöKON  {Compt.  renä.  69,  |1869)  1142;  C.-JB.  1870,  206)  bilden  ÄgNO, 
Pb(N0,)2  mit  l^Cla  Nitrylchiorid. 

Ueberschüss.  HCl  bildet  bei  Einw.  auf  Nitrate  Metallchloride.  O 
NjO^  (oder  NOCl?  Vgl  Königswasser).    Die  Umwandlung  Rei.  •> 

NaNOa  K'bwieriger  vor  sich  als  umgekehrt  die  Zere.  der  Metallchloride  du 
HNO;,,  L.  Smith  (J.  Ämeric.  J.  $ci.  (SiU.)  [2]  16.  (1853)  373;   J.  B.  1868.  f^^ci:   ae 
leicht  beim  Krwärmeu  im  HCI-fiap.    BAirMHArHR  {J.  pr.  Chf^n.  7H.  (1859)  206;  J.  Ä 
138).     Die  Nitrate  der  Krdaikalien  dagegen  zeigen  D«im  Ueberleiten   von   Hf'RrM 
Einw.,  LiNOji  nur  eine  ceriugt.    Spxbokl  y^Der  StUkstu^,  Brau tischw ftg  IHOÖ,  Seil» 
—   Erhitzt   man   mit   NH4C'l   ^men^tes   KNO3   zum   Glühen,   so  ent-iteht  Kalinm 
H.  Rose,  Stab.  —  Die  Nitrate  werden  in  der  Kälte  durch  HjSO^,  bei 
erhöhter  Temperatur  durch  H3PO4,  As^O^  und  HFl,  in  der  Glühhitze 
durch  B4O3    und  SiO^  zers.;    dabei    entstehen    die  Salze    dieser  S&i 
Auch  Borax  und  K^CroO-    wirken  so.  —   Thonerde,  einige  MetAÜchl 
(C&G3,  MgCLj,  ZnCl,")  einige  Sulfate  und  Mn^Og  zersetzen  die  Nitrate 
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<Tltihen  und  entwickeln  die  Zersetzungsprodd.  der  HNO3,  bei  Ggw.  von  W. 

auch  Ulizersetzte  HNO„.  MdCI,  wirkt  auf  NaNO,  bei  ca.  230«  nach ;  öMnCl, -|- lONaNO, 
=  2MnA +  MnOj  + lONftOl-f  6NsOt4-20;  MnA  befördert  die  Zere.  do8  NaNO»  beim 
SchmelzeD.  Na-^SO«  und  ZnSO»  zereetzen  erat  bei  hoher  Temperatur.  F.  KünLMA>fN  [Compt. 
rewd.  55.  (1862)  246;  j.  prakt.chem.^,  (1863)506).  Sämtliche  Alkali ni träte  werden 
durch  Erhitzen  mit  sämtlichen  Nulfaten  (ausgenommen  sind  die  Atkatisnlfate) 
unter  Austreibung  der  ENO3  zei's.  (Nachweis  von  Alkalinitraten  auf 
tTOCknem  Wege).  E,  P.  Perman  {Chetn.  N.  83,  il901)  193;  C-K  11*01. 1.  1216). 

X.  Physiologisches  Verkalten  der  HNO^,  —  Färbt  die  Haut  gell)  und 
zerstört  sie  rasch.  Greift  alle  tierischen  Stoffe  au  und  verändert  sie. 
weshalb  sie  stark  giftig  wirkt 

XI.  Konstitution.  —  Der  Salpetei-säore  wird  fast  allgemein  die  Struktoi- 

HO — N.       zugeschrieben.  —  Kanonnikow  (J,  rues.  phys.  Ges,  1884,  I.  119; 

^0 
Ber.  17,  (1884)   157  ßefl)   stellte   auf  Grund   des   mittleren  Refraktious- 

äquivalentes   (aus  8  Salzen    zu    13.75    gefunden)    die    Forme!   HO — Nv    i 

^0 
auf.  —  J.  W.  BrL^hl  {Z,  Physik.  Oiem.  25,  (1898)  577;  Ber.  31,  (1898)  1350) 
spricht  sich  auf  (Triimd  der  spektrochemischeu  Unterss.  der  Säure,  ihi'er 
Ester  und  der  Salze  ffu*  die  Konstitution  H0.0.N  =  0  aus  und  hält  es 
für  wahrscheinlich,  daß  iu  der  S.  ein  lockeres  Molekulargetüge  voi-liegt,  in 
welchem  der  Wasserstoff,  am  den  Komplex  rotierend,  mit  allen  drei  Sauer- 
stoff'atomen  abwechselnd  in  Beziehung  tritt,  so  daß  die  obige  Formel  nui' 
als  eine  Zustandspha.se  zu  denken  ist.  —  Siehe  auch  G.  Watson  (Chetn.  N. 
W,  (1889)  283;  ./.  B,  188».  191). 

N.  TscHEHNAi  (J.  mss.  phys.  (reu.  1889.  1.  73;  Ber.  22,  (1889)  218  Ref.) 
schließt  aus  den  Ausdehnungskoeffizienten  der  Nitratlsgg.  und  aus  den 
Aenderungen  derselben  mit  der  Temperatur,  daß  die  Salpetersäure  selbst 
mindestens  als  Doppelmolekül  iNÜ-H),  in  Lsg.  vorhanden  sein  muß.  Auch 
fanden  E.  Aston  u.  W,  Ramsay  (Chefn.  Ztg,  18.  179)  das  Molekulai-gewicht 
bei  Temperatuien  zwischen  11.6  und  46.2**  =  105.9,  während  flr  sich 
H,N,0*  120,  llir  HNO3  nur  63  bereclinet. 

XII.  Analytisches.  —  A.  Nachweis.  1.  Dumh  Erhitzen.  —  Beim  Erhitzen  im 
GlÜhrOhrchen  geben  die  mci.<iteu  Nitrate  (wenn  .nie  nielit  in  zu  g^erioger  Menge  vorhanden) 
aicbtbare  rute  Dämpfe,  besondera  bei  Zusatz  von  etwas  PbO.    Stein  (ZHnJt.  pol.  J.  155, 

■  (1860)  41Ö). 

2.  Mit  Kupfer  und  Schwffehfiure.  —  HNO3  and  die  Nitrate  entwickeln  mit  konz. 
HjSOj  und  motiilliHrliem  ("n  T>ämpfo  von  XO. 

.^.  Durch  Vn-brnmen  auf  der  Kohle,  —  Auf  der  KoUe  vor  dem  Lötrohr  erhitzt,  ver- 
bremien  die  Nitmti^  lebhaft, 

4.  Mit  FtrroKulfat.  —  Wird  die  wes.  Lsg,  von  HNO,  oder  von  Nitraten  mit  dem 
gleichen  Vol.  konz.  HjSO^  gemischt  und  vorgichtig  mit  konz.  FeSOi-Lftg  Uberschicbtet,  so 
entsteht  an  der  BerilLntiigstelle  der  beiden  FU.  eine  dookelbraune  Zone,  bei  Ggw.  von 
sehr  geringen  Meuireu  HNOi  eine  amethytttfarbene  Zone.  Dksbassiks  vk  Kiuhkmont  (J. 
eh.  m(d,  11.  507):  WACKmfBODBB  [Ann.  IH.  (1836)  158);  A.  Vogbl  jun.  {Z.  anal.  Chcm.  5. 
230);  Th.  Boi.as  {Chntt.  K.  28,  (1Ö73)  248;  J.  B.  1H7S,  917);  Rosa  {Gar  chi,».  15,  (1885) 
296),  An  Stelle  der  FeSOi-Lsg.  läfit  sich  ebensoffol  die  viel  besser  haltbare  Lwg.  von 
FerronmmonsuUat  venvendeu.  Austbn  u.  Cuambeblain  (Americ.  Chem.  J.  5,  fl8ö3)  209; 
J.  B.  1883.  1541);  Hagkr  [C-B.  1884  6S1).  '/i  »K  Salpeter  läßt  sich  nach  dietier  Methode 
noch  deutlich  nachweisen.     Waokbr  (Z.  anal.  Chetu.  ISSl,  32^). 

5.  Mit  MfinganoHalz.  —  Lsgg-  von  Miingano*nlzen  in  konz.  HCl  eehen  mit  HKOj 
and  mit  Nitraten  nach  dem  Aufkochen  eine  recht  haltbare  grilnschwarze  Iiärbung.  die  beim 
Verdünnen  mit  W.  sofort  verschwindet.  (Ebenso  verhalten  sich  Chlorate,  Hjrpochlorite, 
Chromate,  PbO»,  nicht  aber  Nitrite).  De  Kokwck  [BuH.  099.  beige  des  cfiim.  16,  Ö4;  C.-B. 
1002.  II.  14). 

6.  Mit  Ferroqfankaliitm.  —  Vermisckt  man  ein  Nitrat  mit  einigen  Tropfen  Ferro- 
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cyaDkaUnmiflg.  und  etwas  HCl,  erwärmt  auf  70  bis  80*^,  nentralisiert  nach  dem  Er 
luit  AlkalikarbuDat  und  setzt  1  bis  S  Tropfen  Älkalisnlfid  hinzti.  ^n  tritt  : 
Nitropnisaidverbb.  violette  Fftrbnng  ein.     E.  W.  Davy  (Phit.  Mag.  [4\  5 
88,  (18531  3«4). 

7,  Mit  KaÜHmjodid,  —  Nach  dem  Umrühren  einer  ange^äutexten  Nitratlsj^  uil 
Cd-  uder  Zn-Stab,  ofler  nach  dem  Schütteln  mit  Zn-Amalgam  oder  ZiokstAub  schridetj 
aelhe  infi»lge  B.  von  H^'Ü«  ans  Alkalijodid  Jod  aus.  iJodÄtarkerPsktioii.)  Sei 
r.  H.  Stohjui  (C7«rm.  -V.  86,  ^11:^77)  115;  J-B.  1877.  1039);  0.  Bi.m.er  (Z.  aiuiL  Om- 
(1887)  6Ü5I. 

8.  Mit  PhmolitchrrfrUäurc.  —  Ein  big  zwei  Tropfen  PhenotecliwefelÄÄuTe  il  11 
4  Tle.  H«S04.  2  Tic.  W.)  zn  dem  auf  lOO*"  erwärmten  Salz  gefü^ .   verursach« 
F&rbung.  welche  durch  NH,  gelb  oder  grüugelb  wird.    (B.  voii  Pikrinsäure).    H.  Si 
iZ.  a}uxl   ehem.  Z,   (1864)   llo:   J.  JS.  fN63.   C71);   s.  auch  B.  Hageb  iC-B.  ISM, 
W.  }1.  UcE  {PhartH.  J.  TratiB,  (3]  16,  U8«6j  Hiiä;  .7.  B.  1886,  1917).  —  Rcmwcrm 
Crntralh.  40,  ölOl  Ttrwendet  unter  «onst  ähuliehen  Vereuchsbedingungen  Kresol. 

&.  Anilin;  p-Toluidin.  —  Beim  Zutiiereu  vuu  Nitratlsp.  zur  Mischung-  von^l' 
HgäOi  mit  Vj  <-'cm  Anilinsulfatisg.  entetehl  Kotfärbung.  C,  V.  Bkauv  {Z.  anal 
(1867)  71:  J.  B.  1S<»7.  H39|.  —  Nach  Rbi.;hhard  [Z.  anal.  Chrm.  9.  (I870i  214;  C.-Ä 
495)  vermiRcht  man  da.s  Nitrat  mit  zwei  Tropfen  AnilinUg.  und  fU gl  zwei  hl«  Mch» 
HjSO,  dazu,  worauf  sogleich  oder  beim  Bewegen  eine  rote  oder  braunrote,  beim  i*cl 
eine  violette,  blaue  uder  rothlaue  Ffirbuug  eintritt.  Bei  VerdUuuung  1 ;  ItXX)  nicfcl 
wahniehmbar.  —  A.  Ixisoi  [Goi.  chim.  Vi.  (1883)  465;  ,7.  B.  1883,  1541)  verwendel 
«on«t  gleichen  Bedingungen  p-ToluidinHulfat.  welches  Rotfärhung  verurenchl.  S. auch" 
5TIKUI.  u.  Lautü  {C-B.  1886.  123). 

10.  Diphenylamiti.  —  Eine  Lsg.  von  ganz  wenig  Dipbenylamin  in  konz.  H*SOi 
im  Literj  wird  durch  Spuren  von  HNO,  gebläut.  E.Kopp  iBce.  6,  (1872)  2&1  Korr.). 
«elbe  Färbung  wie  HXOj  geben  auch  die  Thlorsänre.  Eromefture.  .Todtt^ure,  ant*;n 
Vanadin ttfiure,  Chromsäure,  UebermanganäÄure,  ferner  Ferrisalze.HiOy.  C.LAAJt(Brr.lft^[ 
2086).  Siehe  auch  Cuuii«o  (Z.  anal  C%trn.  8S.  (18«y)  429j ;  Uxz  iPhan».  Ztg.  45,  229). 
[Gaz.  chim.  13.  ri883i  465:  -/.  B.  1883.  1541):  SHTTKdAST  (.-Ihm.  {>l>rf.}  7.  (l87»i 
G.  LcNOK  u.  A.  LwopF  {Z.  anbete.  Chum.  1894.  345):  R  Hkfblmanx  (Z.  off'tntl  Cht 
(1901)  200i:  U.  Frbiucus  {Arch.  Pharm.  243,  80;  C-B.  1905.  I.  9ö7j:  J.  Bav  [Compi, 
140.  (1905)  796).  —  Nach  A.  Waqkkh  {Z.  amil.  Vhrm.  20,  il88l)  329)  i«t  so  »/»o,  mg  ' 
noch  nachweisbar.  Nach  A.  Longi  [Z.  atwl.  Ourm.  23,  (1884)  3öOl  wird  die  Rk.  «fl* 
der  Verdünnung  1:3000000  unsicher. 

11.  Brucin.  —  Die  w«8.  Lsg.  der  Nitrate  mit  wwi.  Lsg.  von  Brucin  TenniKcht, 
über  kouK.  HjSÜ«  geMchichtet,  gibt   au  der  Berübrungsstelle  eine  rosenrote,   an 
Rand  gelbe  Zone.     Berthcsot  (.7.  Pharm.  27,  560;   Bfn.  J.  B  22.  174).     Oder 
gielil  den  Rückstand  einer  eingedampften  nitralhaltigen  Lsg   mit  kou«.  H^SO* 
ein   Kömchen   Brucin   zu.     fRotfarbiing).    —    Nach   RKR'HHAnnT   {Arch.  Pharm.  145,(1 
108;  J.  B.  1871.  898<   iH   die   Rk    noch    deuüich    bei   der  Verdünnung    1  :  lOOOUÜ, 
NiCBOLsoK  {Chcm.  X  25,  <  18721  89)  bei  1  :  lOOOOOOO.    Siehe  auch  E.  LtcK  iZ.am' 
8.  (1869)  406:   Zeitfirhr.  Chemif  1870.  274);   P.  Wau)en  {Bcr.  20,  (1887)  740); 
(Anii.  125.  (1863)  2&i):  Sciiöxn  {Z.  anal  Chtm.ü.  (1870)  211);  Böhke  {Bcr.  11,  (18781 
LöDO  iC/ifm.  iV.  37.  (1878)  98;  J.  B.  1878.  912);  Lunge  u.  Lwopf  iZ.  ananc.  am. 
345);  R-  Böttgrr  {N,  Rep.  Pharm.  23.  [1874)  I20j. 

12.  Indigo,  —  IHe  Lfig.  der  Nitrate  gemischt  mit  konc.  HgSO«  und  wenie  li 
tiDktnr  fuhrt  neim  Erhitzen  die  blaue  Farbe  der  letÄteren  in  gelb  über.  '"  >  a 
vermehrt  die  KmpJindlirhkeit  der  Probe.  Lirbiq  {Schwtigg,  J.  49,  267).  '  i 
(Z.  anal  Chem  20,  (1881»  32flj  laßt  si.-b  g..  '/rto  bis  Vip  mg  Salp  '  "  '  '  i^n-^a; 
Empfindlichkeit  der  Rk   ist  aber  viel  geringer,  wenn  daa  W.  or;                         r  een 

13.  Cinchonamin.  —  Ajinaud  u.  PadE  {Compt.  retxd.  98.  li.  .  ,.,v  ;,j,  (1884) 
J.  B,  1884,  1573}  benützen  die  ScbwerlOfliicbkeit  des  Cinchonamtnnitrat«  cum  Ni ' 
der  HÄ'Oa. 

14.  IHphtnyUixanilodihudroiriazol.  —  Diese  Verb.,  im  Handel  alä  ^Nitron".  Uet«rt( 
in  W.  8wl.  Nitrat.    Zu  fünf  bi»i  sechs  ccni  der  zu  prüfenden  Fl.  gibt  man  einen  Ti 
H,SOi  und  fünf  bis  sechs  Tropfen  einer  lO^'/oigen  Lsg.  von  Nitron  in  d^iger 
Bei  ögw.  grüßcrcr  Mengen  HNOj  entsteht  ein  voluminöser  weißer  Nd. ;  bei  sehr  v< 
kriataBiflieren  (ev.  nach  Abkühlen  anf  0**)  langsam  Nädelchen  aus     Der  Nachi 
noch  bei  der  Verdünnung   l:t>OüOO  bei  Zimmertemperatur,  bzw.  1:80000  W\  0«. 
nur  dann  eindeutig,  wenn  die  folgenden  SS.  vorher   entfernt  werder 
FWlbarkeitsgrenze   dnrch   Verdünnen    ttberachrittcn   wird:   HBr  (1 
HNO,   (1:4000);    OK).    (1:6000);   HClOj   (1:4000);    HCJO*   (1:BÜ0ü»m     iu  >: 
M    BuBoi  {Ber.  88,  1906)  861);  A.  Gctbiee  [Z.  anffew.  Chem.  18,  {19Ü6)  494). 

15.  WHtfre  Heagmtien,  —  Außerdem  worden  vorgeschlagen  und  besproebes: 
yalluBnäurc^   Clctjlamk   (Z,  anal  Chem.  25,  (1886J  225);  Ne3«ck]   {Ber,  27,  (IW) 
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CuRruAüTi  {J.  S.  1885, 1910);  Bobekfeld  (Z.  awü,  Chtrn.  29.  (1890)  tifil).  —  Furfurobenzoiit, 
H.  S<;inFF  (Ann.  201,  (1880)  355).  —  Miflchung  von  Dimethylanilin,  p-Tohiidin  nnd  konz, 
HiSO^;  WooDBOFP  {J.  Amcric.  Chem.  Soc.  19.  (1897)  lö6i.  —  Karbazol.  Hookeh  {Ber.  21, 
(1888)  a302;  Anierir.  Chem.  J.  II,  249;  Bfr.  22.  (1889)  605  Ref.).  —  Salizyl^iure,  G.  LooF 
iPhtimt.  CcutraUi.  31,  706;  Z.  angew.  Chem.  IMH),  713;  1890.  2404).  —  lUiorciu,  D.  Lnnx) 
(Chem.  N.  58,  (1888)  176).  —  n-Xaphtol,  Haoeb  [J.  h.  1885,  1910;  Pharm.  Centrufh.  2«,  363). 

Ueber  den  mikiochemischen  Nachweis  als  Strycdiuinsalz  (Hier  Ba(NO|)t  siehe  Vitali 
{Soll.  chim.  pharm.  37.  417;  C.-B.  1S98,  II.  513);  Bbauns  \C.-B.  1897,  I.  4»4);  Schköder 
VAN  DEK  Kolk  [Jahrb.  Mineral.  1897,  T.  219).  —  Eine  Tabelle  der  Karbenreaktinneu  von 
HNOi  und  HflOa  mit  organischen  Sulistanzen  zur  Krkennung  beider  siehe  bei  E.  Woon- 
BUFF  (J.  Americ.  Chrm.  Soc,  19.  (1897)  15G1.  —  Vergleiehenäe  Arbeiten  über  die  Brauch- 
barkeit der  einzelnen  MethvKlen  siehe  besonders  bei  A.  Waqneb  (Z.  aual.  Chenu  20,  (1881) 
329):  A.  Loscii  {Z.  anal  Giern.  28,  (1884)  3fiö);  R.  Warihoton  {Chem,  N.  51.  (1886)  39; 
Ber.  18.  (1886)  124  Ref.);  P.  Walden  {J.  n«*.  phys.  Ges.  1887,  1,  274).  — 

Fast  alle  genannten  Farbenreaktionen  werden  auch  durch  HNO,  erhalten.  Die 
Prüfung  mittels  Brucin,  femer  mit  Nitren  (bei  entÄprechender  Verdünnung,  fi.  oben)  ist 
dftgi'gdi  eindeutig.  Um  die  andoren  Methoden  bei  Ggw.  von  Nitrit<?n  in  Anwendung 
bringen  zn  kunuen.  ist  es  notwendig,  die  HNO^  vorher  zn  zerstören.  S.  darüber  Wabington 
iCfum.  A'.  51,  (1885)  39;  Bet.  18,  (I8801  126  Ref.):  Piccijn  Utti  Accaä.  dei  LwceHHoma) 
1885,  686;  Ber,  18,  (1885!  720  Ref.),  Brscu  {Ber.^,  (1905)  861);  Ilosvay  de  Ilosva  {Bull. 
Soc.  iParis)  [3]  2.  (1h89i  347).  —  Ueber  den  Xachweia  der  HNO,  in  wollenen  Geweben 
siebe  H.  Fleck  (Ken.  anal.  Chem.  1884.  252i.  —  Ueber  den  Nachweis  in  Leichenteilen: 
Sbyiia  u.  Woy  {Z.  öff'enH.  Chem.  S,  487).  —  Bei  VergiftungsfäUeu :  Vitau  {BolL  chim.  farm. 
37.  417;  a-B.  189S.  II.  513). 

fB.  Beatimmunfi.  a)  Durch  Fäüung.  —  1.  Cinchonamin.  A.  Abracd  u.  L.  PasA 
{Campt,  rend.  98,  i\mi)  1488;  99,  (1884)  190;  J.  B.  1884,  1573)  benutzen  die  8chwer- 
IfisUchkeit  dett  Cinchonumiuuitrut«.  Nach  Uaumakblli  {Atii  Accad.  dei  Lincei  {Borna]  Rend. 
\b]  1,  b,  290:  Gar.  chim.  22  b.  635;  J.  B.  1892,  2612)  gibt  die  Methode  zu  niedrige  Werte. 
2.  THphenyUndnniiodihydrotriazol  LNitroD").  —  Man  löst  die  etwa  0.1  g  HNUg  ent- 
»prechende  Substanzmen^  in  80  bis  100  com  W..  fügt  10  Tropfen  verd.  HaSO^  hinzu, 
erwärmt  lü;?  nahe  ^uni  hieden  und  fäUt  mit  10  bis  12  ocm  Nitronacetatlsg.  Nach  1  Vs~  bis 
SstUndigt-m  Stehen  in  Eis  wird  in  einem  „NKiTBAUEB-Tiegel*'  abgeeaogt,  mit  Eiswasfier 
au3gewa.«chen.  Trocknen  %  Stunden  bei  110».  M.  Busch  {Ber.  38,  (1905)  861).  Vgl. 
GcTBiEH  iZ.  ait^etc.  Chem.  18,  (1905)  494). 
I  /i)  Bestimmuwj  als  A^i/,.  —   1.  Nach  der  Methode   von  Kjeldahl  (siehe  diesen  Bd. 

'!  Seite  202).  Sie  läüt  sich  bei  Nitraten  verwenden,  wcuu  man  zur  konz.  H,S04  orgauifiche 
Substanzen  (2.  B.  BenzoesÄure)  setzt.  Asboth  (J.  B.  188tt,  1954).  Siehe  auch  0.  Foerstxb 
{Chem.  Zta.  1889,  229;  188S,  1555);  .Iodlbackb  (J.  B.  1886,  1914);  L.  F.  Kbblhh  (Ch^m.  N. 

03.  (1891)  302;  J.  B.  1H9I,  3430). 
2.   Durch  Rcdidciion.     a)  Mit  Metallen.     I.  In  saurer  Lsg.  —  Die   älteste    Methode 

ist  die  von  Martin  [Compt.  mid.  37.  (1853)  947)  und  von  Kboceer  u.  Dibtbich  (Z.  nnat. 
Chem.  3,  (18Ö4i  64),  nach  welcher  in  schwefelsaurer  Lsg.  durch  Zu  reduziert  wird.  Ungenau 
nach  FiNKKNBR  (7?o«V  Handb.  der  anal  Chem.  2,  836):  Fhbsämls  (<^tant.  Atuil  4.  Aufl., 
S.  372);  Tkbbkil  [Compt.  retul  Ü3,  0866)  630).  Gibt  nur  bei  sehr  starker  Verdünuung 
1  N  auf  5000  H,0)  brauchbare  Resultate.  Boyd  Kinnear  (C'/wm.  A.  4ö.  (1882)33).  Boyer 
(Xmpt  rend.  110,  (1890)  954)  benutJil  HCl  an  Stelle  von  H9SO4.  —  Mit  Eisen  und  Sf^hwefel- 
'iäure,  C.  Ulsch  {Ü.-B.  1890,  U.  926);  V.  Schenke  [Chem.  Ztg.  17,  977 1;  Albebti  n.  Uejcpel 
(Z.  angew.  Chem.  1892.  101).  triebe  dagegen  Lümoe  {J.  B.  1890,  2438);  L.  Bbakdt  [Chem. 
Zig.  :».  22).  —  Mit  Zink  £:isen  tmd  kont.  Essigsäure.  Th.  F.  Scitmitt  {Chem.  Zig.  1890, 
^410;  J.  B.  1893.  2073);  3.  auch  K.  Wedemaveb  {Areh.  Pharm.  231.  (1898)  372).  —  Mit 
Kni,  Kupfer  und  Siiure.  T.  E.  Thohpe  {J.  Otem.  Sor.  [London]  [2]  U.  (1873)  541:  J.  B. 
1873.  913);  S.  W.  Johnson  {Aineric.  J.  sei.  [SiU.)  [H]  13,  (1877)  a60-  .7.  B.  1877,  1042); 
M.  WiLUAMS  (J.  Chnn.  Soc.  (London)  39,  (1881)100.  144;  J.  B.  1881,  1160;  Pharm.  J. 
Trans.  [3]  14,  (1884)  854;  J.  ß.  1884,  1573);  R.  Bheweb  Lee  {Anabfsi  H,  137;  J.  B.  1883, 
1527);  W.  F.  Keatjno  Stock  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  107;  C.-B.  1»B7,  I.  7ö9). 

]1.  In  nlkalijfeher  Lsg.  —  Mit  Zink  und  Kalilauge.  Haoeb  (Z.  anal  Oiem.  1871.  334; 
Bull  Sor.  [Paris]  [2]  I«,  91 ;  J.  B.  1871,  894).  —  Mit  Alumiitium.  Trapäiabn  (J  Chem. 
Soc.  {LöHdon)  [2]  tf.  il868)  172;  J.  prakt.  Chtm.  104,  253);  F.  Schulze  {C.-B.  1861.  833); 
~  BuXTST  [Chem.  K  25,  (1872)  205;  J.  iJ.  1872.  880);  K.  Obmandy  u.  J.  B.  Cohn  (J.  Chem. 
{London)  57,  (1890)  811;  Ber.  28,  (1890)  753  Ref.);  Uabvet  (Analyst  11.  126,  181; 
20,  (1887)  76  Ref.)i  Stutzeb  [Z.  angeuj.  Oem.  1890,  695;  J.  B.  1800,  2400).  —  Mit 
Jfatriumamalgam.  Blust  {Arch.  Pharm.  199,  390);  Oramp  U.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1876) 
72).  —  Mit  Aluminium-Quecksilber.  Obäawdt  u,  t^oaBN  {J.  Chtm.  Soc.  {London)  57.  '1890) 
811;  J.B.\m>,  2403).  —  Uli  Zink- Eis^i.  V^olv  {J.yrakl  Chem.m,  (1863)  93);  Hakcoübt 
[Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  14);  Siewkbt  {Ann.  125,  (1863)  293);  Schnridbe  [Z.  anal  Chem. 

4,  (1866)  296);   Hager  [Phai^n.   Centralh.  12,  17);   Fcchs   {Z.  anal  CVi^n.   6,  (1867)  176); 
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Rbichhardt  (Z.  aml.  Outm.  8,  (1869)  118):  Pavbsi  {Ber.  ».  (1870»  914):  £An« 
d.  Naftrungsmitiel  2.  Aufl.  2,  669);  0.  Böttcher   {T^ndn-.  VerM-Stat.  41,  Ißfi..  - 
niertes  Zink.    F.  Schulzb  {C-B,  iWl,  833);  Wolp  iC.-B.  18d2.  379K  —  .-«iiwinii- 
Dkvarj>\  (Che»t.  Ztg.  16,  1952):  Stoklasa  {Z.  awyfw.  C'Vw.  18M,  161;. 

b)  3/»^  anderen  R&UtktioittimitUln.  —  Stannochlorid,  Dctmbsichxr  (HVw  A 
«2.  (18801  560:  J.  B.  ISSO,  267).  —  Fcrrohydroxyd,  Ackermank  (CÄ#wi,  Äj   Ä 

f)  Durch  Eiektrolyge.  —  Der  elektrisclie  Strom  reduziert  HNÖt  iu  NH,;  mr 
qaantitatiTt}r  Redaktion  muH  ein  MetalUalz  (am  bestt-u  Kupfersaki   in  d«r  L«y. 
»ein,  das  durch  den  elektrisi-hen  Strom  anter  MetaUabscheidunp  zersetzt  wiri    V.\ 
[J.  B.  ISSO,  1139:  Chnn.  Ztg.  IHÖl,  789);  0.  Vurtmass  \Ber.  -23.  (1K90>  37Ö8i:  h 
{Chnn.'Ztg.  ISflO,  1557);  W.'H.  Eabtok  iJ.  Amtric.  Chem.  Soc.  25.  f  19031  I042i:  K 
{Z.  ElrkirocUm.  3.  (1897)  546;  J.  B.  ISD7.  567):  L.  H.  Ikokam  ( J .  Amerxc.  *htm 
(1904)  1251;  V.-B.  !ft04,  11.  1756). 

Lieber  die  Brauchbarkeit  der  einzelnen  Redtiktionsmethoden   Hiebe  Buttcdis  (« 
Landuj.  4N,  287);  VVis8ell  iJonm.  Landw.  48,  105.  292).  — 

y)  Volumetrinche  Methoden.     1.  Mit  Indigo.  —  Die  Menge  Indi^^o,  wetlcfae  (Iwk 
ff^wUse  MeURe  HNO^   eutfitrbt  wird,   ist  je   nach   den  VerüncbsbedioffanÄ«»  *« 
Die   Methode,   zuerst   von   Maux   (Z.   anal  Chetn.   7.  (I868i   412:   J.  R.    WflS,  S6) 
Khlagen,  wurde    vielfach   moditiziert.     Am   meisten  hat  flieh   das   Verfahren  voi 
TaoMMSDoRi'  verbreitet.     Nach  demj^elben   werden  25  ccm  der  Lisg.    taicbt   mehr  all 
Mülijcramm  HNOj   enthaltend)   mit  50  cctn  konz.  HzSU^  versetzt  xmd   unter  Benni 
hierdurch  entHtehcnden  Erwärmung  auf  ca.  120"  mit   t'iuer  Indignlönang;  (6  bis  8 
sprechend  1  mg  HNOa)  titriert,  bis  die  Fl.  dauernd  bläulicbg^riin  bleibt.     Die  4- 
Meng«  Indigulsg.  wird  zu  einer  zweiten  Portion  der  zn  bestimmenden  Lf^i;.  in 
hinzngeftigt,  worauf  wieder  sorgffiltig  anstitriert  wird.     Der  Versnch  wird  w^*- 1 
Erzielung  »hereiustimmendor  Resultate.  —  M.  Hüsm  (J.  ß.  1H99,  474 1 
Wendung  der  in  reinem  Zustand  erhilltlichen  Indigotrisulfosfture.     lieber 
und  ihre  Varialionyn  siehe  H.  Trommbdorf  {Z.  anal.  Chem.  S,  '\SiiV}  330;  1»,  i 
J.  prakt.  Chrm.    lOS.  (1869|  373;   J.  B.  1S69.  828:    IS70.  it29i.     Fikkäwbb  W. 
d.  anal.  Chanie  2.  826);   Bemmklen  {Z.  anfil.  Chem.    U.  il872)  136):   F.  Tir«* 
(1873)  1034);  F.  FiscHKH  (J.  prakt.  Chem.  [2]  7,  (1873)  57):  R.  WAHRisoroü  iCkem. 
(1877)  45,  o7;  J.  B.  1877.  1040i;  A.  Wauner  [Z.  anal.  Chem,  20,  (18811  329^;  J.  9» 
[Rfp.  atuil  Chem.  1HS4.  1.  247;  J.  B.  1884,  1569);  Mayrböfbr  iC.-B.  1884.  848);  tti 
TOLLA  [Ap.-Ztg.  17,  fl902i  697;!. 

2.  Jüdom^triich.   —  Leitet  man   in  die  was.  Lsg.  von  Nitraten  (unter  Li 
HCl  ein,   so  findet  die  Rk.  statt:   HNO„  +  31iCl  =  NO  +  2U.,0 -f  3CI.     Dm  a 
KJ-LösnuK  aufgefHugen   und  das  ansgepcbiedene  Jod  mit  Na-S^O,   titriert.    D« 
u.  A.  Nuiooi.  iZ.  angeic.  Chem.  1H90,  477;  ./.  B.  18JW.  2399);  (}.  Mc  CrowAV  \J. 
{London)  50.  |1891)  ixiO:  ./.  B.  1H91,  2431).  —  Heber  diescH  Verfahren  and  andere  Jb 
Methoden  sielie  auch  F.  A.  Gooch  u.  H.  W.  Ghükbr  (.4rwmr.  J.  sei.  uSi7/.'i  [3]  44, 
117;   J.  B.    1892.  2512):   Ck.  F.  Robkrts   (Anxeric.  J.  sei.  (Sill.)   [3]  4«.  il89:i    23lj 
189«,  n.  733);  H    Gki^KER  (.-ImeriV.  J.  sei.  (SiU.)  [3]  46.  (1893)  42;  C.-B.  IS03.  II 

3.  aMU  Stannosulfat.  —  Diese  Verb,  wirkt  nach:  4.SnS04  +  4Hg80,  +  2HX()j  =■ 
4-5H,0  4-N,0.  Indikator:  Diphenylamin  Lonob  iGaz.  chiw.  13,  (18H3i  480: 
Chrm.  24.  (I8861  23;  ./.  B.  1H83,  1540:  1S85,  1910i;  vgl.  Moülton  iChcm.  .V.  51.  <W 
Ärr.  18.  fl885)  390  Ref.).  — 

4.  Mit  Ferrosalzm.  —  Ferroaalze  wirken  in  warmer,  saurer  Ldg.  auf  HNO. 
von  Ferrisalzeu  und  NO.  Man  kann  entweder  die  Menge  des  entstandenen  } 
stimmen,  Bailuache  {Compt  rend.  lOS.  (1889^  1122;  J.  B.  1889.  2346):  Ph 
J.  sei.  (Sia.)\4]  14.  (1902)  440;  C-B.  1903.  1.  602):  Braun  (J.  prakt.  Chem.  HI 
FuKiKNiüs  {Z.  antU.  Chem.  I.  (1862)  31);  Ejjbr  (Z.  atml.  lö,  (1877J  267);  H- 
N.  17,  (1868)  219:  Zeitnchr.  Chem.  1868.  533);  Unobrbb  [Dingt,  pol,  J.  17. 
FiifKVNKa  {fiofie*8  JJandti.  d.  anal  Chemie,  6.  Aufl.  2,  926);  Follekius  {Z.  a. 
(1872)  177);  Mohb  {Dingl  pol  J.  160.  (1861)  219);  Peloüzb  (,7.  prtikt.  Chcr 
Abkl  u.  B1.0XAM  {Chem.  Snr.  i^iart  J.  ».  97;  J.  prakt.  ßö.  (laiß)  262):  Fr' 
106,  |I858)  217);  0.  LrNoB  (Ber.  10,  (1877)  1073).  —  Oder  man  fSugt  das  i-i.v..  . 
K3ln04  auf  und  titriert  den  UeberHchuß  an  letzterem  mit  Oialsänre  ztirtick  H.  M' 
A.  F.  LiwK  [Amej'ic.  Chem.  J.  H,  (1886)  274).  —  Oder  mau  fängt  das  NO  auf,  regoi 
mit  W.  und  0  die  .Salpeters,  nnd  titriert  sie  mit  Lauge.  SciiLöscKa  {Ann.  CÄjm /rKM 
40,  (1854)  479;  J.  prakt  Chem.  62,  (18&1)  142);  Fresenius  {Z.  a>tal.  Chem.  I,  IW 
E.  Schulze  (Z.  anal  Chem.  6.  (1867)  384i:  Reicmiardt  {Z.  annl  Chrm.  ** 
E.  WiLDT  n.  A.  ÄcnEiHE  {Z.  anal  Chem.  2»,  (18W)  151).  —  H.  Wii,pa«rt  . 
Stal  29,  439:  ;:.  anal.  Chem.  27,  (1888)  411:  J.  B.  188S,  1539:  ISSS.  2534 1 
entw.  NO  mit  alkal.  üfO^-Lsg.  in  Ogw.  von  0,  zerstört  das  überschüssige  Hj' 
die  HNO,  mit  Lan^. 

J)   Gasanalf/tische  Methodefi.     Bestimmung  als  NO.   —   Man   entwickelt 
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mit  FcrroBAlzea  NO  and  fäu^  dieses  Über  Hg,  Kalkmilch,  ws»,  NaOH  oder  kons.  NaCMiSg:. 
aaf,  wobei  man  den  Luftsauerstoff  fernhält.  Ueber  diese  Methode  und  ihre  zahtretcben 
Modilikationen  siehe  Keichhardt  {Z.  anal.  CA<m.  9.  (187Ü)  24i:  F.  ScumxK  n.  H.  Wdlfkbt 
(Landw,  Vers.-Stat  12.  164;  Z.  anal.  CA«».  9.  fl870)  400);  Tikmakn-  (Bet-.H,  (1873}  1034- 
Spowel  {ZeiUchr.  Hyg.  2,  168;  ßer.  28.  (1890)  1361);  F,  Jbax  {Bull  Soc.  (Pari»)  [2]  26. 
10t  J.  B.  1876.  979);  R.  Warikotok  {J.  Chem.  Soc.  (Londw)  S",  (1880)  468:  41,  (1882) 
345;  Bcr.  IS,  (1880)  1886  Kef.;  J.  B.  18«2.  1367);  Ä.  Waonek  {Z.  anal.  Chem.  20.  (1881 
329):  Kratschmbb  (Z.  anal.  Chem,  26.  (1887)  608);  De  Komnck  (Z.  atuti  Chem.  S»,  (1894) 
«00);  A.  BARrf.hft  {Buil  Sor.  {Paria)  [3]  11,  434;  Ber.  27,  (1894j  763  Ref):  Baümann  (Z. 
anatfc.  aiem.  1888.  662);  Blttu  iProc.  Chem.  Soc.  15.  SO;  C.-B.  1809.  I.  805);  Davidson 
(Chem.  N.  81,  (1900)  97;  C.-B.  1900.  I.  786):  Stankk  (Z.  Zticka-imi.  Böhm.  25.  356;  C-R 
1901,  I.  1216);  Gläseb  {Z.  anal.  Chem.  81.  (1892)  285):  Cn.  F.  Robektb  {Americ.  J.  9ci. 
[3]  46,  (1893J  126;  C.-B.  1898.  11.  559);  E.  ScmiinT  (C-B.  1800.  II.  167);  Ä.  Mülikk  (C.-ß. 
1008,  U.  633:  Z.  ajw/fir.  Chem.  1«,  746):  (f.  Bailhachb  (BhU.  Soc.  (Parüt)  [3]  »1,  843: 
C.'B.  1904,  U,  671)  u.  Ä. 

DüSBTAN  {Pharm.  J.  Tran$.  [3]  9,  (1879)  1014;  J.  B.  1879.  1107)  empfiehlt  die  Be- 
antzuDg  des  Nitrometers  von  G.  Lüngb  (Dingl.  pol.  J.  281,  (1879)  522);  ebenso  E.  HsKnr 
(Bull.  Soc.  (Pam)  [3f  11,  24);  M.  Barilkä  (/  P5w»*m.  Chim.  [5]  29,  441);  J.  R,  Pittmanw 
\j.  Soc.  Chem.  l»d.  19.  (1900)  982)  u.  A. 

A.  Baumann  {Z.  aru;eu7.  Chem.  1888,  662^  ffibt  eine  Tabelle,  in  welcher  die  einem 
Ifefundenen  Volumen  NO  entsprechende  Menfi^e  HNOj  abj^elesen  werden  kann. 

*)  Kohrimetritche  Methoden.  —  Als  Reagenticn  zur  kolorimetrischen  HNO,-Best 
wurden  voreeBchlageu  und  besprochen: 

1.  Diphenylamin.  -  Kopf  (ß«r.  5,  (1872)  284);  Svtxa%h  [Zeitucht:  Hyg.  2.  189;  C.-B. 
1887,  .%3);  J,  A.  Mt-LLEB  iBuli  Soc.  {Paria)  [3]  2,  (1889)  670;  Bei:  23,  (1890)  181  Ref. 
J.  B.  1880,  2347);  P.  X.  Raikow  {Oeaierr.  Chem.-Zig.  7.  557). 

2.  Brucht.  —  A.  Waokeb  (Z.  anal.  Cltent.  20.  (1881)  329)*  Lukgb  il  Lvrovv  {Z.  angew. 
em.  1894.  »45);  Kotäe  (Z.  Ver.  mbnizucker-hul  97,  (18Ö7)  521);  Kostjamin  (PAarm. 

^tg.  45,   646);    Winki-bb  {Chem.  Ztg.  28,   454);    Pichabd  (Compt  rcnd.  121,   (1895)    758); 
B.  NoLi.  {Z.  angetc.  Chem.  14,  (19Ü1)  1317). 

3.  Andere  RoftKeutien.  —  Carhazol,  Ö.  C.  Hookkb  {Ämeric  Chem.  J.  11,  (1889)  249; 
J.  B.  1889,  2351);  äV«o/,     Rübswübm  {Ph^arm.  Centralh.  40,  516:  J.  B.  1899,  474):  Pyro- 

?allu$9äHre,  RosKNFELD  {Z.  anal.  Chem.  29.  (1890)  661);  Phenolsnlfosäure,  A.  E.  Johvsok 
Chem.  X.  Ol.  (1890)  16;  J.  B.  IHOO,  2404). 

C.  BesUmmuny  von  HSÖj  und  HNOj  nebejteinander.  —  Mau  bestimmt  entweder 
beide  Verbb.  zusammen  uud  ermittelt  dann  nach  einer  der  hei  der  salpetrigen  S.  (dieser  Bd. 
S.  273)  aufgeführten  Methoden  die  Menge  vorhandener  HNO^,  oder  man  zerstört  znerat 
die  HNO j  nnd  be.'*timnit  dann  die  HNOj.  —  GHEiTUKan  (r-ß.  1887,  284)  zersetzt  znerst  die 
Torhaudeueu  Nitrite  mit  neutraler  Lag.  von  FeCl/.  »odauu  in  hbIzm.  Lsg.  die  H^'Oj.  Die 
beiden  Anteile  NO.  welche  dabei  entwickelt  werden,  absorbiert  er  nach  Böhmer  (.7.  JB. 
1883,  1639)  mit  OrOa  und  bestimmt  ihr  Gewicht  dnrch  Wägnng.  —  Ii,osvat  he  Ilosva 
(Butt.  Soc.  (Parig)  [3]  II.  il894l  216:  J.  B.  1804,  2439)  rnnitteJt  in  einem  Teil  der  Lag. 
noch  Gbikss  die  FINOx.  reduziert  dunu  nach  Ulücii  mit  Fe  uud  HiSO«  uud  bestimmt  das 
eatütaudene  NH,  kolorimeirixch  mit  Nii»<iLRB's  Reagenz.  — 

Xll.  HydnmnnUmi.  1.  Hydrassinmononürat,  NsKj^HNO,.  (Neutrales 
Hydrazinnitrat.)  —  Wird  dargestellt  durch  Neutralisieren  von  Hydrazin- 
hydrat  mit  HNO,  (Indikator:  Lackmus).  —  SU.  in  Wasser;  scheidet  sich 
daraus  manclimal  in  langen  prismatisclien  Kiistallen  aus.  Auch  in  der 
Siedehitze  in  absol.  A.  nui*  wenig  löslich;  ki*istalUsiert  aus  demselben  in 
Kadeln.  F.  ca.  öö".  Beginnt  bei  140"  sich  ohne  Zers.  zu  verflüchtigen 
und  scheint  sich  selbst  bei  300^  noch  nicht  zu  zersetzen.  Verputtl  beim 
Erhitzen  über  freier  Flamme. 

Konz.  HgSOi  veranlaßt  stürmische  Entw.  von  8tickoxyden.  Verd, 
H4SO4  (1 : 1)  zersetzt  das  Salz  unter  B.  von  N^H.  —  POl^  liefert  NjH^iiCL 
Sabanejeff  u.  [)enoin  [Z,  anarg.  Chem.  20»  (1899)  21  j, 

2.  Hydrazindmitrat,  N2H4,2HNOg.  —  Wird  erhalten  durch  Umsetzung 
des  Sulfates  mit  Ba(N0s)3  oder  durch  Halbneutralisation  von  HNO,  mit 
Hydrazinhydrat.  Zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  oder  Platten.  Sil.  in 
Wasser.  Die  wss.  Lsg.  kann  auf  dem  Wasserbad  nicht  über  einen  Gehalt 
von  30*7o  konzentriert  werden,  ohne  daß  Zers.  eintritt.  Mit  absol.  A.  ent- 
steht Mononitrat.  F.  103  bis  104  **  (bei  raschem  Erliitzen).  Langsam 
erhitzt  zersetzt  es  sich  schon  bei  80  bis  So**,  ohne  zu  schmelzen,  in  N3H, 

Omelin-FriedheiiD.    I.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aafl.  21 
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HXO^  N,  Wmmt,  X,H^.HN0.  nnd  XH^NOj.  Auch  beim  Aufbewahren  über 
H,80g  bei  cewdluüüter  Tempemmr  trin  langsame  Zer^  unter  Entw.  ron 
N,H  dB.    Smuwueff  b.  Deno»  (Z.  «lary.  £%nN.  3a  (1899j  21). 
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—  •)  Vorkonnen  nnd  BÜdailg  (äehe  d.BC  vier  ,AuMnik«  S.  197  and  anUT  „äal- 
"  a.  90).  —  SMüete  Utk  terck  SSb».  taUer  deksriieker  ^tUdiis«:en  «of 
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iaita  dfs  A^watM  akder.  Seocdes  n.  Haiax  (/>.  iL-P.  85103:  J.  ^. 
4141.  —  Bd  CiBw.  Ton  Fe  uf  Fe(NO,)i  eatAekt  hT^ntiK^ws  Tt^^  xad  NH^XO». 
£.  Kaxhaji  (£<r.  14,  |188!;  1430). 

b)  Dartieütmg.  a)  Im  LaboraioriHwu  —  Durch  Neutralisieren  von 
HNO«  mit  wsft.  NH,.  Eindampfen  nnd  Aaskristallisieren. 

^1  In  der  Technik.  —  Durch  Umsetzen  twi  rNH|);S04  ™it  ALkalinitrat. 
Eine  möglichst  konz.  Lsg.  von  NaNO-  und  fNH^I.SO^  lim  annäherndem 
Verhältnis  der  Mo!ekularT?e^ichte)  ^ird  auf  —10' bis  — 15"  abgekühlt, 
wobei  sich  viel  Na^SO^  aasscheidet.  Die  ^lutterlaoge  wird  eingedampft 
und  neuerdings  vom  ausgeschiedenen  Xa^SOj  getrennt  Die  dann  erhaltene 
Mutterlauge  wird  mit  etwas  HNO3  vernetzt  und  abgekühlt  So  wird  eine 
reiche  Kristallisation  von  fast  reinem  NH^XO,  erhalten.  Zur  vollständigen 
Reinigung  löst  man  in  W.,  setzt  die  notwendige  Menge  Bar\^  hinzu  und 
läßt  wieder  auskristallisieren.  Benker  < CÄ«ii,-2if^.  1S92.  654;  F.  P.  216981; 
J.  B.  1SD2.  27031.  —  C.  Roth  (/>.  B.-R  149026;  C-i?.  1904.  I.  618)  wendet 
Ceberschuß  von  NaNOj  an.  —  Siehe  auch  G.  A.  Le  Roy  {MmiL  sc.  [4]  4, 
(1890)  80H;  J.  B.  1S9Ü,  2685);  Rcdeloff  (D,  B.-P.  166427);  K  Nausiaxs 
(i>.  R.'P.  166746;   C^B.  1906,  I.  420).  — 

Faulkt  {D.R,'P.  97400:  J.  B,  lSft9.  442j  wendet  da«  Ammoniiik^odaTerfahreii  auf 
NaXOj  «a  and  Kheidet  hob  den  dabei  entstehenden,  NII4NO3  und  NaXO,  eutbalteuden 
Ligg.  das  erat«re  Salx  durch  Abkühlen  bL«  unter  0**  ab.  —  V.  Gboemijlhl  m  J,  Laxdiv 
Monit  $c,  [4]  7,  IL  Patente  '^7)  extrahiert  ein  innige«  Gemenge  von  XHi^SO,  und 
NjlXOj  mit  Alkohol.  —  (i.  Oajo  (D.  R.-P.  92172)  entzieht  den  durrh  rmseixung  von 
KNO4  oder  NaNOi  mit  (>1l4>tä0«  gewonnenen  .Salzgem lachen  das  NIi,N<!lj  mit  starkem  wsti. 
Anmuniak.  It  Sicql  Lkkkox  (/>.  H,-P.  9668^)  f^'niunt  au^  dem  SUzi^misch  da.s  XUiNOi 
dvcb  DectUiatioii  im  Vakuum.  —  Wird  auch  durch  Cm^HUung  von  BaiNO^i  mit  iXH,)tS04 
gewonnen.  E.  Caäez  (/>.  B-P.  48278;  Bcr.  ü,  (18H9,  717/Rcr  .  —  S.  ferner  Roth  \D. 
B.-P.  53364  u.  55155;  Per.  3S,  (1890)  714,  £ef.  iL  24,  (1891J  426,  Ref.;;  Kkxb  {Franz.  P. 
116331). 

C)  Physikalisches  VerJudien.  —  Kristallisiert  bei  sorgfaltigem  Abdampfen 
nnd  langsamer  Abköbluug  in  ausgebildeten  Kristallen;  bei  raschem  Ab- 
külilen  der  stark  eingekochten  Lüsnng  erhält  man  nur  lange,  elastisch- 
biegsame Fäden.  Bei  stärkerem  Eindampfen  faserig  und  dicht  Rhom- 
bische Kristalle  von  sänlentönnigem  Habitus,  an  denen  nur  selten  die  Flächen 
an  den  Enden  der  Hauptachse  ausgebildet  sind.  Isomorph  mit  rhombischem 
KNOg,  TINO,  UndAgNOs;  Kombination  ton  mliaOJ.  qlOni.  o|lllj,  x[122]  selten. 
(120;:  (130)  =  •84*20';  (120) :  (111)  =  »32^0';  (111)  :  (lil)  =  &°l';  (120)  ;  (011)  =  60»49'; 
(011) :  (011/  =  9309':    fOU)  :(122)  =  21<»51';    (OU)  :  (Uli  =  38«24'.     Mjleiokac.     Stabile 

Form  ist  die  rhombische  (drei  Modifikationen);  kann  außerdem  noch  in  einer 
(labilen)  regulüren,  sowie  in  einer  hexagonalen  Form  auftreten.  W.  Retwehs 
(Z.  phystk.  (liem,  4,  (1889)  593;  J,  B.  1889,  6).  —  Wird  bei  87^  hexagonal, 
bei  120"  tesseraL  Beim  Abkühlen  erfolgt  die  Rückverwandlung  des  re- 
gulär kristallisierten  NH,NO..  durch  das  hexagonale  in  das  rhombische Sj'stem. 
R,  PuKNjtEL  (Z.  Krysi<dhffr.'\h,  (1890)  449;  J.  B.  ISIK»,  12).  —  Geht  bei 
der  Temperatur  des  CO,,-Schnees  ins  1  homboedrische  System  über.  F.  Wai*i*k- 
RAMT  (Cwtipr.  rend.  1»?,  (1903)  805;  C.-B,  1904,  I.  10).  S.  auch  dei-s. 
(Compt.  rend.  140,  (1905)  264;  C.-B.  1905.  L  762).  —  D.  1.701,  Schiff;  1.707, 
Kopp;  1.723,  BncxET;  1.684  bis  1.791,  H.  Scuböder.  D,.^  1.74,  O.  Ta  Gke- 
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LACH  (J.  B.  1886,  fi7).    D,  vor  der  Zersetzung  durch  Wärme  1.36,  L.  Poiscahä 
(CompL  read.  108,  (18891  138;  J,  B.  1880,  288). 

Bildunpswänne:  2N  +  30  +  4H  =^  NH4N0..(fest)  +  80700  Kai.,  Ber- 
THEiOT  [J.  B.  1874, 113).  N3O  +  2H„0  =  XH.NOa'—  30260  Kai.,  J.  Thomsen 
(5er.   12,   (1879)    2062).  —   Wärm'eentw.   beim  Neutralisieren   von    HNO,.! 
mit  NHj    nach   Andrews   (1841):    12440  KaL,    nach    Favre   u.   8u.ber-J 
mann:  13676  Kai.,  nach  Andrews  {J.  Chem.  Soc.  (London)  \2]  8,  (1870)  432;' 
J,  B.  1870,  131):   12683  Kai.  —  Zerfließlich,   wenn   der  Pai-tialdruck   des 
Wasserdampfes     10.8  mm  Hg  ist.    F.  L.  Kortright  {Joum.  Physik.  Chem.  3, 
(1899)  328;  C.B.  1899.  IL  414);  siehe  auch  Lescoeüb  {Compt.  rctid.  103, 
(1886)  1260;  J.  B.  1886,  151). 

F.  153*';  wird  bei  135«»  wieder  fest  E.  MAUÄtExi:  (Compt  rend.  97, 
(1883)  45  u.  1215;  J.  B,  1883,  120).  Zeigt  die  ersten  Anzeichen  der 
Schmelzung  bei  150"  und  wird  bei  lö9"  zur  klaren  Flüssigkeit.  V.  H.  Vklet 
(e/.  Cfwm.  Soc.  (Lofidon)  43,  (1883)  370;  J.  B.  1883.  186).  F.  ca.  152« 
Berthelot  (Compt  refid,  82,  (1876)  932;  J,  B.  1876.  90);  165  bis 
166«,  PicKj-^RiNU  (Chem.  N.  38,  (1878)  267).  Bei  höherer  Temperatur  findet 
Zers.  statt;  siehe  unten.  Beim  Ei-wärmen  .steigt  tlie  Temperatur  anfangs 
regelmäßig  bis  35.67",  fällt  dann  zum  Minimum  bei  34.96**  und  steigt  dann 
neuerdings.  Beim  Abkühlen  sinkt  dagegen  die  Temperatur  auf  30.Ö7*  und 
steigt  dann  wieder  auf  31.05^  Aehnliche  i-haiakteristische  Temperaturen 
liegen  für  Erwärmung  bei  ca.  86  und  125^  für  Abkühlung  bei  82.5  und 
124".  Sie  hängen  mit  Aenderungen  der  kristallographischen  Stmktur  zu- 
sammen, von  denen  die  erste  wie  die  dritte  (bei  35  und  125")  vou  be- 
deuteudei'  Yolumvergrößemug  begleitet  ist,  während  bei  der  zweiten  (bei 
85**)  das  entgegengesetzte  Verhältnis  eintritt.  Die  Uebergangswärme  ist 
bei  31»:  5.02,  bei  82.5">:  5JJ3,  bei  124":  11.86  Kalorien.  J.  Tollingeh 
(Wien.  Akaä.  Ber,  61,  (1870)  319).  Siehe  auch  M.  Bei>lati  u.R.  Romanese 
(Ämi.  {Wird.)  Beibl  11,  520). 

Läßt  sich  ohne  erhebliche  Zers.  sublimieren,  wenn  man  es  geschmolzen 
in  eine  Schale  bringt,  die  mit  FiUrie.rifapier  bedeckt  wird,  und  darüber 
einen  Zylinder  aus  stärkerem  Papier,  mit  groben  Glasstücken  gelullt,  an- 
bringt. Erhitzt  man  dann  vorsichtig  auf  dem  Sandbad  nicht  über  190  bis 
200",  so  subliraiert  das  Salz  in  schönen,  glänzenden  Ki-istallen,  die  sich 
an  die  Wände  der  Schale  oder  an  die  untere  Seite  des  Papiers  anlegen, 
zum  Teil  sogar  duich  das  Papier  hindurchdringen.  Berthelot  (Compt^ 
rend.  82,  (1876)  932;  J.  B.  1876,  90).  —  Im  Vakuum  läßt  sich  NH^NO,^ 
nnzersetzt  destillieren  und  zeigt  Kpn  210".  R.  Reik  {MonatsK  23,  (1903) 
1033). 

ijeitfahigkeit  von  geschmolzenem  NH^NOg  zwischen  160  und  220**: 
0.400[1  -I-  0.0073  (t— 200)].  L.  Poincabe  (Compt,  rend.  108,  (1889)  138; 
J.  B.  1889,  288). 

Löst  sich  in  0.602  T.  W.  von  18^  Karsten;  in  0.54  T.  W.  von  10", 
Harris  (Compt  rend.  24,  (1847)  816).  Bei  19.5"  lösen  100  T.  W.  183.0  T. 
NH4NO».  bei  16.0*'  106  T.  NH.NO^.  Fr.  R üdorff  (^nn.  (Poijfj.)  148,  (1873) 
456  u.  555).—  Schwarz  {Göttinff er  Preisschrift  1892)  gibt  an,  daß  NH^NOj 
bei  35"  eine  mit  steinender  Temperatur  fallende  Ijöslichkeit  zeigt  Nach 
genauen  Unterss.  unter  Benutzung  verbesserter  Methoden  steigt  hingegen  die 
Löslichkeit  beständig  mit  der  Temperatur.  Die  Löslichkeitskurve  zeigt  bei 
ca.  32"  einen  Richtungs Wechsel,  der  dem  Uebergang  der  rhombischen 
Modifikation  I  in  die  rhombische  Modifikation  II  (bei  32.2*)  entspricht, 
W.  MÜLLER  u.  P.  Kaufmann  (Z.physilc.  Chem.  42,  (1903)  497;  C.-^.  1903, 1.  379). 

Lösungswärme    des    ersten    Gramm -Moleküls    in    200    Gramm- Mole-J 
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knien  W. ;  —6.3  KaL;  integrale  Lösun^wärme:  —4,  theoretische  Lö- 
sun^wärme:  — 3.6  Kai.  Deventee  u.  van  de  Staut  (Z.  i^ity^ik.  Cftem. 
0,  (1892)  43;  J.  B.  1S92. 190).  —  Die  Lüsungswärrae  bei  0^  ist  -lo'=  9225— 
1.737  pg  -{-  0.0402  pg'  für  (Prozentgehalt)  p-g  =  3.04  bis  20.0;  K  =  89.1— 
0.98Ö  pg  4-  0.0105  pg=  für  pg  =  20.0  bis  40.0.  A.  Winckelmann  {Anm. 
iPogg.)  149,  (1873)  \;  J,  B.  1873,  63).  Siehe  auch  Bekthelot  {Compt  rend, 
77,  (1873)  24;  J.  B.  1873,  76);  Favre  n.  Valson  (Compl  mirf.  77,  (1873) 
802;  ./.  K  1873,  88);  J.  H.  Lono  {Ann.(Wied,)  9,  (1880)  613).  —  NH.NO., 
eignet  «ich  zur  Krzenguag  niediiger  Temperaturen,  da  60  T,  NH^NOj  mit 
1(K)  T.  W.  eine  Temperaturei-niedrigung  von  27.2"  veranlassen.  Bei  einer 
Anfangstemperatur  von  0**  sinkt  die  Temperatui*  nur  auf  —  16.7"  (Gefrier- 
punkt der  wss.  Lsg.),  Rüdorff  (Ber.  2,  (1869)  68).  — 

Üj7fl  ist  nach  G.  Th.  Geblacu  (Jl  B,  1886.  67)  für  die 

10%  ige  Lsg.  =  1.0425  40  "/o  ige  Lsg.  =  1.1790 

20    „         „     =  1.0860  I  50    „         „      =  L2300 

30    „         „     =  1.1310  I  60    „  ^      =  1.2835 

SMsiaKhe  Wttrme  K  der  wt^-».  L8?.  =  0.9885  — 0.00618  pi?  fQr  pf;  =  3.04   bb  30. 

K^aTm  +  0.0086r»5  pg  +  0.0002575  vf  für  pg  ==  20.0  bis  40.0.    A.  Winckklmakw 

(Ann.  (Pogg.)\iÜ,  (1878)  l).  —  Ueber  die  Wfinueau.sdehnunfi:  der  wss.  Lsg.  siehe  iX  Pouch 


(Ann.  (WfU)  5Ä,  llMi»r>)  100);  S.  db  Lakkot  (Z.  phi/Htk.  Chrm.  18,  {1895)  443).  — 

iJebiT  die  KonipreNHibiHtitt  und  Oberfläclieu8paunuog  der  NEÜNOj-Li^g.  siehe  M.  C. 
BÖMTOHK  u.  J.  HnihKinKK  (Ann.  ( IVtnZ.)  29,  (1886»  165).  —  l'eber  die  Kuntmktiou  der  ge- 
•ittigl^u  MI4N0,-Lk^.  l»)im  MiäcJieu  mit  W.  siehe  B.  fiHoOM  (Asiti.  Fhys.  Bcibl.  tO,  GOi},— 
trt«  u*ffrii'rini[ikUürmedrigungeii  der  L»gg.  betragen  nach  Coppet  {Ann.  Chim.  Phy9.  [4] 
2S,  (1H71)  HtUi;  J.   li.  IHli,  26): 
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30.3 


3L7 


38.8 


33.5 


Siehe  auch  8.  AwiHKKir»  (Ret-htrche»  9ur  la  comlHetibHitf.  galvaniqur  dfs  fUctr^fet. 
Siodckolm  1884).  —  LeitfXhigkeit  von  gfsctimnlxenem  NH^NOi  zwischeu  160  and  22GF  =k 
0.400(1  -j-0.0073(t  —  200)].  L.  PonroARt  {C-ompt  retid.  108,  (1889j  138;  J.  B.  1S8».  288).  — 
lieber  di«  Dissosiation  iu  wss.  Lsg.  siehe  H.  r,  Ubkits  {Btr.  5,  (1872)  820  Korresp.).  — 

1  T.  NH4NO«  löst  sich  bei  2r>"  in  2.29  T.  Alkohol  von  66iJ  Gewichts- 
prozent und  in  1.1  T.  kochendem  Weingeist.  Pohl  (Wien,  Akad.  Ber.  6, 
(1861)  699).  —  Ueberdie  Löslichkeit  iu  HNO,  siehe  E.  Gboschltf  {Ber.  »7. 
(1904)  1486). 

d)  Zerstisungefi  und  chemis(^  IrrAn/fr».  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
W.  und  N4O  nach:  NH^XO,  =  2HaO  +  N.O.  Die  Gasentw.  beginnt  bei 
185  bis  ISO'»,  S.  PiCKKRreo  [Chem.  K  38,  (1878)  267;  J,  B,  1878,  221);  bei 
170®,  SnrrH.  Sie  wird  erst  gegen  210*  ziemlich  lebhaft,  ein  konstanter 
Zersetzungspunkt  wird  zi^ischen  200  u.  300°  nicht  erreicht.  Bkrthelot 
{Compl.  mw/.  8i  (1876)  932;  J,  B.  ISTtt,  90).  Die  Geschwindigkeit  der 
Gasentw.  wird  dun*h  Hinzufügen  fein  verteilter,  chemisch  unwirksamer 
Pulver  (Kieselerde,  ffelalltes  Ba$<.\  etc,>  beschleunigt.  V.  H.  Ykley 
{Proc.  R  S.  44,  [ISSty)  239;  J.  B.  18SH.  173».  —  Die  Menge  de^  entiitehenden 
N,0  ist  stets  geringer  als  sich  nach  der  Theorie  berechnet,  weil  sich 
immer  etwas  NH4NO,  uuzersetzt  verflüchtigt,  Zersetzungswärme:  NKLNOj 
(geschmolzen)  =  Sfi  +  2H^0  ^Gas)  +  ca.  46000  Kai.    Bkbthelot  {Oompl. 
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rend.  82,  (1876)  932;  J.  B.  1876,  90).  —  Kann  dui'ch  KnaUqnecksüber  zur 
Explosion  gebracht  werden.  Lobky  de  Bruy>'  {Tiec.  irav,  chim.  Pays-Bos 
10,  (1891)  127;  Ber,  25,  (1892)  191  Ref.).  Ueber  die  Wärmeentwicklung 
bei  explosiver  Zers,  siehe  Bkrthelot  (Compt.  retid.  90,  (1880)  779). 

Essigsäure  vei*anlaßt  schon  beim  Konzentriei*eu  der  wss.  Lsg.  ex- 
plosionsartige Entzündung.  C.  0.  AVebbr  {J.  Soc.  Clwm.  Ind.  1893,  IL  117; 
Ber,  26,  (1893)  327  Ref.).  —  NH.NO.,  (kleine  Mengen)  in  Berühning  mit 
geschmolzenem  KNO3  verursacht  bemerkenswerte  Feuererscheinung. 

Metallisches  Fe  reduzieit  die  NH^NOa-Lsg.  nach:  2NHjN03  +  Fe  = 
Fe(NOy)a  -j-  2NH3  -j-  H,.  Der  Wasserstoff  wird  jedoch  nicht  frei,  sondern 
wirkt  weiter  auf  NHjNOg  reduzierend.  E.  Ramann  (Ber.  li,  (1881) 
1430).  —  Cd  löst  sich  in  einer  eiskalten  Lsg.  von  NH4NO3  ohne  Qas- 
eutwicklung.  Die  Lsg.  entliält  dann  Nitrit  und  gibt  beim  Erhitzen  auf 
100°  Stickstoft'  ab.  Zn  und.Mg  reagieren  infolge  B.  unlöslicher  Doppelverbb. 
langsamer;  AI,  Fe,  Hg,  Ag  sind  indifferent;  Ni,  Cn  sind  schwach  aktiv, 
Pb  aberzieht  sich  mit  unl.  Pb(XO-)a.  —  In  geschmolzenem  Zustand  hat 
NH|NO,  keine  Wii'kung  auf  Hg,  AI,  Fe:  angegiiffen  werden  Cd,  Mg.  Zn, 
Cu,  Ni,  Pb,  Bi.  Bei  der  Kinw.  von  Cd  wird  reiner  N  entwickelt,  nnd  zwar 
fast  vier  Atome  auf  ein  Atom  des  Metalls.  W.  R.  Hodokinson  u.  A.  H.  Coote 
(Otetn.  N.  90,  (1904)  142;  C.-B.  1904,  IL  1099).  Ueber  die  Einw.  von  Cd 
auf  NH^NOs  siehe  auch  H.  Mobj^  (Canipt,  rend.  100,  (1885)  1497), 

e)  Physiologisches  Verhalteti,  —  Schmeckt  scharf,  bitter,  unangenehm. 
Ueber  die  Wirkung  auf  Muskeln  und  Nerven  siehe  T.  L.  Beunton  u- 
Th.  Cash  (Proc.  h.  S.  32,  (1881)  384). 

f)  AmmofiialiVerhittdunf/en  des  Amnioninmuiirats.  —  NH^NO,  absorbiert 
bei  allen  Temperaturen  zwischen  —15*  und  -|-25''  lebhaft  s:asförraiges 
NH3  und  wird  dabei  flüssig.  Vgl.  auch  d.  Bd.,  S.  220.  Die  Zus.  der  ent- 
stehenden Flüssigkeit  ist  abhängig  von  der  Temperatur:  lOOir  NH4NOS  ab- 
sorbieren z.  B.  bei  760  rarn  finick :  hri  —10^  43.50  g  NH,;  bei  0*»  .H5.00  g  N%;  bei  +120 
38.00  (f  NH»;  bei  4-30.5»  17.50  g  Xn,;  bei  -1-79«  0.50  g  NH,.  — 

Die  bei  —10"  entstehende  Fl.  hat  die  Zus.  NH,N03,2NRi;  sie 
gefriert  in  der  Kälteraischung  von  Eis  und  Kochsalz  nicht.  D.  1.05. 
Die  bei  28.5"  entstehende  feste  Verb,  ist  NH^NO^.NH,.  E.  DrvE»s  (Chem, 
N.  27,  (1873)  37;  Compt.  rend,  77,  (1873)  788);  F.' M.  Raoult  (Cornpt.  rend, 
76,  (1873)  1261;  J,  B.  187S,  219). 

L.  Trogst  {CompL  re»d.  94,  (1882)  789;  J,  B,  1882,  236)  wies  die 
Existenz  der  Verbb.  2NH^N03,3NH„  und  NH,N04.3NH3  nach.  Erstere  ist 
unterhalb  — 22'*  fest,  letztere  erstarrt  erst  bei  -  55^  Vgl.  F.  M.  Raoult 
(Compt.  refid.  94,  (1882)  1117).  Die  bei  gegebener  Temperatur  konataiite  Tension 
wSchet  mit  der  Teinperatnrzunahrae.    Sie  betrügt  bei: 

—  30«    —26**    —18'»    ~l(y    —00    -flO.l«    4-140    4-18.4*    +20.8"    -}-25'> 
mm    90         Üb        170        250       365        525         600         716  765         9:^0 

Die  koui^tante  Di^eüziationitspamiimg  (360  mm  bei  Gejialt  von  1.5  Mul.  NHg  auf 
1  iMül  NH4NOJ  für  0°)  entRpricht  einer  ifesätti^n  Lösung,  uicht  einer  Verbindung. 
B.  Kcnu.oPT  (Z.  physik.  Ch-m.  25.  (1898)  11)7).  Die  Kurven  der  Zus  der  aus  NH,NOä  und 
NH,  beatehenden  FIl.  zwischen  4~'*^*^  "od  — 6()<*  ergc-ben  bei  der  Interpretatiuu  mit 
HUfe  der  Phaseuregel,  daß  nur  ein  einziges  Ammoniakat  vnn  der  vennntlicheii  Zub.  NH|NÜj, 
HNHj  auftritt,  desaen  Exintcuzsebiet  zwiaehen  ca.  —80  und  —  40^  liegt,  Kei  allen  höheren 
Temperaturen  liegen  nur  gesättigte  Lsgg.  von  NH|NOa  in  MI,  vor.  B.  Kühiuiff  {Z, 
phytik.  Chem.  "Ä,  (1898)  lU/J;  E.  Divers  (Z  phyMk.  Clitm.  tW.  (18»8)  430), 

Zn  löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  nnd  nach  in  der 
FL,  die  dabei  fest  wird.  Beim  Oeffnen  des  Apparates  entwickelt  sich 
dann  viel  NH^;  die  feste,  weiße,  kiistallinische  Masse  enthält  eine  be- 
trÄcbtlicbe  Menge  von  Nitriten  sowie  ZnO.  Fe  verschwindet  ebenfalls  in  der 
Lsg-.,  während  Cu  und  Sn  scheinbar  nicht  angegriffen  werden.    Phosphor- 
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säure  and  ( 'bromsäuie  wirken  aul'  die  FU.  nicht  mit  besonders  großer 
Energ^ie  ein,  verbinden  sich  aber  mit  dem  XH,.  Jod  löst  sich  wie  ia 
flüssigem  NH^;  Br  entwickelt  N.  Bleisalze  (auch  PbS04,  PbCU,  PbJ,  und 
PbO)  und  Platinchlorid  sind  L  unter  B.  von  Ammouiakverbb.;  HffCl  gibt 
metallisches  Hg.  Aether  mischt  sich  nicht  mit  der  FL,  bewirkt  aber 
Zeifall  in  NHjNO,!  und  NHg.  Bei  der  Elektrolyse  treten  H  und  l^Kn  am 
negativen.  N  und  NH^NOs  am  positiven  Pol  auf.  E.  Diveäs  (Chem,  AI 
27,  (1873)  37;  Compt.  retid.  77,  (1873)  788;  J.  B.  1873,  219). 

B.  Saure  Ammoniumniirai^.  a)  NH4N03,2HN03.  Ammmiiumirinitrat,  — 
Wird  durch  Auflösen  von  NH^NO.j  in  wasserfreier  HNOu  erhalten. 
A.  DiTTE  (Ann.  Cliim.  Phys,  [5]  18,  (1879)  320:  Contpt.  re^id.  8»,  (1879) 
576.  641;  J,  B.  1S79,  222 1;  E.  ÖROsciiirFF  (Ber.  37.  (1904)  1486).  —  Ver- 
längerte,  ineinander  verwachsene  Prismen.  F.  18".  Beginnen  sich  bei 
20°  unter  schwacher  Gasentw.  zn  zersetzen,  A.  Ditte.  —  Prismatische 
Nadeln;  F.  29  bis  30'*.    Wird  durch  W.  nicht  zersetzt.    Groschüff. 

b)  NH4N04,HNO;,.  AmmmmimdinUrnt.  —  In  geschmolzenem  Zustande 
vermag  die  Verb,  a)  1  Mol.  NH^NO.,  aufzulösen.  Beim  Abkühlen  entsteht 
NH^NOjijHNO.,  und  eine  eutektische  Mischung  von  Trinitrat  und  Mononitrat 
mit  Ueberschuß  an  letzterem.  Grüschuff;  Ditte.  Das  Dinitrat  bildet  viel 
feinere,  weniger  verwachsene  Nadeln  als  das  Trinitrat.  F.  -f-9**-  A.  Ditte.  — 
Dünne,  sechsseitige  Tafeln.    Wird  durch  W.  zersetzt.    Gkoschütf, 

11.  Salpelersäurcsubhydratf  Bisaipeiersäurc^  H20,2N.0iv. 

R.  Weber  (J.  prakt  Chem,  [2]  ö,  (187ä)  342;  ^nu.  (Awff.)  1*7,  (1872)  113;  J.  B. 
1872.  194). 

Mit  konz.  HNOj  vereinigt  sich  Salpetej-säureanliydrid  zu  einer  in  der 
Kälte  kristalliniscJi  erstairenden  Verb.  H^X^O,,,  =^  2^fij^MS^. 

a)  Darsiellung,  —  In  ein  dünnwandieres.  röhrentormij^es  Glas  mit 
sorg^aUtig  eingeschlifFenem  Stopfen  wird  NoO-,  g^ebracht,  das  vorher  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzen  worden  ist.  Dazu  fügt  man 
konzeutrieiteste .  möglichst  farblose  HNO,,,  bis  das  auf  der  Oberfläche 
schwimmende  Anhydrid  vei-schwunden  und  ein  geringer  Ueberschuß  von 
HNOg  vorhanden  ist.  Das  (Gemisch  wird  auf  —5  bis  —  lO**  abgekühlt, 
was  nach  einiger  Zeit  den  Beginn  einer  Kristallisation  verui*sacht.  Man 
hebt  dann  das  Glas  aus  der  Kältemischung,  wendet  es  um  und  bringt  es 
möglichst  schnell,  den  Stöpsel  nach  unten,  in  schräger  Lage  wieder  in  die 
Kältemischung.  Wenn  die  Mutterlauge  von  den  Kristallen  abgeflossen, 
wird  das  Glas  aus  der  KäJtemischung  gehoben  und  der  Stopfen  einen 
Augenblick  abgezogen.  — 

b)  EigenscJiaften,  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  aber  weniger 
als  das  Monohydrat.  Rauclit  an  der  Luft  und  erhitzt  sich  stark  beim 
Vermischen  mit  Wasser.  Bei  gelindem  Erwärmen  verflüchtigt  sich  N^O^. 
Erstant  bei  5^  —  D,g.  1.682.    Die  Verb,  in  geschlossenen  Röhren  aufzu- 

j         bewahren  ist  sehr  geföhrlicli,  weil  Explosionen  eintreten  können. 

^K  Verhält  sich  gegen  oxydierbare  Körper  im  wesentlichen  wie  NjO^, 

^H  OH  HO 

^^^^     c)  VermtttJkhe  KmsHMion,  —  o,\— 0— NO  OX— 0— NO,.     R.  Webkr. 


1 


HL  Bote  rauchciid€  Salpetersäure,  salpetrige  Sal^x^ersünre. 

a)  Bildung  und  Barstellung,  —   Entsteht  beim  A'ermischen   von    N^O, 
mit  konz.  HNO.,    oder  beim  Durchleiten  von  NO  durch  dieselbe  und  zwar 


Rote,  rauchende  HNOg. 
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löst  1  T.  KSO^  nach  Mitscherlich  {Ann.  {Pogg.)  18.  (1830)  157)  V?  T. 
NgO^.  —  Darstellung  durcli  Destillieren  von  2  Mol.  KNOg  mit  1  Mol.  öder 
weniger  HgSOi,  wobei  die  erste  HäUle  der  ITNOg  unzersetzt  übergeht 
während  die  zweite  H;iH'te  sich  erat  bei  starker,  fast  zum  Glühen  gesteigerter 
Hitze  entwickelt  nnd  zum  größten  Teil  in  Stickstofftetroxyd,  0  und  W, 
zerfallt.  Die  HNO3  in  der  Vorlage  absorbiert  die  übergehenden  braunen 
Dämpfe,  während  der  0  entweicht,  —  Nach  Mitsithkruch  verwendet  man 
an  Stelle  der  H^SO,  Kaliunibisulfat.  —  Beunneb  (J.  prakL  Chem,  62,  (1854) 
384;  J.  B.  1854,  313)  destilliert  ein  Gemenge  von  100  T.  KNO3,  5  T.  S 
und  100  T.  konz.  H^SO,  bis  50  T.  übergegangen  sind  und  bis  der  Schwefel 
mit  gelber  Farbe  auf  dem  flüssigen  Retorteiiinhalt  schwimmt.  Wegen 
Gehalt  an  H.^jSO^  ist  das  Destillat  zu  rektifizieren;  man  erhält  dann 
zfl'ei  Flussigkeitssehichten,  deren  obere  NaOj  ist.  —  Oder  man  destilliert  ein 
Gemenge  von  100  T.  KXO,.,  3.5  T.  St&rkemelü  und  100  T.  konz.  HaSO^ 
aus  zu  V,,  gefüllter  Retorte.  Brunner  {Dinyl.  jidl,  J,  159,  (1861)  355;  J.  B. 
1861,  154);  vgl  E.  Schaller  {Chem,  Zig.  28,  594).—  L.  Vanixo  [Ber.  32, 
(1899)  1392)  stellt  rote  rauchende  HNO^  her  durch  Behandeln  von  Para- 
fonnaldehyd  mit  HXO„  und  Absorbieren  des  reichlich  entwickelten  Stick» 
stotftetroxydes  mittels  HNO-. 

Rote  rauchende  H^O«  enthält  nach  älterer  Anschauung  NjO«  und  NjO, 
gelöst,  nach  Marchlewski  {Ber,  24,  (1891)  3274)  auch  NO.  Auf  Grund 
eingehender  Verss.  fand  aber  MAnCHLEwsia  (Z.anorg.  Chan.  1,  (1892)  368; 
J.  B.  1892,  597),  daß  nur  NO,  und  N^O^  in  der  HNO,  gelöst  sind.  —  Für 
das  Vorhandensein  einer  labilen  Hindung  zwischen  HNOjt  und  N.jOj  spricht 
1.  die  sehr  bedeutende  Kontraktton  beim  Vermischen  von  flüssigem  N5O4 
mit  HNO«;  2)  der  Umstand,  daß  nach  Gernez  (./.  B,  1872,  137)  die  Auf- 
lösungen von  NjOi  in  Chloroform,  CS^  oder  Benzol  da.sselbe  Absorptions- 
»pektnim  besitzen  wie  gasförmiges  Stickstofftetroxj'd ,  die  Lsg.  in  konz. 
HNO,  dagegen  nicht  Marchlewski  {Z.  anorg.  Chem.l,  (1892)  368;  J.  B. 
1892.  597).  Gegen  eine  Bindung  zwischen  HNOg  und  NjO^  spricht  der 
Umstand,  daß  man  der  i-oten  rauchenden  HNO^  das  N«0^  durch  Schütteln 
mit  OSg  entziehen  kann.  Siehe  auch  Montemaktiki  {Ätti  Accad.  dei  Lincei 
{Hofm)  1892,  a,  63). 

E.  SciiAi.r^R  iCftem.  Ztg.  2S,  &94)  fand  in  mehreren  Proben  aus  verschiedenen 
Bezuifsf^nellea  7.n  bis  13.4 **/<,  Stickoxyde  berechnet  als  NjO,.  0.6  bis  8.1  "^o  HjSO,.  Oie  nach 
Von*cbnft  von  BneNNEB  (h.  oben)  mit  Starkumehl  dargtjHtellt«  S.  enthielt  24.5  g  NgO«  und 
hatte  die  It.  1..V2.  lieber  die  Beeintln^Kun^  der  D.  der  HNOi  durch  Gehalt  an  Nt04  »ehe 
die  TabeUe  von  LcmoK  u.  Marchlkwski,  d.  Bd.,  Seite  303. 

b)  Eigejxschafien.  —  Die  i-ote  rauchende  HNO«  ist  eine  höchst  ätzende 
Fl.  Sie  bewirkt  Entzündung  von  PH,,  H^Se,  HJ.  A.  W.  Hofmaxn  [Büt.  S, 
(1870)  658).  Auch  organische  Substanzen,  wie  »Stroh,  Sägespäne  bringt  sie 
zui'  Entzündung.  K  Kru-t  {Ber,  U,  (1881)  301;  Arch.  Pharm.  [3]  24,  801): 
R.  Haas  {Ber.  14,  (1881)  597);  Lkchartier  {Compt.  retid.  102,  (1886)  539; 
J.  B.  1S8B.  2084);  R  Haas/,  {BingL  pd.  J.  257,  (1885)  340;  ./.  B.  18S5. 
2107);  ARCHnuTT  {J.  Soc.  Chetn.  Ind.  15,  (1897)  84;  J.  B.  1897,  568);  siehe 
dagegen  K.  Luxd  (Dingl.  pd.  J.  207,  (1873)  512;  /.  B.  1S73,  1015). 

Fügt  man  zu  der  S.  nach  und  nacli  W.,  so  färbt  sie  sich  erst  grün, 
dann  blau;  zuletzt  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit.  Dabei  erwärmt  sich  die 
Mischung  und  es  entwickelt  sich  NO.  Läßt  man  umgekehrt  die  S.  in  soviel 
W.  fließen,  daü  keine  p]rwärmung  merkbar  wird,  so  tritt  kein  Gas  auf. 
Feldhäus  {Z.  anal.  Chem.  1.  (1862)  426).  —  Konz.  H,SO^  entfärbt  die  S., 
indem  Verbb.  von  H^SO^  mit  den  nitrosen  Verbb.  entstehen. 

ErwäiTut  man  die  S.,  so  entweichen  beträchtliche  Mengen  von  NgO^  (bzw. 
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NOg)  und  es  bleibt  ein  fast  farbloses  Hydrat  (D.   1^),  das  Cakics 
3,  (1870)  697]  zur  Oxydation  bei  organischen  Elementaranalysen  em| 

Ueber  die  Chem.  Eigenschaften  der  rauchenden  Salpetersäure  vgl 
HNO-  und  NjO^. 

Den  Gehalt  der  rot«D  rauchenden  HKOn  bestimmt  man  durch  Titration  mit 


K.   Uebersalpetersäure-Anhydrid,  N-^O«  (bzw.  NO,). 

P.  Haittäfeuiixb  u.  J.  Chapwis  {Contpt.  retyl.m,  (1881)80,  1H4;  94.  (1881)  IUI.  1306). 
Berthrlot  {Ann.  Ckim.  Pky«.  [b]  22,  (1881)  432;  ByiU.  Soc.  iParii)  [2]  85.1881)  227». 
Chappois  [Compt.  rend.  »4,  (I882j  946). 

Elektrische  AusstromuDKeu,  welclie  stark  genug  sind,  in  kurzer 
Ozon  zu  erzeugen,  welche  aber  nicht  die  Spannung  erreichen,   die  zw 
von  Stickstoft'tetroxyd  nötig  ist  lassen  nach  P,  Hautefeuille  u.  J.  Ci 
{Compt  rend.  92,  (1881)  80,  134;  J,  B.  1881,  183)  eine  unbeständige  Sil 
stottverb,  des  N  entstehen,  deren  Ggw.  mit  dem  Spektroskop  nachgewif 
werden  kann.    Sie  ließ  sich  noch  in  einem  Meber8trömungsai»parat,  d( 
konzentrische  Röhren  zwei  mm  voneinander  abstehen,  mit  einem  Induki 
Strom  von   solcher  Spannuuj^   erhalten,   daß  die  B.   von  Ozon   nicht 
wahrgenommen   weiden   konnte.     Näheres   über   die  Verhältuis.se  bei 
Darst.    sieiie   Haütefeiille  u.  C^appuis  (Compt»  rend,  1)4,   (1881^ 
13061. 

Nach  Bebthelot  (Ann.  Chim.  Phys,  [5]  22,  (1881)  432;  J.  B.  1S8I, 
BuU,  &'oc.  (Paris)  [2]  35,  (1881)  227)  entfärbt  sich  eine  Mischung  v< 
und  NOg.  wenn  man  sie   der  Wirkung  des  Induktionsapparates   ai 
und  es  bildet  sich  ein  Verb.  (Ilebersalpetersäure?),  weh^lie   iu    der 
miscliung  nicht  erstarrt,  leichter  zersetzlich  ist  als  N^O.-^   und  ein  ci 
teristisches  Absoiptionsspektrum  zeigt. 

Die  Verb.,  die  sich  nach  Hautefeuille  u.  Chappüis  bei  jeder 
peratur  zersetzt,  bei  130°  in  wenigen  Augenblicken,  scheint  nach  den  ünl 
derselben   die  Zusammensetzung   XO.j   bz>\'.   N^O«    zu   besitzen.     Das 
sorptionsspektmm   ist   nach  Chappuis  (Compt.  rettd,   04,  (1882)  946)  dl 
zwei  schaife,  schwarze  Streifen  bei  X  =  668.0  bis  665.0  und  /  =  628.0 
625.0  besonders  charakterisiert. 

Vorausgesetzt,  daß  die  von  Hautefeuille  u.  Chappitis  gegebene  Fe 
NjO,  der  wirklichen  Zus.  entspiicht,  kann  die  Verb,  von  H^O,  duicli 
tuusch  der  beiden  Wasserstoftatome  gegen  Nitrogruppen  abgeleitet  \v( 
NOj  —  O  — 0— NO,.      Spiegel    (,J).   Stickstoff    u.    seine    mvhtigsi,    Y 
Brauttschtceiif  1903). 


L.  Dioxysalpetersäure,  NOsHC?). 

Schon  Kitter  (1804)  bemerkte  bei  der  Klekti-olyse  von  ws&. 
Lsg.  die  B.  einer  schwarzen  kristallinischen  blasse  an  der  Anode, 
sdbe  Verb,  wurde  später  von  Mahla,  Fischer,  Beethelot  mit 
differiei^nden  Resultaten  analysiert.    Vgl.  bei  Silber. 

E.  Mulder  u.  J.  Herikoa  (Rcc.  trav.  chim,  Päys-Bas  15,  (1896)  1 
235)  fanden,  daß  sich  bei  der  Elektrolyse  von  AgNOg-Lsg.  (1  Kg 
im  Liter)  unter  Einhaltung  gewisser  Arbeitsbedingungen  (s.  das  Ol 
eine  dunkelbraune  krist-allisierte  Verb,  der  Zus.  Ag-0,,N  bildet,  der 
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die  Formel  3Ag2Oo.2O.AgNO,  oder  3Ag209,Ag:N05  zuschreiben.    Letzterer 
Formel   würde   eine   freie   S.   NO^OH    entspreclien  mit   der  Konstitution 


0 


\ 


N\. 


0 


6/  x8 
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Die  Verb,  gibt  bei  langsamem  Erwärmen  zwei  Atome  0  besonders  leicht 
ab  und  es  entsteht  lösliches  AgNO,  und  uiil  Ag^Oj.  Siehe  auch  E.  Mülder 
{lUc.  trav,  chim.  Pays-BasU,  (1897)57;  17,  il898)  129):  femer  E.  Müldee 
u.  J.  Hekixga  {Bii^L  Soc.  (Paris)  [12]  1516,  816). 


M.  Nitramid,  Salpetersäureamid,  H^NaO^, 


J,  Thiele  u.  A.  Lalhmann  {Bcr.  27,  (1894)  1909):  Ann.  288,  (1895J  267). 

J.  Thibui  (Ann-  296,  (1897)  100  . 

A.  Hahtzsch  {Ann.  '>J>2.  (1896)  340;  296,  (1897)  84,  111). 

E.  BAtm  [Ann.  290,  (1807)  95). 

L  Darstellung  und  BUdumj.  —  1.  Wird  eine  wss.  konz.  Lsg.  von 
Nitrourethan  oder  von  einem  seiner  Salze  mit  stark  tiber8chnssie:er  konz. 
KOH-l^sg.  versetzt,  so  erhält  man  nach  kurzem  Stehen  der  VL  in  Eis 
niti-okarbarains.  Kalium.  NOj.NK.COOK,  in  schönen  Blättchen.  Diese  Verb. 
zedallt  beim  J^üseu  in  W.  in  H._,t!0^  und  N.^0;  bringt  man  sie  jedoch  iu 
ein  Gemisch  von  Eis  und  überschüssiger  H^SO^,  so  zerfällt  die  freigemachte 
Niti-okarbaminsäure  in  Nitramid  und  (.'Da,  nach:  NO^.KH.COOH  =■  NH5.NO, 
-|-  CO5.  Der  mit  (\H4)3S0^  gesättigten  Lsg.  entzieht  man  das  Nitramid 
durch  anhaltendes  Ausäthern.  Nach  dem  Abduusteu  des  AetJiers  hinter 
bleibt  das  Nitramid  in  wasserliellen  Prismen.  J,  Thiele  n.  A.  La.chman 
(Ber,  27,  (1894)  lt.K)9;  Aym.  28S,  (1895)  267).  —  2.  In  geringer  Menge  wurde 
Nitramid  aus  imidosulfonsaurem  Kalium  durch  Lösen  iu  konz.  H2SO4  unter^ 
Zusatz  von  HNO«  oder  Aethylnitrat  gewonnen.  J.  Thiele  u.  A.  Lachmanit 
{Ann.  288,  (1895)  267). 

n.  Eigenscliaften.  —  Läßt  mau  die  äth.  Lsg.  der  Verb,  verdunsten,  so 
erhält  man  das  Nitramid  in  wasserheüen  Prismen.  Durch  Ixi.sen  in  Ae. 
und  Fällen  mit  Ligroin  gewinnt  man  den  Körper  in  glänzenden,  weißen 
Blältchen.  F.  72  bis  75**  unter  Zersetzung.  —  LI.  in  Ae..  W.,  Aceton 
und  in  Alkohol;  schwerer  1.  in  Benzol,  unl.  in  Ligroin.  —  Die  wss.  Lsg. 
reagiert  stark  sauer.  Nitramid  ist  äußerst  zersetzlich,  schon  bei  Zimmer- 
temperatur etwas  flüchtig.  Beim  Misclien  mit  CuO,  PbCrO^,  selbst  mit 
Glaspulver  zeifällt  es  unter  starker  Erhitzung  in  N^O  und  Wasser.  Auch 
ätzende  Alkalien,  sowie  Karbonate,  ferner  Natriumaeetat  vemrsachen  den- 
selben Zerfall.  In  festem  Zustand  mit  Aetzlaugc  Übergossen,  verputft  die 
Verb,  unter  Feuerersdieinung.  Konz.  H^SO^  und  heißes  W.  wiiken  zer- 
setzend. Thiele  u.  Lachmaxx,  Auch  bei  Ggw.  von  HNO;,  .scheint  Zerfall 
einzutreten  —  Durch  Reduktion  wird  es,  jedoch  nicht  glatt,  in  Hydrazin 
übergeführt.    Thiele  u.  Lachmanx. 

In  Bezug  auf  die  Leitfähigkeit  und  die  Stäi'ke  der  Same  gehen  die 
Beobachtungen  auseinander.  E.  Baur  {Ann,  296.  (18971  95)  fand  bei  0* 
für  Verdiinnungen,  welche  zwischen  v  =  1.941  und  i'  =  63.105  liegen,  die 
Werte  u  =  0.5205  bis  1.126.  Die  Zers.  des  Nitramids  verursachte  nach 
15  Minuten  ein  Sinken  des  letzteren  Wertes  auf  1.042.  Hantzsch  u.  Kauf- 
mann-   {Ann.  2U2,  (1896)  317)    hatten    vorher    gefunden    ^^^  =  1.95   und 
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.«44  =  1.69,  nnd  das  Nitramid  för  eioe  S,  erklärt,  welche  auf  Grund 
der  Leitfähigkeit  ca,  500  mal  schwächer  ist  als  Essigsaure.  Baue  schließt 
aus  seinen  Werten  für  /i,  daß  die  Verb,  nur  fünf-  bis  sechsmal  schwächer 
ist  als  Essiffsänre.  Letzterer  Berechnune"  widerspricht  Hantzsch  {Ann. 
296,  (1897 (  11  li:  aus  seiner  Schätzung  der  Wanderung'sgeschwindigkeit  des 
^_^  Anious  des  N'itramids  berechnet  er  die  Stärke  der  Säure  als  etwa  40  bis 
^B      so  mal  geringer  als  die  der  Rssigsäui-e. 

^^  ÜL  Sähe  des  XUramids.  —  Sie  sind  im  allffemeinen  sehr  unbeständig. 

I  Die  Alkalisalze  sind  nur  wenige  Sekunden  existenztahig.    Thikle  u.  Lach- 

I  MAXN.    Aus  der  äth.  Lsg.  des  Xitramids  fällt  auf  Zusatz  von  alkoh.  Xlt, 

^^      ein  Salz  aus,  das  sich  jedoch  sofort   unter  Gasentw.  zersetzt     Es   bildet 
^H      «ich  auch  beim  Einleiten  von  trocknem  gasförmigen  XH^.    Hantzsch  (Ann, 
^*      296, 1 1897»  84. 111  v  Verhältnismäßig  be^Ulndig  ist  das  Merkurisalz  HgX.NO 
I  das  von  THtii^E  u.  Lachmaxn  analysiert  wurde. 

^^L  Ber.  ffir  NH,^'Ot  Gef.  Tauu.!  u.  Laciuukk 

^H  N  45.16  44.97 

^^^K  H  3.23  347 

IV.  KmuttfitUimt,  —  Xach  .1.  Thielk  ist  die  Verb,  das  wahre  Amid  der 
Salpetersäure.  —  A.  Hastzscu  iAnn.  "292,  (1896)  340)  hält  dagegen  die 
beiden  Verbb.  von  der  empirischen  Zusammensetzung  X,O^H,,  das 
Nitramid  und  die  untei-salpetxige  S.,  ttir  stereoisomer  im  Sinne  der  Foimeln 
HOX  (Sjrndiazohvdrat)  und  HO.X        (Antidiazolo'drat)  und  schreibt  dem 

II  *  li 

HOX  X.OH 

Nitramid  die  Struktur  des  SjTidiazohydrates  zu.    Nach  Hastzsch  spricht  gegen 

die  Anffasiiun^  der  Verb,  als  wahres  Amid  der  KNO4,  daC  dai*  Nitramid  »tark  ansf^Kproohenen 
Siarevbarakter  besitzt,  und  daß  es  leicht  in  N^O  nnd  }l^0  zerfält.  Demgegenüber  macht 
J.  TiOELi  {Ann,  296.  (1897)  100)  geltend,  daß  die  £igeu)M.'haften  der  Gruppe  NH,  durch  die 
damit  Terbundenen  Gruppen  SO.,  CO,  NO,  eben  in  verschiedenem  Grade  beeinllullt  werden; 
dafi  femer  Nitramid  weder  mit  Aminen  noch  mit  Phenolen  gekuppelt  werden  kann: 
whlieWich.  daß  nach  Beobachtunpen  v.  Pechmann's  Nitramid  mit  üiazourethan  neben 
anderen  Verbb.  Stickstofffither  liefert.  Die  Salsbildung  erklärt  Tuiklh  iAnn.  290.  (1897) 
100)  dorcb  L'eberj^ang  in  die  tantomere  Nebenform  HN  =  NO.OH.  S.  auch  E.  Baim 
[Amn.  296,  (1897)  95);  J.  Thtblb  (ät.  29.  (1896)  6931 
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N,   Nitrohydroxylaminsäure,  Xitrohydroxylamin,  X^O^jH- 

A.  Anoeli  (<?(u.  cÄitn.  26,  (1896)  ü.  17;  37.  (1897)  n.357;  Chem^Ztq.  fft,  176;  Atti  Accad. 

äci  Lifu:ei  {RotnaÜh]  5.  (1896)   190;  .7.  R  tSft6.  418;  IS9t,  MS). 
A.  AsoHU  u.  F.  AiiOELico  (Gaz.  chim.  30.  (19(X1)  I.  :m:  31.  (1901)  11.  IG;  U.  fl90H)  U.  345: 

Atti  Accad.  dci  Uncd  {Borna)   [b\  10,  (19Ü1)  I.  249;   C.-B.  1900,  II.  363;   1901, 

I.  119Ä;  1901,  n.  770). 

L  DarsieUung,  —  Die  Darst.  der  freien  Verb,  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
^elunj^en.  Das  Dinatriumsalz  NajXjOj,  erhrdt  man,  wenn  man  MLOH,HCl 
in  Alkohol  gelßst  mit  soviel  Xatriumalkoholat  versetzt,  daß  auf  ein  Möl.  Hilor- 
hydrat  drei  Mol.  Alkoholat  kommen,  vum  ausj^eschiedenen  Xaf'l  abftitriert 
und  Aethylnitrat  (1  Mol.)  hinziifüßft.  Xach  wenij^eu  Minuten  entsteht  dann 
eine  Fiilluni?  von  weißem,  kristallinischen  Pulver,  das  in  ^\  11.  ist  und  die 
Zus.  Xa-X^Oj  besitzt. 

n.  Eiffenschaften.  —  Beim  Behandeln  mit  Mineralsäuren  oder  mit 
Essigs,  zerteilt  die  Verb,  unter  Entw.  von  soviel  XO,  als  der  (rleichunjE: 
H,XaO,. -^2X0  + H^O  entspricht.     Mit  Bat^j  g^ibt  die  Lss:.  des  Salzes 
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einen  weißen  Nd.;  mit  Aj^NOa  eine  ja:elbe  Fällung,  die  sich  sofort  unter 
Gasentw.  schwärzt;  mitH^i-i^  eiiu;  intensiv  gelbe,  mit  FeClg  eine  charak- 
teristische violette  Färbung,  die  in  Gelbbraun  umschlägst.  A.  Axgem  (Ga^. 
chim,  26,  (1896)  U.  17;  27,  (1897)  IL  357).  Die  Lsg.  des  Natriumsalzea 
absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoil'  unter  B.  von  XaNO«  und  NaNO«.  Beim 
Kochen  entwickelt  sich  N,0  und  hinterbleibt  Nitrit  nach:  2NgOaNa, 
=  2NaN05  -(-  N,0  -f  Na^O.  Beim  Erhitzen  zum  beginnenden  Schmelzen 
erhält  man  ein  Gemisch  von  NaNO,  und  NagNaOo.  —  Die  in  freiem  Zustand 
nicht  isolierbare,  höchst  unbeständige  S.  erleidet  je  nach  den  Versuchs- 
bedin)2:nn)a:en  vei-schiedenartijre  Zersetzungen.  Durch  Säuren  wird  sie  fast 
quantitativ  zerlejrt  nach:  H^NaOg  =  2X0 -(-HoO,  unter  gleichzeitiger  B.  von 
salpetriger  und  untersHlj^etriger  Säure.  Angeu  u.  AjJOEriico  (Gaz.  cJiim, 
30,  (1900)  L  593).  Sämtliche  bisher  beobachteten  Zerss.  der  freien  S.  und 
ihrer  Salze  lassen  sich,  wie  folgt,  veranschauliclien: 

1.  H,NbO,  =  2N0  -I-  HjO.  '     4.   H«N,05  -|-  H,0  «  NH,OH  -f-  HNO,  -f  0. 

2.  H,N,0.  =  HNO,  -f  NOH.  I    ö.   2H,N,0,  =  2HN0,  +  X,0,H. 

3.  H,N,0,  =  HNO,  +  NO  +  H.     '    fi.   2H,N,0s  =  2HN0,  +  N.O  -f  H.O. 
Gletcbnnc:  1.  bezieht  »ich  auf  die  freie  S.,  8.  auf  das  SUhersalz  derselben,  2.,  b.  a.  6,  auf 

das  Natrimnsulz.    Anorli  n.  Anokmco  {Onz.  rhim,  33,  (1903i  11.  245). 

Hr.  Konsiituiion.  —  Für  die  Struktur  der  Verbb.  kommen  folgende 
Eonstitutionsfoimebi  in  Betracht: 

I  II  m  IV 

^N.OH  .OH  .0 


x:^OH 

^H 


"^N.OH 


HON:N 


\ 


OH 


Eine  Entscheidung,  welche  von  denselben  die  größte  Wahrscheinlich- 
keit besitzt,  laßt  sich  beim  heutigen  Stand  der  Kenntnisse  über  die  Verb, 
noch  nicht  fällen.  Siehe  Anoeli  {Gas.  rhim.  2ö,  (1896)  II.  17;  27.  (1897) 
n.  357);  Angeli  il  Angelico  {Gas.  ckim.  3<K  (1900)  I.  593). 
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Schwefel  Im  allgemeinen:  h,  Davt  [Schw.  i,  473,  484;  Gilb.  35,  278; 36.  IW:  s 

7,  aOß;  Gilb.  SB.  Iftl). 
Gat-Lü8sac  o.  TnfiHABD  (/fecÄCT-cA.  1,  187;  Ann.  CÄü«.  Phui.  73,  (1840)  229;  Schtc,  l,  488; 

Gi76.  35,  2&^). 
IhTXAi  Unn.  Cfcim.  PAy«.  36,  (1853)  83;  iV.  Tr.  17,  1,  1971. 
Uauchäxd  n.  Th.  ScmnEB  (J.  ;»-.  C%«m.  *i4,  /l^l)  129). 
Cb.  SAUCTB-CLAnuE-DBTiLLB  {Compt.  Tcnd.  25,  (1847)  857;   Pharm.  Cenir.  1848,  106^  */^  B. 

1847  0,  1848,  366;   Compt.  rmd.  26.  aW8i  117;   Fharm.  Cmtr.  1848.  209;  J.  B. 

1847  a.  1848,  366;    Cofnpt   rend.   34,  {1852)   534  u.  ö61;   J.  pr.  Chem.  56.  (1852) 

359;  PIuirfH.  Cmtr,  1852,  529;  J.  K  J852.  335;  A»n.  OUm.  Phjn.  [3]  47,  (1856) 

94:  J.  Ä  1856,  286:  Compt.  rend.  44.  (1857)  382:  ,/.  B.  1H57.  HO». 
Bbrtheu)t  (Ann.  Cltim.  Fhyr.  [3]  40,  (1857)  4;W;  Poqq.  10«.  1 1857)  619;  .1.  pr.  Chnn.  72.  (1857) 

193;  .7.  Ä  1837,  109;  Ann.  (Jtim.  J'hyi*.  (3)  49,  |l8ö7)  476:  /'<>/«/.  100,  (1857)  629; 

J.pr.  Cfn^m.  72.  (1857)  360;  fVirm.  Tnifr.  1H57.  457;  ./  B.  1857.  114:  Ann.  Chim. 

PhffH.  (3]  50.  (1867)  376:  J.B  1857.  115:  Compt  rcini.  4«.  (1858)  571 ;  J.  B.  1858,  77; 

Compt.  remi.  47.  (1858)  910;  J.  B.  1858,  80:  Imtit.  1858.  128;  ^mh.  C?iiiii.  Fhya,  i 

[31  55.  (1869)  211;    J.  B.   1858.  81;   Ann.  Chim.  Phun.  [4]  1,  (1864)  392;  J.  R     ^ 

1863.  146;    Lti^tm»  de  Chim,   Pari*   1S«4   et   1865,  175;   BhU.  Soc.  iPanM)  [2]  7,     ■ 

(1867)  197;  C/iem.  Centr.  1867.  786;  J.  B.  1867.  149;  Compt.  rend  .70,  (187Ö)  941 ; 

Compt.   raid.  SO,  (1876)  515:   J.  B.  1875,  85;    Coniij/.  rmd,  84.  (1877)  674;  105, 

(1888)    1217;    Bcr.  21,   (1888)   80;   .4««.    Cfiim.   Phya.   [6]   25.  (1892)  iWl;  J.  B, 

1892   2141) 
Gaassx.  {Compt.  rcnd.  63.  (I8661  217;  74.  (1872)  8(W;   79.  (1874)  219:  82,  (1876)  1153;  88, 

(1876)  217;  »5.  il882;  1278;  97.  (1883;  1298,  1866,  1433,  1477;  98,  (1884)  144,916; 

iOO.  (1885)  1343,  i:^2,  1584;  101.  (1885)  313). 
Mltumaä!«  (Z.  Krigtallotfr.  17,  (1890)  336). 
ßiLTz  {Z.  phy».   Cfiem.  *,  (1888)  920;   Brr.  21,  (1888)  2013;   Z.  phya.  Chtm.  4,  (1889)  249: 

Bcr.  22,  (1889)  7ä5;   Z,   vhys.  Chem.   19,  (1897)  425;   Monatsh.  Chem,  22,  (1901) 

627:  Bcr.  34,  (1901)  249(5;  Z.  phys.  Chan.  39.  (1902)  323i. 
Schwefel,  3.  Modifikation,  monok^in:   Grbnrx  (Compt.  rend,  97,  (1883)  1477:  98, 

(1884)  1-lJ:    Bn-.    17,   <1884i  K.  41;    J.   B.  1S84,   334;    C^ywpt.   rend,   100,    (1886) 

1584;  />Vr.  IS.  flRH.^)  U.  4921  —  Mutiima^*«,  b.  ü. 

Sfhwefel,  4.  Modifikation,  mouoklin:  MuTHüAiw,  a.  o. 
Trikliner  S<*h>vefel:  FniEOBr,  (Btäi.  Soc.  (P^ri»)  82.  (1879)  lU). 
Rhoniboedrischer  Schwefel:  Engbx  iCompt.  rend.  12.  (1891)  866;  Bet\  24,  (189J) 

K.  551).     Friäokl  (Compt.  rmd,  112,  (1891)  &H4.  866). 
Schwarzer  Schwefel :  Knapp  (J.  pmkt.  aiem.  m  38.  (1888)  48;  Monit.  9d.  [4]  2,  (1888) 

1209;  J.  B.  1888.  2868;  Ber.  24,  (1891)  R.  615). 
Kolloidaler  Schwefel:   Debus  [Ann,  244,  (1888)  88),  —  Engel,  8.  0. 
Blauer  Schwefel:   Wöhlkh  {Ann.  Pharm.  86,  il8o3)  373;  J.  B.  1853,  324). 

VooBL  jnn.  (X  P/wrm.  [3]  29,  (1856)  433;  J.  B.  1866.  291i. 

Orlopp  (J.  ruHB.phya.  Ges.  33,  (1901)  397;   C.B.  1901,  2,  522;  J.  rnaa.  phya.  Ots. 

34,  (1902)  52;  C.-B.  1902,  1,  1264). 
Flüssiger  und   amorpher  Schwefel:  ftraNKZ.  a.  o.  —  Smith  u.  Holmes  [Ber.  35. 

(1902)  2992;   Z.  phyn.  Cftem.  42,  (1903)  469;  J.  Amenc.  Chtm.  Soc.  2i.  (1906) 

797;  Z.  phya.  C7iem.  52,  (1905)  602;  C.-B.  1905,  2.  601). 
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üeberaichtt  I.  Gtachichte,  S.  333.  —  11.  Vorkommen  utui  Bildung.  S.  aS3.  —  HI.  Dar- 
»telluna,  S.  334.  —  IV.  Reinigung  de^  RohsehictfeU,  S,  336.  —  V.  Modifikatiotten  dca 
Schwefm^  S.  337.  —  VI.  Sptztelle  nhystkalüdui  Eigenschaften  der  verschiedenen  Modi' 
flcationen  des  Schwefels.  A.  KrUtalliiiiftrWr  Schwefel,  S.  .H37.  —  B.  Amorpher  Schwefel, 
S.  849.  —  C.  Schwarzer  Schwefel.  S.  350.  —  D.  Blauer  oder  grüner  Stihwefel,  .S.  360.  — 
E.  KoUoidaler  Schwefel»  S.  361.  --  \il.  Allgemnne physikalische  JCigemfchaften  de^  Schwefels, 
S.  361.  —  Vin.  Allgefneijie  chemische  Eigenschaften  des  SchtcefeU,  S.  376,  —  IX.  Wertig- 
keit, S.  379.  —  X.  Angebli/;he  Snaltung  des  Schwefels.  S.  380.  —  XI.  Analytisches.  S.  380.  — 
XU.  Anweixdung,  S.  äfe4.  —  Die  Kinteilnnp  der  einzelnen  Abschnitte  bei  VI,  A  und  B.  bei 
VII  und  VIII  8.  am  Anfange  derselben. 

I.  Geschichte.  —  S  ist  schon  im  Altertum  bekannt  g^eweeen,  wurde  von  den  Alche- 
misten  als  wesentlicher  Bestandt^nl  der  Metalle  j^ehalten,  ron  LAVOisntB  als  Element  er- 
kftant  —  Weiteres  a.  die  einzelnen  Verbb. 

n.  Vorkommen  und  Bildung.  —  Nach  Claäkb  {atem.  K  61,  (I890|  31 :  J.  B.  1800, 
414)  enthält  in  einer  IG  en«:].  Meilen  dicken  Schicht  der  ErdoberflSche  der  Ocean  0,09  <*/o, 
die  Erdrinde 0.034%  (nach  Rbai>r  QtQh  bis  0.10%)S.  Mittel  einHchlieBlich  der  Luft:0.04%.— 
Ueber  dos  Vorkommen  in  der  Sonne:  Vouso  iAmeric,  J.  soi.  (Sill.)  [31  4,  (1872)  366;  J.  B. 
1872.  147). 

1.  In  freiem  Zustande,  a)  Kristallisiert,  —  In  reinen,  gut  ausgebildeten 
Kristallen  oder  verunreinigt  durch  Gips,  Q^lestin,  Steinsalz,  bisweilen  Se, 
Bitumen  u.  a.  Stoffe  in  vulkanischen  Gegenden,  gebildet  durch  Zers.  von 
HgS  durch  atmosphärischen  O  und  Einw.  der  dabei  entstehenden  iSOj  auf 
H3S.    Vgl.  Habebmaxn  (Z.anorg.  CJt^,  38,  (1904)  101;  C.-B.  1904,  1,  344). 

Fundorte:  Bei  Girgenti.  Sicilien,  v.  Rat»  {Jahrb.  M%n.  1873,  &84).  —  Auf  der  Insel 
Vulcano,  v.  Ratu  {Fogg.  ErpÄnznnfisbd.  6,  (1H73)  349).  —  Bei  Ciauciana  und  Lercara, 
Sicilien,  v.  Zepharovich  (Jahrb.  imn.  1H76.  24).  —  Bei  AUavilla  Irpina,  Unteritalien, 
Docks  (M.  Ja.  ISOl,  2,  39).  —  Bei  Oul\,  Hochtal  der  Dora  Riparia.  Colomba  {Atti  R. 
Accad.  Torino  32.  (1898);  iV.  Jahrb.  Mineral.  1900,  1,  26).  —  Bei  .Malfidano.  Milloskvich 
(C,-J&.  18W,  1,  07);  im  W,  der  Grotte  von  Luchon.  Moissjut  [Compt.  mid.  135,  (19Ce)  1278; 
C.-B.  1903,  l,  3Ö6).  —  In  YellowBtone  National  Park,  Wkrd  n.  PrassoN  (.^lm«'ic.  J.  sei. 
ISUl.)  42,  401;  C.B.  1892,  2,  760).  —  Bei  Milo,  Uoisdorf  bei  Bonn,  Bassick  in  den  Ver- 
einigten Staaten  von  N.-A.  —  Couil  bei  Carez  in  Spanien,  Busz  iC.-B.  1892.  2,  665).  ~  Im 
Petroleum.  Mauebg  u.  Smith  (Americ.  Chem,J.  10.  tl894)  83;  C.-B.  1S»#,  1,  1193);  EwohKB 
{Ohem.  zig.  20.  197):  Thible  {daselbst  26  896);  Lecocq  u.  Vandkrvoort  {BhU.  de  VAmoc, 
beige  de  rhtmistes  1«,  181 ;  C.-B.  1902,  2,  1163).  —  In  Michigan,  Shebzkr  {Amn-ie.  J.  sei.  (SUi.) 
[3J  50,  246:  C.-B.  1896,  2.  800).  —  Im  merjErelhaltigen  Kalk  der  Permfonnation  von  Sjukjejevo 
mn  der  Wol^  im  Gubemium  Kasan;  im  tertiären  Mergel  in  ('arkovo,  Polen;  in  Cirkat  u.  a.  0. 
im  KaukanuH,  in  zahlreichen  aus  Schlammvulkanen  entfitandenen  Hügeln  im  tmnskasniHchen 
Lande,  Hv.uyfn av-kf-h  {Berg- und  Hütteum.  Z.  53.  (1894)  289  und  W.  (189B)  142;  C.-R  1894, 
2.  624.  und  1S95.  1,  \\hi\.  —  In  Ahhat  fMac«donienJ  auf  Äutimonit;  hei  Trut*kawiec  mit 
Blet^'lani,  Foullok  {Verh.  ücoJ.  Reuftsanst.  Wteti  43,  171;  Z.  Kristalhigr.  24,  642).  —  Bei 
Kchiuta  im  Daghe^t&n,  Kaukasien,  Arzbüm  {Jahrb.  Min.  1875, 501.  —  Bei  Kalmaki  am  Isthmus 
Ton  Korinth,  Anhted  {Lond.  geol.  80c.  Q.  J.  29,  360);  Korns  (Verh.  geol.  Reichsansf.  187Ö. 
64».  —  Am  Cove  Creck,  flUdliche«  Utah,  vom  Rath  (Jahrb.  Min^  1884.  1,  259);  in  Utah  und 
Nevada,  KrasKr.t,  {Pharm.  J.  Wrans.  [3]  13,  138;  J.  B.  1882.  1520J.  -  Bei  Krivusik  auf  Island, 
VmrKNT  {Chem.  N.  27,  (1873)  111  u.  126).  —  In  den  Uohh«omen  einer  Schalenblende  von 
Corphalie,  Ritttgknbach  {Ann.  tU  la  Soc.  glol.  de  Belgiqiie  25.  73;  C.-B.  1901.  1,  417).  — 
Bei  Louisiana,  Hart  [C.-jB.  1905,  1,  105ö).  —  Im  Staßfurter  Salzlager  au  der  Berührungs- 
fläche mit  NaCl.  Pfbipfkh  {Ärch.  Pharm.  227,  (1889)  1134;  Ber.  ^.  (1890)  R.  192).  —  In 
ÄCrsetztem  Pyrit  bei  Mejmac,  Corrtze,  Fbikdkl  {B.  Mfr.  14.  230;  C.-B.  1892,  1.  310)  und 
in  der  bra»iliaTii.<4chen  Provinz  Minas  Geraes,  Da  Costa  Srka  {B.  Mfr.  15,  123),  Hcasak 
{C.-B.  1895.  1.  G15). 

Schwefelkriötalle  von  Valguamera  bei  Catania,  Sizilien  enthielten  Flüssigkeitsein- 
Bchlüsse  von  NaCI,  CaClj,  NatSO«  und  Spuren  von  K-,  Ba-,  Sr-Salzen.  Silvbstri  (Ga.?.  chim. 
12,  (18821 7;  J.  B.  1882, 1530).  Die  orangerote,  seki-rin-seki  genannte.  Varietät  des  Schwefels, 
welche  sich  mit  gelbem  S  an  mehreren  japanischen  FiindsteUeu  vulkanischeu  Schwefels  vorfindet, 
enthält  99.76%  S,  0.17%  Te,  0.06 %  Se,  0.01  %  Aß,  Spuren  Mo  und  erdige  Verunreinigung; 
auch  die  gelbe  Modifikation  enthält  mitunter  Spuren  von  Te  and  Sc.  Divebs  n.  Smianzr 
{Chem.  y.  48,  (1883)  284;  J.  B.  1S83,  1828). 

b)  Amorph.  —  In  den  Zellen  vieler  niedriger  Organismen,  Sulfuraren 

renannt.      (Beggiatoa,   Leptothri:^.  Bacillus   zoogl^ena,   Bacterinm   Ludwigi,  Bacteriam 

idzenais  capsulat  u.  a.)    Etajid  u.  Olivier  (Compt.  rend.  9Ö,  (1882)  846)  Ot.rviRR  ftJompt. 

'   10«,  (1888)  1806),  KABLtifSKY  {Hyg.  Rundschau  5,  685;  C,-B.  1885,  2.  873)   Miooam 
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{C.-B.  f.  Btikier.  uwl  ParMittfiieunde  [H]  S.  526;  CB.  1^7.  2.  1014)  und  zwar  alftamei^l 
Cbambb;   Corsim   {C-B.  /.  Bakter.  und  Farasiteiikundc  (2l.  U,  272;    C-B.  IMB,  U  IT" 
in  deo  Zellen  mehrerer  Algen,  wie  Osciltnria  and  Ulothrix  (Ktabd  q.  Outzxk  a.».  ^' 
dent«ehen  Niedennooren:    Das  Moor  von  Fmnzensbad  enthult  4.ö'*/n  darrb  Ai 
und  noch  5.87%  durch  KolkmUch  gewinnbarcn  S    dan  Moor  von  Elster  U^'/o  I 
verbundenen  S.    Khämbr  a.  Spilka  {Ber.  82.  (1899)  2941). 

Die  S-Bakterien  sind  charukteriüttttche  Bewohner  der  S-Qnellen,  in 'denen  fie 
8chleiniige  Masite  schwimmen.    Die  Annahme,  dafi  die  Be^atoeu  ihren  S  durch 
von  Sulfaten  7.\\  H,S   und    partielle   Oxydation   defi   HfS   onrch   0  zn   .S  nnd  H.O 
ist  unrichtig.    S  wird  nur  aus  H.jS  durch  Oxydation  gebildet  nnd  weiter   -     ■*         xj 
WlNOORADSKT  (C.-B.  ISSS,  1034;  Ykoou>ow  [Ärck.  Jeg  Sc.  biolotj.  Ißt.  1' 
V.'B.  1805,  1,  1123).  —  Neubildung  durch  Einw.  organischer  Materie  aui  ^alIln^:  uw 
H.  Dauer«  (Compt  rend.  02.  (1881)  101  nnd  1440;  J.  B.  IRSI.  i:-U5). 

2.  In  ifcbtmdenan  ZugtatuJe,  —  a)  Als  H^S  und  Sulfid,  b)  als  SO» 
Sulfit,  c)  als  H.jSOi  und  Sulfat  [für  a)  bis  c)  siebe  nähere^s  bei  den 
zelnen  Abschnitten],  d)  in  oi-ganischen  Verbindungen,    a)   In   Pfiarum. 

OuniNi  {Pfuirm.  J.  Trana.  [3]  7,  616,  J.  B.  1878,  940),  Jannicbon  [J.  B.  1SH5,  17881. 
{Chem.  K.  53,  (188B)  2;  J.  B.  18W;.  IHÜö).  llKRXHKr.oT  n.  äkdrä  {Compt.  rerui.  lOS. 
1217;  Ar»-.  21.  (1886)  80;  Ann.  Chun,  Pht/s,  |6]  25,  (1892)  341;  J.  B.  1H92.  2141).  Tj 
iZ.  phtftrioi  Chem.  9,  416).  —  ß)  In  KMe.  ^  Wai.i^ck  [Chem.  .Y.  41,  (1880)  801; 
13    (ItfeOl  1146).   Kehlbtadt  {Ber.  13,  0880)  1345),  Dmvm  {Ämfrir.  Chnt\.  ./.  4.  [IT 
Ber.  15,  (1882)  1443),    Gladky  iPolyt.  J.  260,  (1886)  81).   Blüm  iZ.  anal.  CA*»i.  rf,  ,^ 
44Ä).  SoMMKBMKiER  {J.  Amfxic.  Chem.  Soc.  2«.  (1904)  ö5o;    C.-B.  1904,  2.  267».  OtJii»! 
Oaahel.  1872,  544).  Muck   (Stahl  nnd  Eisen  1886,  468).  in  Kohle  und  im  rohen  Lcac 
WiTZKCK   (./.  Gasbei  4«,   21,   41,  67,  84,    144,    164,    18ö;   C.-B.  1903,    1.  1(^2).  -J 
menschlieJwn  und  tierijtcJutfi  Or(fanisMUA\         E    n.  H.  Saijcowski  (ät.   IS,  (I 
651).  FnEsiii  [C.-B.  1890,  1,  40.%  siiiru  (Z.  physiol.  CArm.  17.  (1893)  459;  J.  B.  mt, 
im  menschlichen   und  tierischen  (iewebe,    H.  Sciirii  {Pfiiigtr»  Arch.  54,  (1893i  56ä; 
1803,  2040):  im  Eiweili  k  KnüüEH  {Arch.  f.  d.  tjts.  PAi/kiV.  42,  244:  örr.  22,  (l8t»)B- 
Drecoskl  [J.  B.  1890.  1974);  im  Schweinesohm  alz,  Maruni  {Staz,  npcrim.  aqrar.  ii<ü,ik,{\ 
366;   X  B.   1S92,    2604),   in    Kuhmilch,   Sahtoki    [Chfm.  Ztij.    H,   (l81J;i)    1070),  m  I 
UcpFTRB  {Arch.  f.  d.  qca.  PhysioL  ÄS,  476).  Lbpise  n,  Gvkrih  (Compt.  rend.  9d.iI88fir 
AT.  17,  (18841  112),  Leviüe  u.  Fi.avard  iUev.  de  tned.  1S81,  924),  Pbthy  [Z.  phytu>l  i 
30,  45).  BoNDZYNsKi  u.  Panrk   {Ber.  35,    (1902)  2959 1,    Thiklk  {Z.  phy$iol.  O/tf«.  VL 
O.-B.  1908,  1,  727):  in  den  Faeces,  Salkowski  (Z.  pliyniol.  Chem.  10,   106).    Am   " 
in  pathologischen  Znntünden,  LspraE  u.  Flavard  [Compt.  rend,  91,   (1880)  1074'  _. 
(1881)  366),  Jkromk  {P/liigera  Arch.  «0.  237;  C.-B.  1895.  1,  1073),  Bkkedict  {Z.  «M. 
3«.  281;  C.-B.  1H99,  1.  368|.  —  d)  In  Meteorifcn,  —  f^.  unter  Eisen, 

nL  Darstdhmrt.  —  Der  grOßte  Teil  des  Schwefels  wird  in  Siciliea 
Wonnen.  Vgl.  ScirwAßzi'NBEBG  {TechtioJwßc  der  aiwrg,  c}\em,  Produkte  lSßä,J 
Miispkatt's  Chemie  (4.  Aufl.  7,  1011);  Barbaolia  {nach  einem  amtJy^ien  ' 
tw*  Parodi  in  Hofmann's  amfl.   Wiener  Au^sieUungsber,  1,  (1875)  144);  Lt 
{Handbuch  der  Sodimidusiric  3.  Auti.  1903),  Jungfleisch  {J,  Pharm. 
[61  13,  (1901)  497).  ~  Ueber  Entstehung  der  8chwefellaf?er  8.  Mi 
(lORÄMY,  Encycl  chim,  5,  29,  70). 

Einteilung  der  Schwefelerze  in  Sizilien: 

S-gehalt:  Ausbeute  daron; 

1.  Reichste  Erze  30-40»/o  30-25%  S. 

2.  Reiclie  Erze  25— 30»/o  15— 20«/^  S. 

3.  Gewöhnliche  Erze  20-25%  10—15%  S. 
Anne  Erze  mit  10  bis  15%  S  werden  wegen  zu  geringer  Ausbeute  nicht  tc 

FaÄXY  {Encyd.  c/itm.  5,  37). 

1.  Aus  Schivtfclerden,     a)  Durch  AttsschmeUen  mts  unreinefn  i 
ofenen  Itäumen.  —  Dies   geschieht  bei  den   reichsten  Erzen   in 
2  ccm  fassenden  gußeisernen  Kesseln   unter  Herausftschen  dc> 
Absetzenlassen  der  Fremdstoffe  aus  der  dünnflüssigen  Schmelze,  Ai 
und   Abfüllen   des   geklärten  Schwefels   mit   eisernen  Löffeln   ik> 
KÄsten.  —  Weniger  reiche  Schwefclcrden  verai-beit-et  man  durch  A 
des    Schwefels    in    freien    kleinen    ROsthaufen    (C'alcarella)   o 
caroni,  gemauerten,  oben  offenen  Gruben  mit  stark  geneigter 
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verbi^ennende  S,  etwa  ^.,  des  Ganzen,  schmilzt  den  iprößeren  Teil  aus, 
welcher  unten  abtiießt.  Infolge  Verbrennen  des  Schwefels  und  B.  von  SO, 
durch  Reduktion  von  meist  vorhandenem  CaJS04  werden  nur  50'*/<,  bis  70**/,, 
des  in  dem  Erz  enthaltenen  8  gewonnen.  —  im  ftir.L-Prozeß  sind  vier  bis  sechs 

Kammeni,  ähulicb  wie  die  Calc&roni,  rerbiuideu;  die  VerbrennuiiK^fr^e  »trticheu  von  ubea 
nacb  noten  darch  jede  Kammer,  wodurch  weniger  S  als  Verbrennuni^proilukt  verloren  geht. 
Beide  Verfahren  sind  wegen  Entw.  schädlicher  Uase  während  der  Blütezeit  verboten.  Vgl. 
Ckem.  Trade  Jotim.  14,  S20,-  Orüsukrg  i/.'Aeiri.  /nrf.  IS9Ä,  211).  —  Ueber  Oewinniing  im 
Schachtofen  vgl.  Mcsfratt. 

b)  Durch  Aussckmeheti  ^  SubUmieren  oder  Destillieren  in  geschlossenen 
Räumen.  —  Mau  trennt  den  gediegenen  S  von  beigemengter  Erde  durch 
Dest,  in  großen  irdenen,  oben  seitlicli  mit  einem  Sclmabel  versehenen  Töpfen 
oder  auch  in  größeren,  gußeiseraen  mit  einem  autiutieilen  Deckel  und  einem 
Abzugsrohr  für  den  Seh wefeldaiiipf  versehenen  Kesseln.  Auch  dui-ch  Dest. 
unter  Einleiten  geringer  Mengen  Sauerstoff.  Whitlock  [D,  B.-P,  127565 
(1902)). 

c)  Durch  Schinelzen  in  Oefen  mit  gespanntem  Wasserdampf  nach  Thomas, 
in  Sizilien  eingeführt  von  Gritti,  S.  auch  Habeb  iZ,f.  Ekktrochem,  2,  (1902) 
347;  CrD.  1903.  1.  1320).  —  Der  App.  von  (jbjtti  besteht  aus  Eisenzylindem,  in 
welchen  ein  zweiter  konzentrischer  Zylinder  mit  durchbohrten  Wanden  das  Schwefelerz 
enthält.  —  Gute  Resultate,  aber  zu  hohe  Betriebskosten.  —  Das  Ausschmelzen  aus  Gang- 
arten mittels  ee^/fliger  *_'nl'la-Lsg.  bei  120*  nach  Dr  t.a  Tour  db  Brrnil  {Compt.  rend.  93, 
11881)  4i>H]  ittt  aufgegt^beu:  ebeuäo  die  Extraktion  des  S  mittels  t'^ls  uaeb  ('onuy  Bellman. 
Vtrl.  auch  Polyt.  J.  Ti'Z  (1079)  86  nnd  bei  Sciiwefelwasserstoß.  —  App.  zum  AuÄSchmelzen: 
Walter  (CÄvhi.  Zttf.  188«,  1199).  Diokkrt  (Amerik.  P.  298734  und  3«I222),  MAr.(.x)LMSüK 
(J.  Soc.  CUm.  Ind,  S,  (1889)  113i. 

2.  Ätts  Schtcefelkies,  Kupferkies  de.  —  I^urch  Erhitzen  und  teil  weises 
Verbrennen  in  Rnsthaufen,  Röstöfen  oder  Schwefeltreiböfen  gewinnt  man 
einen  Teil  des  darin  enthaltenen  Schwefels.  S.  aucli  Hofmanx  (Polyt,  J,  220» 
(1876)  332;  /.  B.  1876,  1085);  St.  Gohain  {Frz,  F,  107820  (18701);  Labois 
{EngL  P.  9761  (1884)):  Hüixwav  (Chem.  N.  40,  (1879)  LS,  219;  J.  B.  1879, 
1090);  BoDE  {FohjL  J,  232,  (1879)  433);  Sairra  {AlMi^Beports  1877— 1S7S, 
47);  Shaw  (D.  K-P.  139715  (1903));  BuismE  {D.  E,-P.  73222  (1893)  und 
79706  (1894));  Pauk  (Z>.  R,-R  8730  (1879)).  Auch  liier  wird  ev.  die  Ge- 
winnung  durch  überhitzten   Wasserdampf  gefördert:   Gehi.ach  i/>.  R.-P.  229 

fl877)j;  Kosh  (Engl  P.  713  (1879V);  Claus  [Etufi  P.  6909  (1887)).  Ueher  die  hierher  ge- 
hOrcnae  Schwefelgeninnunjr  nach  Fkahob,  s.  Z.  anqeu:  Chemie  18,  II.  (1905)  1009,  femer 
F.  Habeu  {Z.  f.  Elektrochemie  9,  (19(B)  400).  —  Durch  feuertlüssige  Elektrolyse 
von  Schwefelerzmetallen,  Swinbürne  {D,  B.-P.  134734  (1898)). 

3.  Ah  Ntbeuprodtdi  von  anderen  Fabrikationen.  a|  Bei  der  LeuehtgasfaM- 
kntion  aus  der  Gasreinigungsmasse.  —  s.  Hahcocrt  u.  Fison  {Ber.  6  (1873)  1386); 
Freräton  u.  Httmphrir  (ßer.  S,  (187Ö)  181):  8pbnce  (Chem.  Ind.  1878.  372);  (tSRi.AOH 
(X>.  R.-P.  2'J9.  fl877,;;  HisLor  (Engl.  P.  2730  il882));  Robinso«  (PolijL  J.  260.  (1886) 
231;  J.  B.  ISH«,  2046i;  Roüstan  (X>.  B.-P.  4613ri);  Maybu'H  {D.  H.-K  UÖ124  (1902)); 
GOEWJCH  n.  Wichmann  (Z>.  R.-P.  82081  (1894). 

b)  B^  der  Sodafahrikation  aus  Sodaruckstmiden.  —  Vgl.  Bd.  II,  1,  S.  429. 

c)  Aus  H^S.  —  Vor  allem  aus  dem  aus  Sodarückständen  gewonnenen  H.jS, 
nach  dem  Prozeß  von  (!hance  u.  Clals  durcli  Verbrennung  des  mit  Luft  ge- 
mischten H2S  in   dem  Claus-Kiln  bei  Ggw.  von  Fe^Og.    (Engl,  Pat.  3&)S 

fl882)).  —  S.  auch  Weldon  [Ber,  5.  (1872)  801):  Parnell  u.  Simpson  {Enal  Fat.  4648; 
J.  80c.  Chan.  Jful.  H,  (1889)  U  u.  289;  J.  B.  18»».  2646,  2654;  1890,  267il;  Ktnaston 
(C.-K  1898,  1,  1095);  CAOPKNTKn  n.  Liädkr  (./.  Soc.  Chem.  Ind.  22.  (1903)  457;  J.  B.  1903. 
389);  Bämblmajc's  (D.  R.-P.  77336  (1893));  Bnm:K  u.  HirnTEa  [Etufi  Pat.  188U  fl896i}; 
CaäüLla  (J.  Soc.  C/mwi.  hui.  16,  (1897)  980;  C.  B.  1898,  1,  534);  Hütten  {C.-B.  18W,  2.  224). 

4.  Aus  50j,  —  Man  ISßt  SOj  eine  Schicht  glühendei-  Kohlen  durch- 
streichen und  leitet  das  entstehende  Gasgemisch  in  eine  feste  Kammer: 
SO,  +  2C0  ^  2C0a  +  S.      HÄNiscH  u.  Schsöder  {Polyt  J.  258,   (1885) 
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225;  J,B.  1885,  2059).  —  Durch  Umsetzen  von  SO3  und  CO  in  der  Hitze 
Hämsch  u,  Schröder  {Engh  P.  6404  |1885);  Berthelot  {Compt  rend.  9Ö, 
(1883)  298;  Her,  1«,  (1883)  566). 

5.  Aus  Stiifaten.  —  S.  Vogt  (D.  R.-P.  356ft8(1885));  J.  tl  F.  Wekrbk  (D.  ß.-P. 
380U  (1885))!  Jacobssn  {B.  R.-P.  89959  (lft9ö)):  Claus,  v.  Bahbxofp,  Hildt  (£).  R.-P. 
104188  (1898>);  Rohjuxhöllkb  a.  Lchxaxk  |/>.  iZ.-/*.  63189  (1892^);  Chahcb  (£tM2.  P. 
2495  (1888)).  — 

i)er  Rohschwefel  besitzt  schmutziggelbe  Farbe,  kann  mit  Rrd-  oder 
Ei-zteilen  gremengt  sein  und  ArsensulM  (vor  allem,  wenn  aus  Sodarück- 
ständen gewonnen),  Seiensiiltid  (wenn  aus  Kiesen  dargestellt)  und  orga- 
nische Verunreinigungen  enthalten;  er  besteht  meistens  zu  SS**/«  bis  96% 
^      aus  in  CSj  1.  S. 

^^^^^n  i  y  II  Rohschwefel  von  Jalabeht.  Lyou.  —  III  von  Delacretaz,  Vaurigard.  IV  von 

1  Fatot,  Mar«eiUe.  V  roa  Skvin,  Moutpellier. 

I  IV.   Technische    Bemigung   des  EoJischicefels,      1.   Durch    Schwelgen    wmf 

I  Dekantieren.    —    Mao  »ohrnÜzt   den   3   im  gußeisorueu   Kessel,   entfernt   die   gröberen 

f  Körper  mittels   einer  darchlticherten  Kelle .  und  ^eüt  den  S  nach   längerem  8tenen  von 

I  dem  niedergefftUeneu  teiueren  Pnlver  ah.  Dies^  Rfinignngsweise  ist  die  nnvoUkommeuste.  — 

2.  Durch  Destillation  im  SchnefcIUhiterofcu.  —  Nach  der  ältoren  Einrichtung  irt 
dieses  ein  Galeerenofen,  an  de8i»en  beiden  leiten  giiOeiserne  Krilgc.  ilie  LäuterkrUge.  auf 
Bänken  stehen.  —  Kinrichtang  von  Michel:  In  einem  großen  guQeitiemen  Kessel,  Über 
welchem  ein  Ctewölbe  gemauert  ist,  wird  S  bin  zum  Kochen  ernitzl:  der  Dampf  begibt 
airh  durch  einen  weiten,  aus  Backsteinen  gemauerten  Kanal  BcitwürtH  in  eine  grolSe,  ebenso 
g^emanerte  Kammer,  und  verdichtet  sich  hier  zuerst  in  Uestalt  von  Schwefelblumen,  sammelt 
sich  ttb«r,  wenn  die  Arbeit  Tag  und  Nacht  fortgesetzt  und  dadurch  die  Temp.  der  Kammer 
bis  zum  Schinp.  des  Schwefel»  erhöht  wird,  im  geschmolzenen  Zustande  auf  dem  Boden, 
und  kann  durch  eine  Scitenöffuung  abgelassen  werden.  (Dictionn.  techwloa.  Paris  18SI. 
l^^,  491).  —  Ueber  neuere  Einrichtungen  s.  Fa.  Bondb  {Le  aoufre  des  raff".  MarBeillauses  h 
Vexposition  dt  PfiiUidelphia.    Marseille  1876.   —    DcjAaDtif  {Polut.  Jonrn.   142,   395). 


Zusammensetzung  Ton  Rc 

)bflchwefel 

:  Ch.  M6KI 

ä,  Mon. 

scimt  1S6; 

,  400. 

I. 

U. 

Ul. 

IV. 

V. 

S  (in  CS,  lö«I.) 
S  (m  CS,  unlöal.) 

96.3 

91.3 

90.1 

90.0 

88.7 

— 

1.5 

2.0 

2.1 

17 

Bitnm.  äubst. 

0.Ö 

0.7 

1.0 

1.1 

1.0 

Sand-  nnd  Kieselsäure 

1.5 

3.3 

2.3 

2J& 

5.6 

Cfllestin 

1.8 

25 

4.1 

3.0 

2.8 

Verlust 

— 

0.7 

0.5 

1.0 

0.3 

MrsPRATT  {Tfchn.  Chem.  4.  Aufl.,  Bd.  7,  [1900)  1089).  —  3.  Durch  Stthlimatiov,  — 
Auch  hierzu  dit-nen  die  hei  3.  benutzten  Apparate,  nur  wird  die  Arbeit  öfter«  unterbrochen, 
so  daß  die  Kammer  nicht  zn  heiß  wird.  Der  S  setzt  sich  in  pulveriger  Gestalt  an  ihn 
Wandungen. 

Der  nach  (1)  gereinigte  S  kann  «och  Erd-  und  Erzleile,   und  der  nach   (1.  2  u.  S'i 

f ereinigte  kann  noch  As,  So  nnd  hitnininüse  Teile  enthalten.  Vauquki.ik  (Ann.  Chim. 
%yfl.  '25,  (1824)  50).  Durch  wiederholte  teilweise  Dest.  wobei  diese  Stoffe,  als  weniger 
tlUchtig,  vorzugsweise  zurückbleiben,  wird  er  immer  reiner.  Nach  Osakk  {Käst.  ArcL  4, 
344)  läßt  er  er»t  bei  der  fUnft«n  bis  sechsten  Dest.  keinen  kohügen  RQckstand  mehr. 

Von  organischen  Stotf'en  kann  der  S  schon  durcli  längeres  Erhitzen 
bis  nahe  zum  8dp.  befreit  werden.  Albright  u.  Hood  {En^^l.  Pat  11 988  (1894)). 

Der  durch  Schmelzen  oder  Destillieren  gereinigte  S  wii*d  in  nasse 
hölzerne  Foimen  teils  in  käseförraigen  Massen  gegossen,  Schicef eibrote,  teils 
in  Stangen,  Staugcnschwefel,  SnJphnr  citrinum.  Der  sublimierte  bildet  die 
Schwefelblumen,  Plores  stdphuris,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der 
anhiingenden  schwefligen  und  Schwefehiäure  zu  befreien  sind.  Statt  der 
Schwetelblumen  wird  jetzt  meist  gemahlener,  im  Luftstrom  verstäubter. 
„ventilierter"  S  verwendet. 

„Schtvefelblunien'*  ist  dasjenige  Handekprod..  das  unmittelbar  nach  der 
Fabrikation  33**o  in  CSj  unl.  S  enthält.  —  Der  Name  „sttblimierter  S^  faßt 
alle  in  den  Kondensationsräumen  erhaltenen  Prodd.  zusammen.  DoMKaocra 
(J.  Pharm.  aUm.  16]  20,  (1904)  493;  C.-Ä  1905.  1.  305);  9.  auch  Ann.  Chim.  tmai  am>l, 
Ul  (1905)  393;  C.-B   IS^S,  2,  1482). 
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Der  Stau  gen  Schwefel  iat  von  hellgelber  Farbe  mit  Olanz  und  —  falls  er  aus  ge- 
diegt-neiu  Schwefel  der  Kreide-  oder  Mola?>seformation  «fammt  —  fast  chein.  rein.  Solcher 
aus  Kiesen  knnn  As  und  Se  enthalten.  —  Er  ist  gleich  nach  dem  GieUon  nionokliner. 
nach  einiger  Zeit  aber  rhombischer  fcj,  enthält  jedoch  nach  l)r,vu.uz  (Compi.  rt'nd,  1,  (1848) 
117)  auch  eine  geriDfirt;  Men^e  nul.  S,  besoudera  im  innert'u  Teile.  —  Schweielblumen  ent- 
halten neben  df-m  gewöhnlichen,  in  OS.j  1.  S  verschiedene  Arten  des  amorphen  und  in  <JS» 
anl.  S,  sowie  andere  Schwefelverbindunj^en,  z.  B.  WaöserstoffrfuperHulÖde.  PatryiEB  {C.-B. 
189«.  I.  279).  —  Vtfl.  auch  Tittingkk  {Pharm.  Post  27,  297;  C.-B.  1H»4,  2.  267). 

Beim  Behandeln  mit  Br  bleiben  etwa  0.08%  unjfol.,  welche  dem  prismatischen  S  anflfe- 
^horen,  und  anch  heim  Lü.swi  der  S('hwff«Iblnmen  in  (\S^  zurückbleiben.  —  Gepulverter 
kBtangeuschwefel  wird  voUgtändiiir  geJügt.  Hannay  (./.  (View.  Soc.  (London)  33,  (1878)  284; 
"  ».  X  37.  (1878)  212;  J.  B.  Vi'H,  209);  absorbiert  ('S^-Dampte.  Eilsart  {Chcm.  N.  52. 
^)  IW;  J.  B.  1S55,  457). 

Stangenachwefel  lür  sich,  sowie  Schwefelblumen  mit  AV.,  entwickeln  beim  Erhitzen 
HsS.  Payen  [J.  Phirm.  8,  3ili.  Feuchter  S  ;fibt  beim  Erhitzen  HjS.  Pijiisoul  {KasH» 
Arcli.  4,  340).  S  eotwichelt  während  der  Verb,  mit  Metalleu,  wie  Cu,  O.l**/^  oder  wenigfer 
AVasserstoffgrts.  wenn  er  aber  zuvor  für  sich  gesciunolzen  wurde,  nur  eine  Spur.  Ddkas 
{Ann.  fJhiut.  Phijtt.  50,  (1832)  176).  Hiernach  hält  der  S  entweder  H,.S  alworbiert,  wie 
Pi*ANcnE  u.  Driua  annehmen,  oder  er  euthSit  Wasäerätofifpolysultid.  oder  der  H  rfihrt  vom 
Asphalt  oder  W.  her.  Nach  FlDckiokh  entbillt  aller  S  etwas  Ha^iOs;  siehe  diese.  Staugen- 
•chwefel  ist  faät  frei  von  Säuren,  Schwefelblumen  enthalten  auf  100  g  3.142  ccra  SO»  und 
etwa»  HiSO,.  RoasLen  [Arch.  Pharm.  [H]  25.  845:  Per.  21,  (1888)  136).  Snblimierter  S 
seigt  meist  einen  Säuregehalt  vnn  0.02  %  oia  0.25  %,  als  HjSO|  berechnet:  LBoiniABD  [Analyst, 
■2ö,  {1901)  319;  C.'B.  1902,  1.  493»;  dieser  ist  bedingt  durch  Antoxydation  des  8  an  der 
Luft.  Harpf  {Z.  nnorg.  Chnn.  30,  (1904)  387;  C.-B.  1904,  2,  394):  \V indisch  {Landic. 
Jnhrhh.  30,  497);  I.konhakd  ll.  c). 

Uebcr  die  Untersuchung:  des  Schwefels  vgl.  unter  XI,  S.  381. 
I  Vollständig'  reiner  iS  wird  hergestellt,  indem  man  freschmolzeneu,  schon 
inög:lich.^t  reinen  S  dui-ch  Glaswolle  filtriert  nud  zur  P^utfernung  von  Staub 
zweimal  ev.  im  Vakuum  destilliert.  So  dargestellter  S  ist  gemchlos,  ohne 
Rückstand  beim  Verdampfen,  hellgelb  bei  plötzlicher  Abkühlung  der  hoch 
«»rhitzton  Schmelze,  und  die  vollkommen  kristallinisclien  Prt)dd.  sind  ohne 
Rückstand  in  OS.,  loslicli.  Threlfall,  Beearlky  u.  Allkn  (Jh^oc,  M,  S,  56» 
(1894)  32;  J.  J?.'l8fl4,  400). 

y,  Moilifikatiofwn  des  Schwefels.  —  Der  Scliwefel  tritt  in  verschiedenen 
Modifikationen  auf;  er  existiert  in  kristallisiertem,  amorphem  und  kolloi- 
dalem  Zustande.     A.  KriMUsicrttr  Schwefel.  —   Von   den  kristallisierteaj 
Formen   ist   der  rhombische  und   monokline  S  zuerst   von   Mitschehlich 
{Ann.  Chim.  Fhys.  24,  (1823)  2(>4)  beobachtet  worden. 

Xach  MuTHMANN  {Z.  Kristallofßr.  17,  (1890)  336;,  weleher  die  IClassi- 
iikation  ver\'ollständigt  hat.  lassen  sich  vier  Arten  unterscheiden :  1.  Bhow- 
ifischtr  S  (S.  338).  —  Entsteht  aus  kaltgesättigten  Lsgg.,   liefert  mit  Se 
Mischkristalle  mit  einem  Se-Gehalt  bis  zu  35  "Z^,;  ihm  entspricht  keine  Se- 
Modifikation.  —  IL  Mmimimmetrischer  .S  mit  a  :  b  :  c  =  0.99575  :  1  :  0.99983;] 
ß  =  84''14'  (S.  343).  —  Kntsteht  am   leichtesten   aus   dem  Schmelzflusse. 
Weder  eine  isomorphe  Se-Modtfikation  noch  Misclikristalle  beobachtet.  — 
III.  Monosymmärischor  »?  mit  a  :  b  :  c  =  1.06094  :  1  :  0.70944;  ß  =  88*»13V 
(8,  346).  —  Kntsteht  bei  der  Abscheidung  des  Schwefels  auf  ehem.  Wegei 
aus  mancliPnVerbb..  aus  heiügesattigten  Ls^fg.,  duirh  Fällen  kaltgesättigterj 
LsggM  auch  wohl  aus  dem  Schnielzfiu.sse ;  liefert  Misclikristalle  mit  Se  voa 
Sö^/o— 66**/^  Se-Gehalt;  ihm  entspricht  keine  entsprechende  Se-Modifikation. 
—  IV.  Momsymmeirischer   S  mit   nubekannicm   AchseiwerhäUnis   (S.  348).  — _ 
Entsteht   durch  Abscheidung  auf  chemischem  Wege  bei  niederen  Tempi 
ratnren. 

Daran  schließen  sich  an:   V.  Fkiedel's  trikliner  Schtcefd  (S.  348).  — 
VI.  ENGEL'y  rhomhoedrisrhe  3IodifiJcatian  (8.  349). 

Aeltere  Klassitikatiün  von  Bkkthklot.    .Siehe  BBaiasi^T  {Ann.  Chim.  Phyn.  [31  40, 

(1857)  A'M);  50,  (1857)  211  u.  3761;  Pstbbsek  (Z.  phm.  Chnu.  S,  (1891)  608).  —  Nach  Schaum 

(rinn.  308.  (I89ü)  18;  C.-B.   1SÖ9,  2.  578)  «lud  die  krbstaUiaierten  Formen  dea  Schwefel« 

eaellD-Friedheim.    I.  6d.    l.  Abt.    7.  Anfl.  22 
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fibJfikalMch  Uomer,  d«  lie  ätk  Ib  feoca  ZartaMfe  ääMafar  «fcr  k  4ie  itaUe  rhombische 
[odifikatioa  QberftUiren  )■■<■;  der  b  CS,  maL  uMfylie  S  hK  miü  4ieHm  rWwwrh  HcoMr. 
B.  Amoryl»^  Sduetfei.  —  Nihere  Khrtflhnig  &  a  349.  — 
VL  Speziäk  jjjbjgiiaiiiribf  .EyffMcfcq^  ^  wrjcteiimni  ModifikMomm, 
A.  KrisUdligicrier  Sdneefd,  L  SkömbMter,  ^iiaakrmkei  StJucffei,  a-Sckuxfti. 
(MrraJiAxy'«  I.  ModifikaUom).  L  Foripwe»  ««rf  Büdmmg.  —  Der  natürlich 
vorkommende  nnd  der  vma  CS,  oder  täaem  udercA  TfiMit,iimilh  1  bei  nicht 
zu  hober  Temp.  kristallttierte  8  «thciat  in  ritf»btt^a  Pyramiden.  —  Der 
anter  120"  in  der  Natur  ^bildete  8  ist  riioaibiid^  der  bei  höherer  Temp. 
entstehende  ist  monokiin.   h^\xx  (Z.  frwtaftyr.  1«,  (IdSö)  91 ;  J.  ß.  1S85, 

2263).  —  Att^b  M  Umm*«^  AtekcMoMP  ^»S^wcfefe  mm Tcttt.  UUca  neb  mitunter 
KrirtaUe.    Si«u  (^i>wteBofr.  11,00»)«; /.A  IflSlSl)  crbieit  te«&  Tctae^ 
rriiiiiwiiiiijMUdllWi  mH  HCI  «»«■  wottc^a  NC  4er  nch  Ib  Ae  n  Moen  sckien;  dabei 
«etitca  nci  KriiUBe  m,  vtkte  ■■  der  L/tH  ofak  wvden  oiid  a«s  aUmdies  ■nfinander 

S^  tiraa  der  frlniirtM^f  Fata  an  ihaaMKhfB  8  besteka.  —  StUieit  maa  S  mh 
wiL  BJ  m  tm Qkaankr  cda.  to  «■tat^oi  bei  tfler  ■baubmhirtrw  Erwinnn 
ssder  B.  nd  Zcxt.  to«  B«S  dairhm'ibliyt  ifconbiscfae  SchweTel- 
lUmravu«.  —  WaU  ■igfbfldate  rfcoabiadw  Pii  ■■idiia  eiWt  man  dardi 
OniatioB  dMr  jnftctigteB  lag.  tob  HvS  ia  P^rifia  «Aer  neob  darch  deo  Loftaaaer- 
«tot  Aaun  (J&.  SS.  (laBO^  amSV  —  &DSU5T  (Z.  jrririafly.  93,  flSOS)  282;  C. -£. 
IML  2,  7)  bat  ana  «cbvefeUialticai  ^aartetadjca  TVai.  der  90  Jabre  in  A.  anfbewabit 
wvrac;  rbottbi«die  KrutaQe  erfaanea. 

In  den  Spalten  eines  Schwefelyerbrennangsofens.  nahe  der  Oberfläche 
desselben,  fanden  sich  rhombische  Kristalle,  wahrscheinlich  dnrch  sehr 
langsame  Snblimation  entstanden.  Daubkee  i ^nn.  Jim.  [5]  1.  (1852)  121 ;  J.B. 
1852,  829  L  —  Selbst  siebter  durch  Sublimation  entstandene  ScLwefelkristalle 
in  der  Phöniigrube  bei  Zi^lenzi^.  Prov.-Brandenburf,  zeigen  rhombische 
Form.  ABZBryi  f Jahrb.  Mi^urral.  1%S4.  R.  2,  307:  Z.  Kristallo^.  S.  (1884)  338; 
J.  B.  1S84.  1900^,  —  Rhombischer  S  entsteht  au5  monoklinem  S  bei  einem 
Druck  von  5000  Atm.  Spring  (Ann.  (  Wkd),  Beihl  .>,  (1881)  853;  Bnil  Aead, 
Bdg.  (3]  i  (18811  83;  J.  B.  IhM,  1085X  aus  amorphem  S  bei  einem  Druck 
von  6000  Atm-  Jcda  (J,  Chem.  Soc,  (London)  57.  1890 1  404;  J.  B.  1890. 
44>  Thkki^au^  BBEAfiLET.  AixEK  (Proc.  72.  &  56.  (I894j  37^  Vgl.  auch 
&  333. 

Ueber  die  Bildung  aus  geachraolzenem  Schwefel  s,  S.  364. 
2.  KngtaWrystenu  —  Bhombiadi,  PMg.  1.  und  2.  a  :  b  c  —  0.8138 : 1 : 1.9076, 
Tbcuekmak  (Mineraloftie  1S97.  331) ;' 0.81309  :  1  :  1.90339,  beobachtet  an 
Kristallen  aus  Deutschland,  Spanien,  Unteräg^'pten; 
KoKscHABow  (Min,  Russh  6,  (1874)  368).  Gleiche 
Verhältnisse  fand  Zepharovich  (Jahrb.  Geoi,  ReicJts, 
19,  (1869)  225,1  an  Kristallen  von  Swoszowick; 
0^^1365  ;  1  :  1.89863,  an  durch  Sublimation  ent- 
standenen Kristallen  gemessen«  Abzbuni  yZJvnstaUotfr. 
a  (1884)  338;  Jahrb.  Min.  1S84,  Ref.  2,  307;  J.  B, 
Pl^  I  »1«  9       1884.  1900).     S.  auch  Molexgbaaff   (Z.  KristalU)gr. 

n^  1.  rig.  £.      ^^   ^jgggj  ^^^  g^^  {daselbst  15,  (1889)  616). 

Die  nftinrlk'faen  Kristalle  zeig^en  meist  die  rhombische  Pvramide  oder  Kurobination 
dieser  mit  H(tlH],  c(00ll  auch  n[ÜIl):  auch  finden  sich  namentlich  unter  den  sicilianiachcn 
KHxtaDen  Formen  von  nemiedrischem  Habittu.  IMe  aas  der  Ls^.  in  CSt  ^wonnenen  künst- 
lichen Krifltalle  liefern  meii<teDj  nur  die  Pyramide. 


Beobachtete  Furroen ;   »(lUt^,  b(ÜI(J],   cWOll.  mlllOI.   k  (ISOl  nflOSl,  ellOll  TfOiaj, 


I]\.'I119» 


1117)«),  tfiior  Olli 


rJ3lil«i.   \[UAY),  i[l3ö].    i|lä3). 


)  MoLawoaAAFy,  Saba.  —  »)  Fuitchkb  (PAi/.  J/oo.  9,  (1880)  186).  —  •)  FaiaDUKM» 
(J#tn.  Sammlung,  StrMiburg  (1S78)  262J.  —  *)  Bubi  {£ Kriitaüogr.  17.  a890)  biü);  Wnm 
n.  Pkmok  iJohna  Hopkina   Univ.  Circ.  Xr.  87,  April  1897).  —  »)  Daäa  (Aii»«ric.  J.  ftri. 
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539). 


(8]  92.  (1886)  »89).  —  •)  Bbbzwa  (Sitzgber 
Daaelbst  s.  auch  Über  die  älteren  FormeD. 


Ferner 


|ioa]:[not 

[ooijifouj 


no 

120 
Wl 
rUOU: 
*10H 
tOl 
013 
023 
011 
001 
001 
001 
LlOl 
001 
001 
ÜOI 

an 

ÜOÜ 


=  62n7'l". 

=  78n4' 
=  63011' 
=  37008' 
=  6tJ"52' 
=  75056' 
=  l;:{3«4^' 
=  6-loiT 

=  I8«a2' 

=  23«19' 

=  3i»(;V.' 

=  37«2'  ' 

=  45010' 

=  71»H9"4' 
^  80^^  V/ 


liO 

120 

\m 
100 

i03' 
101 
013 
033 
Oll 
119 
117 
116 
lU 
113 
112 
111 
221 
[iHlj  =  83042' 


d.  K  Akad.  Wi$s.  Wim  «0,  (1870)  fl) 
ioOl] :  [101}  =  Ö6*^2'8", 


=  Ö6<»30' 
=  82«10V,* 
=  ÖO059' 
=  64«4  Vt' 
=  80*48' 
=*36«40V«* 
=  4?»16' 
=  66046' 
=  8O035' 
=*940fi2* 
=  34017' 
^  39054' 
=  43''ö9' 
=  3803* 
=  5309' 
=  63«27' 
=  73034' 
=  24054' 
=  27059' 
=  30*2 'V 


001 

13151 

(KJl 

:!3n; 

001 

135 

001 

133 

001 

131 

111 

Hl 

llö 

Uö 

113 

■ 

IIB 

112 

112 

111 

in 

135 

i35 

133 

133 

131 

; 

131 

llö 

- 

liö 

113 

113 

112 

112 

111 

Ifl 

31  ä 

3i5 

313 

313 

311 

31 1 

). 

Hl 


18.  Dana  {A  System  of  Mincralogy  (19ü4)  ^). 

Polkanten  ==  IO6038':  =  84*>ö0';  Mittelkante  =  143017',  Mitschbruch  [Ann.  Chim. 
Fhy9.  24,  (1823)  264),  au  klüistlichen  KrisUUen.  —  Für  dieselben  Winkel  lindet  Scacchi 
[Zeitachr.  d.  dcuischen  ycolog.  Getf.  4,  167)  106*>25\  8507',  143*23'  an  natürlichen  Kriatallen 
aus  der  Solfatara  von  Neapel.  —  Schrauf  {Wien.  Akad.  Ber.  41,  (1860)  794)  106^*28',  8503', 
143«14'  an  künsüicbcu  Kristallen:  Derselbe  106026'.  S&og',  14302I'  an  natürlichen  KrUtallen 
von  Swoezowcje.  —  Bhkzina  (Wien.  Akad.  Ber.  60,  1,  (1870)  5-18)  maß  H4o.iy',  143020'  an 
Kristallen  aus  einem  Rösthaufen  von  Oker.  —  v.  ZerMEK  {Tgcliermaks  ^Virt.  15,  192;  C.-B. 
1896,  1,  217)  fand  in  Schwefelthernien  bei  Waraadin-Tö plitz  (Kroatien]  Kristalle  mit  mir 
Gmndpyramide  nnd  Polkantenwinkel  94*'50'20",  bez.  73037'15".  —  Kristalle  von  Roccalmutto, 

Provinz  Girgenti  zeigten  {  g  }  teilweise  rein,  teilweise  in  Kombination  mit  —  l-^- 1, [OOlJnnd 

jlU},  V.  Rath  (Poyg.  Amt.  Erg.-Bd.  tt,  (1873)  349;  J.  B.  1873,  1136).  —  Bei  der  Konden- 
sation von  S-Damp^  anf  Glasplation  beobachtete  Braxb  {('omiit.  retid.  101.  (1885)  503  and 
6S9;  Ber.  18,  (IbHü)  R.  526)  Quadr&toktaeder,  deren  Basis  mathematisch  ein  Quadrat, 
physikalisch  ein  Rhombns  ist. 

Zwillingfe  haben  aht  Zwillin^ebene  1.  eflOl];  bisweilen  symmetrische  Durchwachsnngs- 
zwÜlinge;  Verwachsan^ßebene  pluij;  2.  selten  mHlO);  3.  anch  wohl  nfOll}.  v.  Rath  {Pogg. 
Ann,  155,  (1875j  41;  Jahrb.  Min.  1S:5,  743;  J.  R  IH73,  1136;  1S75,  1192),  Molbkoraapf 
~  Krisiallogr.  14,  (1888)  43). 

Optisch  positiv.    Starke  Doppelbrechung.    Kbene  der  optischen  Aien  parallel   b(010J. 
spersion  e  <«.    Bisektrix  J_  c .  Axenwinkel  s.  Des  Cloizkaux  {Nouvelles  Recherchen  »ur 
U«  Proprium  optiqnes  des  CriBtaiix  etc.  (I861J  98). 


3.  Spezifisches  Gtnvicht, 


a)  Natürlicher  Schwefel: 


2.062  bis  2.070 

2.070 

2.069 

2.072 

2.060 

a.(ö3 

2.001  bis  2.009 

1.97 

2.00630  (bei  26«) 

2.0748  (bei  0^  bezogen 

W.   T.   40) 

2.069  (bei  18«) 
2.0748 


Mahchand  u.  Schkkrer  [J.  prakt.  Oicm.  24,  (1841)   129) 

Dkviixe  {Compt.  rend.  25,  (1847)  857) 

Kopp  {Ann.  CMm.  Fhann.  93,  (1855)  129;  J.  B.  1855,  39) 

MOHB 

Kabstrx 
Bbissom 

SlLVBSTBI     \ 

VOM  Rath  t 


(Ber.  7,  (1874)  82; 

Pogg.  Ergäfuungsbd,  6,  (1873)  349) 


SiLVMTHi  {G<u.  chim.  S,  (1873)  578) 

PiBATi  {Gaz.  chim.  4,  (1874)  29;  Ber.  7,  (1874)  361) 
GoLDSCHKiDT  (Verh.gecl.Beichsanst.  1886, 438;  J.B.  18S6,  2221) 
ywcRHTi  u.  ÖMODRi  (Ann.  iWied,)  ßeibi.  12,  (1888)  176;  J.  B. 
18S8,  165). 

22* 
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b.    AiiS  CS^    IrüiaUmeri/r  Schtrefel, 


2.063 

2.0ß0 

1.927 

2.01  (in  ganzen  Stücken) 

1.99  (aU  Pulver) 

2.07 

2.03 


Devillb 

MAflCIlANV    U.  SCHSK&KB 

Bischof 

I  PsTKBfiBir  {Z.  phys.  Chem.  8,  (1891)  609) 

Abons  {Ann.  (Wied.)  [2]  SS,  (1894)  106j 
Hbcht  {duKlbHt  [4]  If  (1904)  1006;  C.-B.  1904,  2.  935). 
Ke  niedrigeren  Zahlen  weisen  auf  einen  Gehalt  au  in  »'S,  iinl.,  spezifisch  leichteren  S  hin. 

c)  Statttfcnschtccfel.  —   1.990  Bbisson,  1.977  bis  2.000  Tnosiaoh,  1.868  Böciuiakk. — 

d)  Sektcefclhlwmen  «lie  eine  bedeutende  Menge  unL  S  enthalten,  vgl  S.  337).  — 
2.066.    Lb  Koteb  u.  Ditmas. 

4.  Ansdehnnnqslcoeffizieni,  a)  Linearer.  —  Mittlerer  linearer  ÄuadehnungakoeB. 
bei  40"  (nach  dem  Winkel  64^44'  gegen  die  drei  Ach.sen  des  KristaUs)  =  0.00006413. 
Mittlerer  Zuwachs  dcsselbeii  bei  einer  Temp.-KrhuhuDg  um  1°^^  38.48X1^  '-  I*ftrau^  be- 
rechnet sich  die  Verlängerung  der  liängenemheit  von  Ü*'  bis  100*  zu  0.006748  Fixrah  {CompL 
rend.  «S,  (lRft9)  112.'>;  J.  B.  1869.  83;  I'ogg.  WS,  (1869)  26). 

b)  Kubischer.  —  /^  =  mittlerer  kubischer  Anadehnnngskoeffirient  von  0"  bis  t°  nach 
Spring  (Bull  Acad,  Belg.  [3]  2,  (1881)  88;  J.  ß.  ISSl,  1084). 

a)  fttr  Ena  CS,  kristall inerten  S:  b)  für  Schwefel  von  Siciüen: 


Tomp. 


Volttm 


ßAO 


Spez.  G. 


Od 

ao 

40 

60 

80 

100 


1.000000 
1.0(M243 
1.009336 
1.014632 
1.023183 
1.035408 


2122 
2331 
2438 
2896 
3M1 


2.0477 
2.0370 
2.0283 
2.0182 
2.0014 
1.9756 


Voltun 


^.10 


Spez.  Ct. 


1.000000 

l.tXU86l6 

1.0098893 

1.01503.^0 

1.0303378 

1.0260503 


2430 
2470 
2500 
2540 
2600 


2.0788 
2.0688 
2.0583 
2.0479 
2.0373 
2.0220 


155)  ß  =  0.000482  bei  113'>,  nach  dem  Schmelzen  ß'  =  0.0003540; 


1.4.  —  Nach  WtKBE 


Nach  Rdbsnkk  (.4»«.  iWlcd.)  Beihl.  6,  (1882)  199;  J.  S.  1882,  36)  zwischen  20*  und 
65*  für  Stabe,  die  durch  wiederholt«?«  Eintaueben  eines  Glasstabes  iu  gesell  motz  enem  S 
erhalten  wurden,  =0.0001723:  für  aas  CS«  kristallisierten  S  = 

t  =  10"         20         30         40         50         60 
ßAO*=  147        160        170        178        183        186 
Daraus  folgt:  V^  =  y^{\  +  0.000128 1  +  0.00000186 1'  —  0.0000000153 1») 
Nach  WiEBE  (Ber.  12,  (1879)  790)  =  0.0002670.  —  Nach  Viscentiki  u.  Osmoda  (J.  B.  1988, 

ist,  wenn  d:  Dichte;  n:  knb.  Ansdehnungskoefl.;  a:  Atomgewicht;  c:  spex.  Wfirme;  s:  Sdp.; 

d 
»:  Schmp.,  der  Aiadrack       « .  a       wie  fttr  So,  P,  Hg,  auch  fflr  8  annähernd  =  2. 
c .  d  (a  —  a) 
S  gehorcht  nicht  dem  für  eine  Beihe  von  (rrandstoffen  aufgestellten  Gesetst,  daß  dat 
Produkt  aas  der  abaol.  Temp.  des  Schmp.  und  ans  dem  Ausdelmungskoeftizienteii  den  konst. 
Wert  2();J6   besitzt.    Frknchek  u.   Poulsen   [Nyl   Tidwkriß  Ftjsik  ok  Kcmi  ISW,  1.  45; 
atem.  Ztg.  20,  Rep.  125;  ./.  B.  1896,  66). 

Ausdehnungskoeff.  hei  höherer  Temp.  b.  bei  ,, Geschmolzener  Schwefel",  S.  870, 

5.  Hiirtedev  Kri.staUel.ö  bis  2.6.  Sehr  spröde  und  zerbrechlich,  knistert 
beim  Envännen  mit  der  Hand  durcli  Erzeugung  von  Rissen.  —  Wird  durch 
Eintauchen  in  sd.  AV.  sehr  zeneibücli,  durch  langsames  Erwärmen  nicht. 
Daoüin  (Compt.  rend.  20,  (1845)  1667). 

6.  Optisches.  —  Farlte  gelb,  honiggelb,  blaß  grünlichgelb,  bei  jedes- 
maligem Erwärmen  orangegelb.  Kristallisierter  8  und  Schwefelblunien 
sind  bei  — 50^'  fast  farblos,  bei  0°  blasser  als  bei  höherer  Temp.,  bei  IOC** 

ScHÜNBEiN  {J.  prahi.  CJiem 


m  S 

I 
I 


gelb. 


(1852) 


Rhombischer,  oktaediüscher  Schwefel;  «-SchwefeL 
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Durchsichtig  oder  durchscheinend.    —  Lichtbrechende  Kraft  zu  der  des 
W.  =  0.204  :  1.336.     Woluiöton. 

Brechungaiudices  für  die  D-Linie  «=  1.9Ö047,  ^  =  2.03832,  v  =  2.24052;  schwanken 
wie  die  Kristallwinkel  mit  der  Torap.  SfiHBAtT  (Sitzgber.  d.  K.  Akad.  Wisn.  Wien  41.  (1860) 
794;  Z.  KriBUiUoffT.  18,  (18901  113).  —  iip  für  festen  S  im  Mittel  2.Ü80;  für  geachmoUenen  S 
1.963.  ÄBON8  (^nn.  (Witul.)  [21  53,  (1894)  106);  1.9290  bei  lU",  BBCQUKBjtr.  (Ann.  Chim. 
Phijs.  |5]  12,  (1877)  fi;  .7.  B.  1877,  190). 

EefraHionsvermögen  des  freien  S  in  den  drei  Aggregatznständen  für  H„:=^15.5  und  16.0 
Inacli  der  Formel  °  j  ).  7-'  nud  8.2  (nach  der  Formel  t  JT^^  a]  ^^^lyi  u.  Costa 
{Z,  phys.  Chem.  0,  (1892)  638;  J.  B.  1892,  472).  ^ 

Di^leldrizitiitshonsL  s.  AlUjemcines  S.  362. 

7.  TJienniscIies.  —  Spe^.  Wärme:  zwischen  14"  und  99"  =  0.1776.  Rkonaclt; 
zwiflchen  l?«  nnd  46«  =  0.163.  Kopp  (Atm.  Suppl.  3,  (1864i  291);  ^ewiachen  0"  und  100*»  = 
0.1712.  BuNSEN  {Ann.  iFotjif.)  141,  (1870)  1:  0.1776.  Sii.vrstri  {(rnz.  chint.  187S,  578):  0.1710, 
WiKBE  [Ber.  12,  (18791  7UÖ);  0.187,  Hecht  {Ann.  {Wied.)  (4|  14,  1008;  C.-B.  IIMM,  2,  935). 

Temperaturleitungsvennöf/eft  =  0.0017.  —  Inneres  Wärmeleiiunqsvermoijen 
=  0.00063.    Hecht. 


SchmcUpunld : 


104''.5 

107« 

108  biff  109" 

111« 

111*.75  bis  112« 

112*.2 

113*» 

113« 

113»bi8ll3o.ö(korr.) 

113«.6 

I14M 

1140.5 

1150 

115« 

\2A  bis  125« 


Bkuzklius 

UoMju»  {Ann,  Chim.  Fhy$.  3«,  (1827)  83) 

ÜALTDK 

Quincke  {J.  B.  1868,  21) 

Uahcuanu  u.  8ouiiUKSB  {J.  praht.  Chcm.  34,  (1841J  129) 
FBAN-KKNnKiM  (dtuselbsi  1«.  (18311)  7) 
Abons  {Ann,  {Wird.)  (2)  53.  (1894)  106) 

ViNCESTiNi  n.  Omodei  iAnn.  ( irfcd.)  Beibl.  12,  (1888)  176;  J.  B.  1888, 155) 
P18ATI  (Gar.  chim.  4,  (1874)  29;  Ber.  7.  (1874)  361) 
WiKBE  (Ber.  12,  (1879)  790) 
Takmajtn  (Ann.  {Wicd.)  [2]  68,  (1899)  633) 
Bhodik  [Proc.  R.  S.  7,  (1856)  24) 

Pkbso.s  (Compt  rend.  23.  (1846)  162;  J.  B.  1847  a.  1848,  73) 
Kopp  {Ann.  {Lieh.)  Snppl.  3,  (186-11  291) 

(an  Kri^ttallen  aus  einer  Schwefelgriibe  in  Sicilien)  Silvestri  {Gaz.  chim. 
1S73.  578;  J.B.  1873,  194). 


Schmp.  hei  Mheren  Drucketi  nach  Tammaxn. 


Temp,  (korr,) 

Druck  (korr.) 
kg 

Temp.  (korr,) 

Dmck  (korr.) 

120«.01 

129.91 

141.1 

151.1 

156.1 

199 

534 

914 

1318 

1551 

ir>8*.i 

16:11 

170.1 

180,1 

190,1 

1Ö88 
1838 
2149 
2650 
3143 

Deber  das  Verhalten  des  geschmolzenen  Schwefels  vgl.  S,  364  bis  371), 

8.  Löslichleit.  a)  In  Schwefelkohlenstoff.  —  lu  es.  lösen  sich  bei  16«38.70«;o,  in 
der  Hitse  73.46"/(„  Payes  {f'ompt.  rcnd.  34,  (1852)  450  und  508).  100  Teile  CS^  lösen 
nach   CossA  (Ber.  1,  (1868)  138) 

bei    —11  —6         0         +15         18.Ö         22         38         48.5         56« 

16.54        18.75     2:199       37.15        41.65      46.05     94.57      146.21     181.34  TeUe  S 
Sieden,  der  gesättigten  CSt-h^s:.:  55«.    Die  Aufiüsnng  von  20  Teilen  S  in  50  Teilen 
C8j  Ton  22«  ist  mit  einer  Temp.-Erniedrigung  von  ca.  5«  verbundeu.    Cossa.  —  Spez.  üew. 
der  Lagg.  in  CSj  s.  Pphikfer  {Z.  anory.  Chetit.  15,  (1897)  1U4). 


Km^  Coau,  (Ar 


Leber  die  Vom 
Q  MB  WL  347 

8  UM  lieh  bei  15*  B  4er  ISKT-Iac^es  Kor  ahnt  JMmhtk,  «te  ICD  TkOe  dM 
OU06S  Tcäe  Sc^viieL    Plan.  iüImil  Jkad.  Ber.  ^  rUHi  «0:  J,  B.  VSSt 
aU).  —  BHiri^  äeh  Mb  HhlrtUf  '    ■  iiilliii     fct  lOOl—iiB  ia  il  ml     I  i  KnrtaUe 

^         ■    ~  i*  CEjaa.  BMKAM  (ObB.  3'.  a,  <i8») 

bd  9»*  Bkte  atatt.    Ftan  ^ii«L  2S1  iiaSt) 

tctL 
S».  (1877)  8K).  —  L.  i 
ia  MtrffrBiai«  Amiaate»  n«.  Boiavsü  (&r. 
Kam  B  dfciL  iMnw». 
]Q»r.  UuMAEL  iX  Ammt.  Ool  fitor.  % 
4M;  X  K  Uffi.  iäSßi  —  L.  ia  CO«  «ai 
197/;  ia  CCU  utcr  B.  nm  CSCI»  aal  S,Ck 
ia  ilüOM;  ODt  beia  AartBBa  aaiw  Cbot 
bei  10*  %0*Lß  a  ciaer  BaA  UJttbugbeatoFttBig- 
n  fei  JÄb  Terblltefa  BBcUar;  aw  ^r  betBea  l4«. 
^/iBb.  Rarani  (Z,  aa«ry.  C»cm.  S  (1869)  313:  C-A  BM»  t,  9a4>.  — 
1  Teü  ö  i.  ia  10(JU  Tdlen  Ghtcerin,  Klktbi  (C-JB.  1971  43(\,  Ia  3000  TeOea  G^jtseriB, 
FAaurr  f,Vwt7.  »c.  [3]  •,  (187Ö)  686,  J.  B.  IST»,  4S6). 

•  0.  £.  B.  bd  ZoBta  roa  H«8  cn  äO,-  od«r  \,0,-haltigiir  Lir.  eaMabn  in  Bzl. 
oder  i  -chwetela}«denchlig«.  aie  dAgeg«a  mal  ZoidU  tos  BCl  m  NyialU  eatfaalteD- 

dnr  Ai)iiii]iityn<Uitf.  FanavTCi  {Z.  anal.  Ckem.  S3,  (1H94|  573^  —  Umgekehrt  Kwa  sich  aach 
Bd.,  C'hlf  SenflC  A«.  in  8.  AutXEJSw  fJSiiU.  .Sfxr.  ( Paris)  [2\  4%  {\m^  329;  J  B.  19M,  Ul). 
£iB  GeBlidi  tob  S  und  To/uo/  bildet  zwei  Fl&iaeiu»laachieät«a,  die  bei  112.0Ö«  mieden 
md  33«/«,  bzw.  92J>^L  ü  entlutlteo ;  S-Laeff.  mit  XyUd  nadea  bd  143>.  Hatvood  IJ.  pkf/tie. 
Chem,  17(1897)  232;  J.  J9.  IW.  86,.     •**  '^  '    -^^ 

Schaiilzt  in  BenzyUhloriÄ  bfi  l06.8^  bildet  damit  zwei  Schichten,  eine  obere:  schwefel- 
arnHi  and  eine  untere:  tK'hwefelreicfae.  Oberhalb  1.S4.2*  mischbar  in  allen  Verh&ltDiBea. 
Boocflc  XL  JAxraowflKi  (./.  riut .  phyw.  Ga.  37.  (liKUj  91;  C.-B.  1905.  1. 1307).  —  Du  LGmmg»- 
VenoCmi  in  StHnkohicnUerHUn  ninunt  mit  dem  spez.  Gew.  dieser  zu.  100  Teil«  Benzin 
(8dp.  fM)«,  300")  löm  bei  lö«  ^.  bei  100*  36.4  Teüe  S;  100  Tefle  Oel  ron  dem  Sdp.  150 
800*  Iteea 


(1887)  1^;  J,  pndtt  Okam,  m 
iaSÜ$S,  RATitMM  (Asm.  Abi». 
OvvTATioax    ZMfkr,  Chim,  t87L 

fC-/7   I»W    2   fii:..    —  Cfl^i 


ß.^' 
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bei    160  1000    oberhalb  120« 

7.0  &4.0    nnendlkU  viel  TeUe  8. 

Pei-oca  (CotHitt  rmd.  68,  [1869)  1179;  79.  (1874)  5«Vi. 

Leinöl  lOst  bei        26  60  ^  130  160° 

0.630       1.852       2.587        4.935      9.129  «/„  S 
Pohl  (Polyt  .7.  197,  a870)  508)  —  S.  auch  Wabbbn  (C/iew,  N.  57,  (1888)  26,  43;  Brr.  21. 
(1888)  319i,    Watts  Dktionary  3.  703).  —  tu  5,6"»/oiger  N^CO.-Lsff.  lösen  sich  bei  25»  0%, 
bei  100*>  Oi)6775%  Schwefel    Pohl. 

Lösungswärme  für  1  sc-Atom  S  nach  Pickebing  (./.  Gicm,  Soe,  (Lofidoft) 

53,  (1888)  865;  J.  B.  1SS8,  321):    in  Benzol:  —0.090  Kai.;  in  rhloroform:  —0.697  Kai.; 
in  Chlorkohlenstoff:  —0.624  Kai.;  in  Schwefelkohlenstoff:  —0.469  Kai.;  in  Aether:  -1.499  Kai. 

(•)  LösHMrit  in  Gasen.  —  S  scheidet  sich  aus  Lsgp.  in  Methyl-  und 
Aethylalkuhül.  Ae.,  CiS*,  CCli,  Parnffinen.  Oletinen  auch  beim  Erhitzen  über 
den  ki'itischen  Punkt  der  Lösungsmittel  nicht  aus,  schläg-t  sich  dui-ch  plötz- 
liche Verring-emng  des  Dmckes  im  Gase  in  sehr  fein  verteiltem  Zustande 
nieder  und  wird  bei  Zunahme  des  Druckes  durch  das  Gas  leicht  wieder 
gelöst.    Hannay  u.  Hogakth  (Chem.  K  40,  (1879)  256;  ./.  B.  1S79,  76). 

n.  Monokliner,  lyrkmatischer  Schwefel,  ß-Schtvefel.  (Muthmax^ts  //.  Modi' 
fihalion).  1.  Bilduwj.  —  a)  Charakteristiscii  ist  die  B.  aus  dem  Schmelz- 
flusse: Läßt  mau  geschmolzenen  S  lansfsam  zur  Hälfte  erstarren  und  gießt 
den  fl.  gebliebenen  Teil  nach  Durchbohnino;  der  oberen  Rinde  ab,  so  erhält 
man  den  S  in  sehr  langen,  aber  sehr  dünnen  prismatischen  Kristallen. 
MiTscHEttLici!  (Ann.  24.  (1823)  264):  s.  auch  Bkao.ns  [Verh.d.  Vers,  Detdach, 
2faturf.  und  Aerzte  1899,  II.  189:  C[-B.  190(K  2.  541).  —  Vgl.  auch  S.  338 
u.  364.  —  Bildet  sich  daher  zuweilen  in  Vulkanen,  da  in  Kratern  Stalaktiten 
geschmolzenen  Schwefels  vorkommen,  wandelt  sich  aber  selir  rasch  in  die 
rhombische  ^loditikation  um.  (tkotii  {Tahell.  Veltersicht  der  Mineralien  1S9S, 
14 1.  S.  auch  SiLVESTKt  {Ber,  9,  (1876)  2931;  Oglialoro  (Gaz,  chim,  14,  (1884) 
30;  J.  B,  1884,  1900).  —  b)  Bildet  sich  bei  Sublimation  oder  Fällung  von 
Schwefellsgg.  bei  einer  dem  8chmp.  nahen  Temperatur.  FHANKEmrEiM.  — 
c)  Die  von  nelen  Forschern  diuch  Kristallisation  aus  heißgesättigten  Lsgg. 
oder  durch  Zeis.  kaltgesättigter  Lsgg.  erhaltenen,  als  der  2.  Modifikation 
an?ehr»rig  betnichti^teii.  prismatischen  Kristalle  stellen  in  sehr  vielen  Fällen 
Kristalleder  3.  Modifikation  dar.  Mvmyixy^  (Z.KristallogrAlJ1890)  336).— 
Nttheres  ttbtrKristftUisation  de»  8  aiid  heißtredUttigten  Lat^g.  usw.aieheS. Moditikatiun.  (S.346). 

2.  Kristallvjsfem.  —  MonoUin\  Fig.  3  u.  4. 
a  :  b  :  c  =  0.99575  :  1  : 0.99983;  ß  ^  84'»14'.  Muthmasn  (Z. 
KrlttnUoyr.  17,  (1890)  344).  —  Kristalle  meist  nach  der  c- 
Achse  vcrliLnf>:ert:  die  aus  dem  Schuielzfliiß  erhaUenen  zeii^en 


1110}  und  (OOiJ  vorherrschend,  daneU^n  (lüO).  {in|,  und  {011] 
(Fig.  3.).     MiTSCHRnucii  (.4wn.  Chim.  J'hys.  'U.  (182:^1  264K 


1 
►le  dnrch  KriBtallisalion  ans  ulkoh.  Arimoninmpolysnlfid 
entstandenen  iVig.  4)  waren  dicke,  langgestreckte  Tafeln 
nach  dem  Orthoinnakoid.  die  aiiüer  dicKer  Form  noch 
(llOJ  nud  |1U]  hreit,  [210]  und  (011}  schmal  zeigten; 
fiuBis    und    negative    Hemipjraraide     fehlten    vollständig. 

MüTHMANN. 


m  :  m  =^ 

110 

HO 

0 :  0   ^ 

111 

• 

in 

CD  :  BT    = 

in 

• 

in 

q  :  q  = 

on 

: 

on 

ft  :  c    «= 

1(X) 

: 

001 

a :  n  = 

100 

210 

c  :  m  — 

001 

110 

r  a:o  = 

100 

111 

j  o:q  = 

Ul 

011 

1  q  :  f'*  = 
l<tf  :  a  = 

Oll 

ni 

in 

iOO 

Ber, 


=  67»3ö' 

=  73n' 

=  84f»14' 
=  26«2r 

=  51052* 
=  3403' 
=  36«48' 
=  57017' 


Fig.  3. 
Gemessen 
MrrsoRBKUCH.    Müthmakw 


♦89*28' 


*89"42' 


«85«54Vi' 


89'»44' 


26»24' 


36M6' 
57«14' 


SM 


SckweM;  ^SdnrefcL 


Btt. 


■  :•« 


111 

in 
noi 


ui 

im 

ni 

fcni 


m  :  m 


aujcn  htmm  uad   110  «•90^ 
=  laTM^-TpilJ :  jmlj  =  90*1»; 


=  San' 


kiUca«e 


]|:|]Ui  =  dftr;  f]un|:f(mj  =  95Ml^; 
:  pil]  «  13M;  {lll}:[litl«  112*9e'. 
Mctee  iü  AeHanta^M  od  UOQI  die  Zu- 
Vn  rtartniif  ■IffwiBifr  riifi  iriiilni 
T«  1«B"S9'.  -  S.  ZwiffiiMir*ir  «akncht  nf  plll  »ekfa«  &  ZmmmmeaaetMmmgt^htat 
UUtL    SmhhtrjuMfbqmdlltOi,    MnscnuJcaL 

3.  Speß.  GantM,  —  lJd7.  XAscBAn  ■.  Sannn  f/.  |w«fct  C&cm.  3».  au\) 
1^/:  IJ868,  l>xruxtt  (Cowpr.   rmif.  2&.  (töl7>  857i;   IJMQL  ILazhks  (J.  ^rvfcf.  an«.   U 
(im  !83&>;  LM.  PKTflua  {Z.  tÄp$,  dttm.  S,  (IW)  €09);  wttk  Tovus  (An«.  (B^ 
[21  47,  (1892)  173)  ut  4m  ipex.  6nr. 

bei  2ä.l5       31        41  I«  45       läO> 

==  U957        1.S64  iSeO  1.803  and  «m  tfez,  F«i 


bei     0  4-»         40  60  80  100* 

=  0.915     ojn»     Oi^M     aj90     axb     ojhi 

NVh  BRsrrHArPT  ( J.  prakt.  Ckem,  4.  (1834)  2S7)  rbI  Ae 
schwerer  und  etmu  hiner  uh  die  rhoalMcliea. 

4.  Augdämimgzkoeffijsient.  —  i>fr  2i'ii«iire  .:li 

KxuUlUchwn  (a  :  b  :  c  ==  0.4272160  :  0.5*^4M51  :  li  ist  bd 

0:000066039;  a^  =  0.000021441 :  SUttelwert  «.  =  O.GOOOedG&aL    Die^Attsd^am^koeS.  ediid 

AB  reUtiTer  GrCfie  ideutiN-h  oiii  den  oben  sceebeBca  Llncea  Aer  »«»«*>"*i  EriätallAchies* 
8cBBAur  fXjin.  (IVU^f.)  [2J  S7,  Ü8H6r  315;  J.  B.  Vm.  40t. 


^Rnemi  Ar  lüe  einzebeD 

:  0.000069486:   «v  = 


Iter  kubitchr  AunärhnunMko^ffizient  wichst  roa  O.OO0S7  bei  15*  bis  OlOOU^ 
To«FL«Ä  iAnn.  (Wied.)  [2J.  4?.  (1892)  173>. 

5.  Optisches.  —  FaHfex   Vie   dorcb  EnUrrea   nm   SMckmobsenem  S   eri 
KiisUJJe  find  (wohl  infolge  etaec  ffehngen  Gehaltes  «n  omniaeiieT  Snbstani)  bUU  brii 
gelb,  die  nns  i^ijKf-  dordi  KriftolfiMtioa  erhaltenen  Ha  ttridos.  rCUi^  dardMdcht%. 

We  drei  Hmipt-ßrtrhungnexpfmentfn  fftr  die  Li-,  Xa-  und  Tf-Linie,  bezogen  aof  Lnft 
T(rD  gleicher  Teinp.  nach  ^caiucF  IZ.  KriMiaüogr,  t%  (18B0)  113;  J.  B.  1S90.  3?8{: 


beilM 

rhahJB 
brianilm 


a/Na 

In 

/Li 
/f    Na 

Iti 

(Li 

/Na 

1X1 


8* 


20» 


J 


30* 


2.2l8dOS 
2.248360 
2278792 

2,01987 

2.(M0128 

2.06108^1 


646 

667 

58 

586 

5dl 


SL21&780 
2.245150 

2.275449 

2.01709 

2.^J:^76y7 

2.058&19 


613 
623 

634 

56 

565 

573 


SL212d90 

2L27ä552 

2.01461 

2.0253« 

2.056096 


1.94157  55  1.93975  54  1.93770         I 

1 .959768  564  1 .9579 14  &43  1 .955999 

J  .978142  57U  1.976379       (       550  1.974283       , 

{J  l>«;dKati^i  iu  Kinhf^iU'D  der   letzten  Decimale  diejenigen  Beträge,  die  man  zn 
HrechuugHexpijU'-nt' M  ifldiereu  maß,  am  sie  auf  den  leeren  Raum  zu  redoziereu.) 


8*» 

20" 

30» 

Innerer       (  Na 
Aehscnwinkel  ( Tl 

69*  4'50" 

es»:»»'!«" 

68"58'  0^' 
68*'46M1" 

68*53'  2" 
Ü8*39'17" 

Aetiilere  konische  i  Na 
RefrakÜDn          { Tl 

7*20'  5" 
7<^2'39.5" 

7*18'14.5" 
7030^6.5" 

7*16*55" 
7*29^25" 

Innere  konische  i  Na 
Refraktion       \  Tl 

6''55'57" 
7*  6'61" 

6*54'12" 
7*4'45.5" 

6*52'56.5" 
7*  3'44" 

Abhängigkeit  der  Brcchangsexponenten  von  der  Wellenlänge  wird  ausgedruckt 

n  =  a  4-  b/*  -\-  zf. — •;  von  der  Temp.  ».  Original.    Schkact. 
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6.  Thermisches.  —  Djo  spez.  Wm'ine  ist  (rröOer  als  die  des  rhombigchen  Schwefels.  — 
SchmchpuuM  114.5^,  Buouik.  Die  beim  Schmelzen  vun  rhombischem  und 
monoklinem  S  entstehenden  FIJ.  sind  identisch.  Smith  u.  Holmes  {Z,phys, 
Chtm.  42,  (1903)  469).    Vgl.  auch  8.  370. 

7.  GcffmseiHge  Benehuntjai  von  a-  und  ß-Schtvefel.  —  o-Schwefel  gelit 
in  jöf-Schwefel  über  in  der  Nähe  von  dessen  Schmp.,  Mitschekuch.  beim 
Erhitzen  auf  100  bis  114.5**,  BnomK,  —  Umicandfunffspunlt  des  «-Schwefels 
in  ,c?-Schwefel:  95.Ö",  Kkichkk;  97.6^  Gerxez;  94.6^"Tamma.\x  (-4»«.  ( PKit-rf.) 
[2]  6K.  (1899)  633).  —  Oberhalb  einer  bestimmten  Temp.  geht  a-S  in  ß->^ 
Über,  wälirend  sich  unterhalb  derselben  die  entgegengesetzte  Wandlung 
vollzieht.  Diese  Ueber^aujErstempp.  lie^t  unter  gewühnlicheni  Drucke  bei 
95.6"  und  steigt  pro  Atm.  um  0.05^  Diese  Aenderung.  ihre  Riclitung  und 
Größe  entspricht  den  Prinzipien  der  Thennodynamik.  Rkichkr  [Eer.  frav. 
chim,  Fays-B(4S  2,  (1883J  246;  J.  B.  1HS3,  287;  Z.  Kristallogr.  8,  (1884) 
593;  /.  B.  18S4,  227).  —  a-S  kann  durch  Erhitzen  allein,  wenn  ei*  noch 
nicht  geschmolzen  ist,  nicht  in  ;:?-Schwefel  übergelien;  sondern  nur  bei 
Berührung  mit  einem  Kristall  des  letztei-en.  —  Die  Umwandlung  beginnt 
bei  etwa  97.Ö'*.  Zwischen  97.5"  und  dem  Schmp.  befindet  sich  «-S  im  Zu- 
stande eines  unbeständigen  Gleichgewichtes,  „Kristallinische  Ueberhitzung** 
genannt.  Gerxkz  (Compt.  raid.  »S,  {1884)  810  u.  915;  100,  (1885)  1343; 
Ber,  17,  (1884)  248).  —  Der  Umwandluugspuukt  variiert  je  nach  dei-  Ab- 
stammung des  «-Schwefels,  Gernez,  steigt  mit  wachsender  Konz.  au  un- 
lr»slichem  S  und  hängt  von  zahlreichen  physikalischeu  KinÜüssen  ab.  Duuem 
(Z.  phi^s.  Chm.  23.  (1897)  254;  C-B.  1S97,  1,  249).  -  Für  höhere  Drucke 
sind  zur  Umwandlung  folgende  Tempp.  nötig: 

Druck  (korr.)  =      !23  391  &AH  673  1108  1350        8(>4  kcr 

Temp.  f    .,    )=  100.110      110.11        läO.Ol        120.91  140.1  löO.l       130.1". 

Fttr  1  Atm.  Druck  berechnet  sich:  94.6".  Bei  151*  und  1320  kg  Druck 
Hegt  ein  Tripelpunkt,  in  dem  flüssiger  S  mit  a-  und  |:?-Schwefel  im 
Gleichgewicht    i.st.      Tammann.      Auf  die  Existenz    dieac'8  Punktes,    der   nach   den 

dT 
dAmals  bekannten    ^ — Werten   bei   131  °  und  400  Atm.  Uegen  sollte,  weist  schon  Eoozi* 
dp 

Boow  {Hec.  trav.  chim,  Fatjf-Bof,  6,  (1887)  315)  hin. 

Die  ümwandluttijsdaiur  wächst  unter  sonst  gleichen  Umständen  mit 
den  Temi)p..  auf  die  vorher  der  11.  S  erhitzt  war  und  bei  der  der  a-Schwefel 
entsteht     Duhem  {Z.  phys.  Chem.  23,  (1897)  254). 

Oberhalb  95.6"  ist  ßS  beständig,  Eeicher  (liec,  frav.  chim,  Patjs-Bas  % 
(1884)  246;  J.  B.  ISS^,  287);  er  befindet  sich  unterhalb  97.6"  im  Zustande 
„kristallinischer  üeberschmelzung".    Mallard  (;/.  de  Pht/s,  [2]  2,  217).  j 

Die  Kiistalle  des  ,:?- Schwefels  werden  bei  gewölmlicher  Temj).  in 
einigen  Tagen  undurchsichtig,  blaßgelb  und  spezifisch  schwerer,  indem  sie 
innerlich   in   a-S  übergehen   und    äußerlich    noch    Afterkristalle   von  ß-S 

darstellen,  die  leiseste  ErechlUternnpr.  schon  ila»  Anblasen,  be^ünstiKt  die-»e  Umwandlung; 
läßt  man  die  Kristallii  niüg^licbst  langsam  und  rnlüg  24  Stunden  lanj?  r-rkalteu,  so  sind  ^ie 
jetzt  halibiirtr.  Makchakd  u.  Schkeber.  —  /^-Schwefel  der  lau|;e  Zeit  unterhalb  dt':*  Um- 
waudluuj(.Hpu»kte8  »ufbewahrt  worden  ist.  bUdet  eine  neue  Art  von  uurmaleui  .S,  dessen  Um- 
wandlungnjjeschwindigkeit  eine  andere  ist,  als  die,  welche  man  unter  sonst  gleichen  Be- 
ding:unffen  heühachtt-t,  wenn  man  von  normuh'm  «-Schwefel  ausgeht.  DinEW  {Z.  phus.  Chem. 
23,  (18§7)  250;  C'.-Ä  1W>7.  2,  2491  —  „Alter"  ^Schwefel  und  frisch  kri(«talliKierter  sind  nach 
Thäklfall,  Bbearlkt  u.  Allkn  [Vroc.  R.-S.  56.  (1894)  35;  J.  B.  lSfl4,  4(K))  zwei  verschiedene 
JHcMlifikationen,  da  sich  trotz  des  f?leichen  Schmp.  die  kristaUographiitchen  Eij^ennchnften 
geändert  haben.  Die  Umwandhinp  m  «-S  beginnt  mit  der  B,  einzelner  hellgelber,  uudurch- 
Bichtiger  Punkte,  die  sich  allmählich  aaabreit^n.  Sind  die  Krintalle  ganz  uudurch«ichtig 
geworden,  si»  ist  ihr  sj^ez.  Gew.  von  1.982  auf  2.038  gestiegen.  Bei  diesem  Uebergange 
—     'S  bilden  eich  immer  Risse  im  Innern.    Erhitzt  man  umgekehrt  Schwefel  zwölf  Stunden 
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Ua^  AOf  100  bis  XlQß,  so  Mnkt  Mio  spez.  Gew.  tob  2.019  aaf  1.9B5;  dasselbe  steU^  aber  uach 
m'.'breren  TiMj^n  in  der  gewöhnJichen  Temp.  wieder  auf  3.018.  —  LSOt  man  ^  in  welchen 
efai  Th^nnomeler  tAucht,  eMtarren  und  erechwett  die  Abkühlnn^  des  er»urrten  S  durvh  Um- 
fi:ebao{;  mit  ßaninwolle.  so  bewirken  schwache  Schläge  an  den  Becher  ein  Stei]^n  de« 
Th^nrii.mHter»  am  Vi  **i^  *'  f"***  wiederholte  am  2  bip  3*,  indem  der  durch  ErBchüttemng 
b'  -  •   L'ehergang  des  /3-8  in  n-3  mit  WÄrmeentw.  rerknüpft  ist.    Ist  einmal  derS 

T  -  li?ichti5  geworden,    m  bewirkt   Erachflttemnff  kein   weiteres  Ansteigen  des 

TJi»(irr  III- i<  r^.  Mabchahd  u.  ScHiaaxB.  —  Die  beim  Abkämen  des  gesi^bmol^enen  S  zuerst 
ffehildett'ii  Kri.*.t*Ue  verändern  «ich,  wenn  man  eon  ihnen  den  noch  fl.  T^il  j»f'g:leich  abließt, 
langsamer  als  die  später  in  MaMe  gebildeten.^  MiTscHERijcH.  Tmcekehrt  wandeln  die  au.<< 
UisangeD  zuerst,  bei  bnherer  Temp.,  abgeachiedenen  Krwtalle  .«ich  «lehr  rasch  um  und  be- 
kfimmen  eine  dareh  Herrornigung  von  Pyramidenitpitzen  ranhe  OberflSche,  w&hrend  die 
»pJlter  gebildeten  um  so  langsamer  trübe  werden,  je  niedriger  die  Abscheidnngatemp.  war 
nud  eine  glatte  Oberfläche  behalten.     Cu.  Drvillk. 

Die  ümwandlumsdmwr  hängt  von  der  Behandluniar.  welche  der  8  zuvor 
erhalten  hat,  ab.  —  sie  ist  unter  sonst  gleichen  l'msifluden  um  so  gröüer.  je  höher 
die  Temp.  war.  anf  die  der  flÜÄ<ige  S  erhitzt  wurde,  und  je  länger  man  ihn  bei  dieser 
Temp.  erhitzt  hatte;  sie  ist  um  io  kürzer,  hei  je  höherer  Temp.  der  S  erstarrt  ist,  nimmt 
h\i  zn  einem  Urenzwprte  ab  mit  der  Zeit,  welche  der  .-^-Schwi^fel  bei  der  Temp.  der  Um- 
wandlnng  gehalten  worden  ist,  bevor  man  diese  Zn stau daiLnde rang  hervorrief.  Gkbxez 
{Compt.  rrnd.  100,  (1885)  1343  und  1382);  DraBM  {Z.  phy$.  Cht^n.  2».  (1897)  238).  Sie 
w&cbst  mit  der  Eonz.  des  unl.  Schwefels  im  löslichen.  —  Laßt  man  unter  i*oust  konstanten 
Bedingungen  den  /^-Schwefel  eine  uubefcrrenzt  wachsende  Zeit  lang  bei  der  Temp.  »einer 
B.  vi'rblf  ihfu.  bo  findert  »ich  die  nnohherige  Vniwandlungsdauer  desselben  und  «treot  einem 
lirenzwerie  zu,  der  von  der  Temp.  der  B.  und  der  Temp.  d.'r  Umwandlung  abhängig  ist. 
nicht  aber  von  der  Temp.,  auf  welcher  vorher  die  fi.  .Schwofelschmelze  erhitzt  wurde.  Dmmi! 

Die  Umwandlung  vdrü  beschleunigt  durch  Berühninier  mit  a-S;  mit 
C^a  und  anderen  Lösungsmitteln;  dui'ch  Zenstoßen,  Mitscherlich  {Berl. 
AMd,  Brr.  1S52.  (>3H).  —  Durch  die  chemisch  wirksamen  Strahlen  des 
Spektrums,  Bbame  (IhsL  1853,  305;  J,  B.  1S53,  323 1.  —  Durch  »warmen 
einer  in  Umwandlung  he^riffeneu  Masse  von  /S-Schwefel.  Brauns  ( Verh.  d.  J'ers. 
Denisch,  Natnrf.  H,  Aer^tr  1S91».  II.  189;  C.-B.  lUOÜ,  2,  541).  Die  Umwandlung 
erfolgt  bei  niedriger  Teinpp.  zwischen  — 3ß*  und  — 15"*  in  etwa  12  Tagen,  zwischen  —31* 
und  —^**  in  etwa  10  Tagen,  Rüys  {Uec.  trav.  chim.  Payn-Btm.  3,  {1H85)  1 ;  Bcr.  17  (lt«4) 
2481:  nach  Rkichkr  (Ä^c.  «rar.  chim.  Pays-Bag  2.  (1884)  246:  J.  B.  1HH8,  287)  sind'bei  40« 
Tinr  30  Min.  erforderlich.  —  Der  Umwandlungspuukt  fiilU  mit  wachsender  Konz.  an  uul, 
Schwefel,     l^tmaai.     Einttnß  des  Druckes  s.  bei  «-.Schwefel. 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Umwandlung  reicht  hin.  um  dieselbe 
Menge  Schwefel  um  12.1**  zu  erw^ännen,  beträgt  also  (das  spez.  Gew.  des 
S  zu  0.188  angenommen)  2.27  Wärmeeinheiten.  Mitsciikklich  (Berl.  Akad 
Bcr,  1N52,  636;  J.  B.  1S52,  337);  sie  beträgt  0,64  Kai.  Thomsex  {Therm, 
f'fdfrs,  2,  247 1.  —  Bei  der  rmwandlung  von  Kristallen  des  /i-Ü  in  FU.,  aus  denen  sie  ab- 
geschieden flind  JDKviLt.Kl  und  lieim  Absatz  von  Krintallen  von  n-H  in  C8,-Lsg..  die  zuerst 
Kri.«talle  von  i^-S  lieferte  (Dkbrat)  wird  Wftrme  entwickelt.  —  Gboth  [C.-B.  188fl.  2,  981) 
sciilieCt  ans  der  Wärmeentw.  beim  Uebergang  der  Krintulle  von  ;I-S  in  solche  von  aS. 
daß  hierbei  eine  Verdichtung  der  Atome  zu  einem  größeren  Molekül  gegenüber  demjenigen^ 
Woraus  die  ^^-Modifikation  bestand,  vor  sieb  geht. 

l»ie  (durcii  Schmelzen  erhalteneu)  Kristalle  Ton  ßS  lassen  beim  LOseu  in  CS,  eine 
äußere  Hfllle  von  nnl.  H  zurück,  der,  gleich  der  geringen  Monge  nnl.  gewordenen  Schwefel», 
die  beim  Verdunsten  der  Liisnng  eieh  iibscheidet,  wohl  von  anhangendem  weichen  S  stammt! 
C'h.  Ubville. 

>y  ist  tmtorhalb  des  UmwandJungsptinktes  in  (^hlf.,  Ae.  und  Bzl.  I/j^heher  als  *e-^ 
Das  Verhiiltnts  der  Ij^inlicbkeit  ist  bei  kunstanter  Temp.  konstant  und  unabhängig  vom 
Lsg.-Mittel.    .1.  Mkvbr  Habilii.'ScJirift,  Brcnla»  im)3;  C.-B.  190»,  2,  480). 

1 1 1.  MouokUuery  mouosjfmmeirischer  Schwefel :  ß-Sdmefel  ( Mcthmans'« 
///.  Modifikatiim).  —  Entdeckt  von  Iteunez,  der  ihn  „soufre  nacre"  nannte 
iCompt.  rcvd.  1)7.  (1883)  1477;  SS,  (1884)  144;  100,  (1885)  loH4:  Ber.  17 
(1884);  K.  41;  IS,  (1885)  K,  492;  J.  B.  ISW,  334).  1.  Bildung.  —  Ent- 
steht hei  der  ,\bscheiduiig  des  Schwefels  auf  chemischem  Wege,  am  besten 
bei  langsamer  Ditlusion  wäßriger  Lsgg.  von  Na,Sj0.j  und  KHSO^  in  wohl- 
ausgebildeten, perlmutterglftnzenden.   .schwach  gelblich-weißen  Kristallen. 


I 


liSI 


Monokliner,  moncsj-niinetrischer  Schwefel;  /J-Schwefel. 


347 


k 


Scheidet  sich  auch  aus  überschmolzem  S  diuch  schwache  pai'tielle  Ab- 
köhlunjT  oder  gelindes  Reiben  mit  einem  Platindiaht  aus.  Gebnez  (Compt, 
retid.  «7,  (1883)  1477;  Ber.  17,  (1884)  R.  41).  —  Durch  Zers.  von  Wasser- 
stoitsupersulfid  dui'ch  A.,  Ae.,  Aethylacetat  ii.  a..  sowie  durch  Fällen 
einer  Lsg.  von  S  in  C8,  durch  Aether.  Sabatier  [Compt,  re^uh  100.  (18K5) 
1346j.  —  Macjuennk  (Bull  Soc.  (Paris)  41,  (1884)  238;  Compf.  reml  100, 
(1885)  1499)  hält  die  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  Kristallblättchen  für 
gewöhnliche  Kristalle  von  a-8chwefel,  die  ans  der  uorinalen  Pyramide  durch 
Verläni^ening  nach  einer  Richtung  hervorgegangen  sind.  —  Bildet  sich 
ferner  aus  heißgesättigten  Lsgg^  bei  Fällung  kaltgesättigter  Lsgg.  Brdhns 
u.  MuTHMANN  (Z,  KristallotfK  17,  (1890)  3:-J8).  —  Paykn  (Compt  rend.  S4,  (1852) 
456  und  508)  erhielt  zuerst  aus  heißgesättigten  Lsgg.  von  S  in  A^ 
Terpentinöl,  Bzl.  oder  Olivenöl  lange  spitze  Prismen,  Blättchen  oder 
Pyramiden.  Die  ersteren  repräsentierten  wahrscheinlich  die  zweite,  die 
Blättcheu  unzweifelhaft  die  dritte  Modifikation;  ebenso  die  von  St.  Claire 
Devtlle  (Compi.  rctid.  34,  (1852)  534  und  561)  hei  Anwendung  von  Chlf., 
A-,  .\e^  und  Bzl.  als  Lösungsmittel  heiibachteten  „zu  Blättchen  verkürzten 
Prismen.'*  die  sich  bei  langsamem  Erkalten  zwischen  80**  und  75"  bilden, 
während  sich  nach  Dkvillk  bei  weiterem  Abkühlen  bis  zn  23"  Ms  24°  m»b<»n  (Uei«»n  in  immer 
wachsendem  Verh(iltnis  auch  KriHtaUe  vou  «-Schwefel,  unterhalb  22"  nur  KristeUe  von 
rt-Schwefel  absetzen.  MuTHMAKN.  Derselbe  erhielt  beim  Erhitzen  von  S  in 
Bzl.  in  einem  zugeschniob:enen  Rohre  auf  140"  nur  Kristalle  der  dritten 
Modifikation.  — 

DKriHAY  (Compt,  rend.  40,  (1858)  576)  eriiielt  prismatische  Kristalle 
durch  schnelles  Abkühlen  einer  heißgesättigten  Lsg.  in  CS,  im  zuge- 
schmolzenen Rohre;  nach  Gkrnkz  (Compt.  roid.  98.  (1884)  144:  Z.  KHsfallogr. 
11,  (1886)  189)  entstehen  auf  diese  Weise  aus  CS,,  BzL  und  Toluol 
Kristalle  der  dritten  Modifikation. 

Aus  einer  heiügesättigten  Lsg.  in  Terpentinöl  scheiden  sich  bei 
langsamem  Erkalten  Kristalle  von  «-Schwefel,  bei  raschem  daeregen  solehe 
von  ^-Sirhwefef  (iMuthmann's  II.  Modifikation)  aus.  Bei  längerem  Erhitzen 
von  Schwefelblumen  mit  einer  zur  Lsg.  ungenügenden  Menge  Terj)entinöl  in 
sd.  gesättigter  Kochsalzlsg.  wandeln  sie  sich  allmählich  ganz  in  ;?-Schwefel 
um.  RoYKR  ( Com;)#.  reiuh  48,  (18&9)  845).  —  Es  entstehen  nur  monokline 
Kristalle,  wenn  man  mehr  S  anwendet,  als  das  Ter])entinöl  bei  Siedetemp. 
(150")  zu  lösen  vermag;  zuweilen  entstehen  hierbei  auch  Kristalle  der  di-itten 
Moditikation,  besondei-s  wenn  man  einen  Tropfen  dei-  bei  150'^  gesättigten 
Lsg.  auf  einen  Objektträger  bringt  und  schnell  abkühlt.  Muthmaxn. 
Aeiinliches  beobachtete  Lkhmann  (Z.  Krisiallogr.  1,  (1S77)  128). 

Die  von  Dks  Champs  i/Avallon  (Compt.  rend.  58,  (1864)  54)  und 
BLOX.S.M  [Chem.  N.  53,  (1886)  181)  aus  Lsgg.  des  Schwefels  in  heißem  A.  er- 
haltenen ».prismatischen*'  Ki'istalle  gehören  zweüellos  der  dritten  Modifikation 

au.  Eben-äu  die  von  Wkthkkill  {Americ.  J.  «üi.  {SiU.)  (2|  4(\,  (1800)  I-Wl»  aiid  IUiui-ari 
{Oaz.  cliitn,  1878, 178:  iJ.  Kristatloffr.  3,  ( 1878)  43ö)  hei  Zers.  einer  alkoh.  Lsg.  von  .\miuoniun]- 
polysnlfid  durch  EinHiiß  der  atraosphäriÄChen  Luft  erhaltenen,  von  diesen  &U  Kristalle  der 
zweiten  Moditikatinn  angesehenen  Prismen.  Bruhns  n.  McTaxAmr.  MuTHiiAirN  beobachtete 
hierbei  einnmi  da»  Entstehen  aller  vier  Moditikationen  aebeueinander. 

Die  durch  Fällen  von  Calciumpolysnlfidlsg.  mit  HCl  von  Spica  {Atti 
B,  Istit.  dt  sdvjizi  hticrc  ed  arti.  Vemmu  [6]  2,  (1884)  1149;  Z.  Krisiallogr, 
11,  (1886)  409)  erhaltenen  Kristalle  stellen  die  dritte  Modifikation  dar.  Der 
^in  (\S..  1.  amorphe  S'*,  welchen  HEnTHELtiT  (Ann.  Chhn.  Fhys.  [3]  50,  (1857)  376) 
durch  2Sers.  von  Alkalithiosulfaten  mit  HCl  erhalten  haben  will,  bestand  viel- 
leicht aus  einem  Aggregat  sehr  kleiner  Kriställchen  der  dritten  Modifikation. 
—  Diese  bildet  sich  auch  bei  lungsamer  Xers.  von  S^Clj  oder  SoBro  an  feuchter 
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Luft  nach  Cloez  (Compt.  retnl  40.  (1858)  485).  —  Bei  Berührung  mit  fl.  8,C1, 
tritt  Umwandlung  in  die  «-Modifikation  des  Schwefels  ein.  Bessere  Resultate 
werden  erhalten,  wenn  man  ein  Becherglas  mit  SjClg  und  ein  anderes  mit 
CH.iC»H  unter  einer  Glocke  an  einem  warmen  Orte  stehen  läßt.  Muth3ian>'.  — 
Dui'ch  Verdampfen  kleiner  Mengen  reinen  Schwefels  auf  einem  mit  Deck- 
glas verseheneii  Ulirjrhisr.  schlagen  sich  am  Deckghtse  winzige  Tnipfcheu 
nieder,  die  Stunden.  \\*oclien  und  Monate  lang  im  überschmolzenen  Zustande 
verharren  und  in  W.  und  Glycerin  1.  sind:  nach  einigen  Tagen  hilden  sich 
einzelne  Täfelchen,  BÜTscHiii  {Unters,  über  Striüdurmi^  Leipzig,  bei  Exüel- 
MA.NN  1H98;  Z.  Kristallogr,  30,  (1899)  605).  Sie  gehören  nacl»  Salomox  (Z. 
KristaUogr.  30.  (1899)  605)  der  diitten,  von  Bruhns  u.  Muthjuxn  unter- 
suchten Modifikation  an. 

2.  EüjenscluifieiK  —  Hellgelbe,  fast  farblose  Blättchen  mit  Perlmutt^r- 
glanz,  der  an  den  aus  Lsg.  erhaltenen  Kristallen  nicht  so  stark  heiTortritt 
als  an  den  aus  Schmelztluß  entstandenen.  Monoklin:  a  :  b  :  c  =^  1.06094  :  1 : 
0.70944;  ß  =  HHn3\  Beobachtete  Formen:  b  JOIÜ).  m  |210).  o(lU].  m  {HU  q  (012J. 
Tfifelfhen  nach  der  Symmetrieobenp.  meist  nach  der  c-Achse  verlSng:ert,  au  den  Kristallen 
aas  A.  tritt  aht  Endfläche  ninikchmal  nur  q,  manchmal  nur  o.  luoist  jedoch  eine  Kumbination 
beider  Formen  auf.   aus  aliioh.  (NH|)tS    werden  Kristalle   erhalten,   die  q  nnd  o*  augefähr 
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Berechnet. 

^  39"3' 
=-  60*19' 

=  57°12' 

=  47''40' 
=  31'W 

=  32''.>4' 

=  ßO-^U' 
^  88"!  9' 


MUTUMAKN 

*55oö2' 
;-J9«6' 

61*>46' 

*78029' 


32«63' 

49«83»;a' 

59^58' 

80^' 


BHt'HA'Ü 

40'^24' 


78«55' 
47"14' 
3l'»41' 
S7*'10' 


146"43';  qb:  mb  =  88oi6'.     Salomon  (Z  Kriatallogr, 


ob :  mb  =3 

80,  (1809)  605). 

AnpUiBL*biiutr»'richtujiK'  uuf  der  Symmetrieebeue  i;eht  der  Lüuji^nchtiini;  parallel. 

\\'andt;lt  sich  unter  Beibclialtunpr  der  äußeren  Gestalt  bald  in  a-S  um. 
(riEKN*:»:;  MüTHMANN.  Hält  äicli  \/a  Jahr  unverändert;  die  B.  der  Kristalle 
wird  durch  Licht  scheinbar  beschleunigt.  Infolge  staiker  Doppelbrechung 
zeigen  die  sehr  dünnen  Täfelchen  oft  Intciferenxfarhen  erster  Ordnung; 
zum  Teil  deutlicher  Pleochroisinus.    vSalumon. 

Hchmp.  113.5**.  Bildet  mit  Se  Mischkristalle  mit  35°,,  bis  66%  Se- 
Gehalt,  ohne  daß  ihr  eine  Se-Modifikation  entspricht.    Muthmann. 

lieber  die  dritte  Modifikation  vgl.  ferner  bei  amorphem  Schwefel,  S.  349. 

IV.  Moiwklincr,  monosy  tu  metrischer  Schwefel,  ß-Schwcfel ;  (Müthmann^'s 
IV,  Modifi/atlian.  —  i-iiidet  sich  bei  Temperaturen  unter  14**  zuweilen 
neben  der  dritten  Modifikation;  am  schönsten  aus  mit  S  gesättigtem 
alkohoL  (NH^laS.  das  mit  der  vierfachen  Menge  A.  verdünnt,  in  einem 
hohen,  mit  Uhrgla.se  bedeckten  Zylinder  der  Einw.  der  Luft  bei  etwa  5° 
ausgesetzt  wui'de. 

Aeußersi  unbeständige ,  optisch  zweiachsige,  höchstwahi-scheinlich 
Tnonosyinmetrischc  Kristalle  mit  sehr  scliwacher  Doppelbrechung.  Wegen 
ihi'er  außerordentlichen  Labilität  nicht  näher  nntersucht. 

V.  Fkibdel's  trililincr  SchcrfeL  —  Derselbe  WTirde   bei   Gelegenheit 
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einer  Dampfdichtebestinimiiu^  nach  V.  Mevkr  in  dem  oberen  Teile  eines 
Schwefelbades  in  Fonn  sehr  unbeständiger,  sich  rasch  in  a-S  umwandeln- 
der lü'istaUe  erlialten.    Friedel  (BkU.  Soc.  (Paris)  32,  (1879)  114). 

Vi.  ExGKiAs  rhombocdrisvht'  Modifikaiian  des  Schwefch.  —  Entsteht,  wenn 
man  gleiche  Vol.  bei  25**  bis  30'^  gesättigter,  lO**  warmer  H('l-  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  gesättigter  XauSjOs-Lsgg.  vennischt,  die  Lspr.  von  ausge- 
fälltem NaCl  abfiltriert,  mit  CHCLj  ausschüttelt,  ehe  Ausscheidung  eintritt 
und  die  Lösung  verdunsten  läßt.  Es  scheiden  sich  orangegelbe  Kristalle 
aus,  die  zunächst  durchsichtig  sind,  sich  aber  nach  diei  bis  vier  Stunden 
verändern,  an  Vol.  zunehmen  und  in  die  nvl.  y-Fann  (vgl.  S.  351)  übergehen. 
Sie  schmelzen  unter  100^  und  vei'wandeln  sich  dabei  in  den  weichen,  aus 
Hyi)Osulfiten  gewinnbaren,  in  CSg  teilweise  1.  Schwefel  (vgl.  weiter  unten). 
D.  2.135.  Engel  (Cowpf,  rend.  11'2.  (1891)  866;  Brr.  24,  (1891)  R.  551).  — 
Kristallsystem  rhomboedrisch ;  gewöhnlich  kleine  Prismen,  die  bald  parallel 
einer  Kante  verlängert  sind,  bald  mit  drei  gleichen  Kanten  ein  rhom- 
boedriscbes  Aussehen  besitzen.  Nonnalenwinkel  40"50';  optiscli  oinaclisig, 
und  zwar  negativ.  Entspricht  der  von  Mutiimanx  aufgefun^rnen  rhuni- 
boedrischen  Form  des  metallischen  Se  und  dem  rhomboediischen  Tellur. 
Friedel  iCompt  rend,  11  "2.  (1891)  834,  866). 

B.  Amorjjlier  Schwefel.  —  (lebersicht:  Bl.  1.  Weicher  in  CS.  hinHchev  Sehn  fei, 
S.  349.  —  2.  llVrr/irr  in  CS^  VöaUclier  Schwefel,  aber  durch  wUiUrhoHes  Abdampfen  und 
Lösen  darin  nnUislieh  irerdcnder  Sehtcefel,  S.  'i^öO.  —  8.  In  f^S^  uhlüalicher  St^hirefei, 
y-Schtcefrl.  —  a)  Durrh  Liebt  niw  einer  Lösung  von  S  in  CS^,  S.  351.  —  b)  Durch  Erhitzen, 
S.  852.  —  c)  Durch  Kondensatiün  von  SchwefeliUiiiipfea,  8.  SKt.  —  di  Zernetzunjf  der 
Halogenverbinduu|ifen  den  Sohwefela,  S.  354.  —  e)  Aus  Sauertitoffverbindungen  abgeschiedener 
Schwefel,  S.  354.  —  f)  Durch  Oxydation  aus  seinen  Vrrbindnngpn  ahgcficlucdcuer  .Schwefel, 
S.  366.  —  gl  r>urch  Einwirkungen  vtm  IIXO,,  ÜO^,  i'l,  Br,  J  auf  ^esehmnlzeuen  S  ge- 
wonnen, .S.  3o6. —  IJIL  Allffemeine  Kigcnsvhaften  de^  ainOfyhen  Sthuefels,  S.  357. 

B I.  Spezielle  Eigenschaften  der  verschiedmwti  ModifiLationcn.  1.  Weicher, 
in  Schwefelkohlenstoff  löslicher  Schccfel  —  Der  aus  Alkali- und  Erdalkalipoly- 
sulfiden  durch  W\  oder  H^SO,  ausgeschiedene  und  der  bei  freiwilliger /ers. 
von  Wasserstoftsupersultid'  und  langsamer  Oxydation  von  Schwetehvasser- 
gtoffwasser  an  der  Luft  sich  ausscheidende  Schwefel.    Heim  EingieOen  diT  Alkali- 

puly»iil(id]f)g.  in  überschOnHigG  Säure  bildet  sich  Wa^iser.stofi'^uperäuilid.  beim  Zusatz  Ton  ääure 
2U  ert*(erer  Lsg.  weicher  Schwefel.  Sind  die  Alkaiii>oIyfiuläde  nicht  bei  vüUigeni  AbschlnÜ 
der  Lnft  bereitet  worden,  so  enthalten  sie  Thiosulfate  und  liefeni  infolge  davon  etwas  uul.  S, 
der  sich  dem  sofort  abgeschiedenen  beimischt  öder,  bei  B.  von  Waj^sersapersulfid,  nach  zu- 
Toriger  Li^g.  in  diesem,  mit  dem  bei  desneu  Zers.  sich  ausscheidenden  S  ausfÄUt.  —  Bei 
Zent.  von  Alkalipolysnlhden  oder  U^S  durch  oxydierende  Agenden,  wie  HNO»,  FeCIg  u«w. 
bildet  sifh  ebenfalls  ganz  oder  teilweise  unl.  S,  «.  unten.  Der  aUS  reinen  WSS.  Alkali- 
polysulfiden  abgescliiedene  S  ist  weich,  vollkommen  1.  in^'S^  und  kristalli- 
siert aus  der  Lsg.  in  rhombischen  Pyramiden.  BKitriiKUiT,  Diese  von 
Bebthelot  als  besondere  Modifikation  betrachtete  Art  ist  vom  a-Schwefel 
nicht  wesentlich  verschieden,  Petersen  {Z.  phys.  Chem.  S,  (1891)  608). 
iSie  bestand  vielleicht  aus  einem  Aggi-egat  sehr  kleiner  KristäUchen  der 
dritten  iModifikation.     Mihtoiann  {Z.  Kristallogr.  17,  (1890)  342). 

Als  eine  besondere  Modifikation  betrachtet  Berthelot  (Compt.  rend.  70, 
(1870)  941}  noch  den  aus  unl.  S  durch  Behandlung  mit  Schwet'elwasser- 
stofi'wasser  in  niederer  Temp.  erhaltenen  1.  S.  Unmittelbar  nach  der  Um- 
wandlung zeigl-  derselbe  unter  dem  Mikroskop  noch  die  Bläscheuform  des 
unl.  Schwefels:  nach  einiofen  Stunden  beginnt  er  kristallinische  Punkte  zu 
zeigen:  nncli  mehreren  Wochen  ist  er  in  der  ganzen  AI.  kiistallinisch  ge- 
woi'den.  Bei  seiner  B.  findet  eine  geringe  Wärmeentw.  statt,  die  bei  Be- 
scldeunigunia:  des  Voreranges  durch  Zusatz  von  A.  zum  Scliwefelwasserstoff- 
wasser  meßbar  wird  und  2.7  AA'urmeeinheiten  für   1  g  beträgt.    Er  unter- 
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scheidet   sich   vom  a-Schwefel   dadurch,   daß   er  bei   der  Lsg.  in  f 
Wänneeinheiten  für  1  g  absorbiert,  letzterer  da^epen  uur  12.8  \N".-E. 

Aus  der  Ls^.  wird  iminer  nur  a-lSi^hwefel  erbalten.    Ks  ist  daher  anzimefaBCii« 
sie  «-Schwefel  enthalt  nnd  dall  der  üeherBchait  der  Wiirmeabaorption  bei  Lag.  de^vnoi 
Schwefels  durch  Umwandlung  denselben  in  «-Schwefel  bedingt   ist     L'a  dieser  '' 
der  Wänneeutw.  bei  B.  des  amorphen  1.  Schwefels  gleich  ist,  so  findet  bei  i 
von  unl.  S  in  rt-Schwefel  wnder  Würmeentw.   noch  -ahaorption   statt.     B' 

Schwt fei  milch,  Lac  mlphuris.  —  Der  aus  wÜUrififen  AJkalipolyguJfideii 
ffeschiedene  Si:bwt'feJ.  —  Man  bereitet  eine  der  folin-ndeu  Lüjjjir.:  a)  Schweioii' 
D)  Die    L^isung  a,   dnrch   Kochen   mit  8   vfiUijf  ];;et«ütti}ft.     ßrcHBOLz.    —   c)  i 
durch  Glühen  mit  Kohle  reduziert,  in  W.  gtUist,  in  der  »Siedehitze  mit  S  gesfith-i     i.. 
HOL2.  —  d)  Kalilauge   mit  8  bis  zur  SiLttigmig  gekücht.  —  e)  1  T.  Ralk  mit  3  T.  W. 
lüöcht,  und  mit  2  T.  S  und  13  T.  W.  gekocht.  —  Eine  dieser  FlOstigkeiteu,  eini»  1 
hingestellt,  Hltriert  und  hinreichend  mit  W.  verdünnt,  wird  durch  verdünnte  IljSOi,  firi) 
rUg.COsH    gefällt.     Bei   e)   werden   nur   die    beiden    letzteren   verwendet.      Mau  %t 
Sänre  unter  Umrühren  in  kleinen  Anteilen  zu  der  Lüaung,  so  daß  diese  nicht  gas 
8«tzt  wird,  sammelt  den  Nd.  Hogleich  auf  dein  Filter,  und  wäitcht  ihn  ums.     Dad  jgtM 
deswegen,  weil  die  Lriaungen,  besonders  d  und  c.  auch  TbioBulfat  enthalten,   bus 
bei  Uebersttttigung   mit   der  ^lälIre   und    längerem   .Stehen  de»  Gemisches   gelbt-r  S 
wird,  der  sich  der  Schwefelmilch  beimengt.    VgL  Wackbnbodkb  [Br,  Arck.  2ß.  IÖOl 
Weißes  l'nlver,  gewtihnlicb  mit  einem  Stich  ins  Graue,  lücht  ins  Gelbe,  x^^iKhen 
Fingern   knirschend,   von   hüchst  geringem   Geruch   und   Geschmack.  —  Nur   das  %u 
dargefitcllto  i.-it  infolge  einea  ans  der  Pottasche  .stammenden  Gehalteit  an  CuS 
AuB  CaS  dargestellte,  ho  wie  Überhaupt  jede   vtillig  reine  Öchwefelmilch  Ut  rein 
Otto  jLehrb.  d.  Chem.  BruuriHchtrcig  1Ö63.  2,  I.  627). 

Daß  die  Schwcfelmilch  kein  liydrat  des  S  ist,  wie  Thomson  annb.  zeigten  Bc 
[Taüchi^tb.  \Hm.   135)  und  Bischof  {Sehe.  43.  392^     Sie  entwickelt  nach    vGllitrem  j 
trocknen  beim  Erhitzen  kein  W.,  aber  etwas  H,S.  und   schmilzt  zu  gewöhnlichem  S 
Rammen.     Buaz£LiV9  [Lthrb.  1,  21.4\     Da  diese  Eutw.   von  HvS   kontitant  i^t.  ood 
durch  Waschen  mit  W.  nicht  entziehen  lUßt,  und  da  die  Schwefelmilch  immer  aofl 
keitcn  niederfSlll,  welrhe  H^.S  enthalten,  so  hiilt  sie  H.  Rohr  {l'ogfi  47,  ^1850)  166)  fl^ 
dem  HaS  oder  vielmehr  WosserstoffpersulÜd  anhängt.  —  Nach  0«anx  {Kaxtn.  Arrh.  4,  " 
halt  sie  auch  4**/,,  Kohle,  natürlich  nur  als  Beimengung.  —  .sVbwt'ieünilch  eutbiUl  auf  l 
ca,  0.15  g  11|S,0q.    RössLfcB  [Ärch.  rhorm.  [H]  25,  845;  lin.  21,  (1888i  13G).  —  Sie  erf 
nehen  dem  gewöhnlichen,  in  CS,  1.  Schwefel  verschiedene  Arten  des  aranrp^i-  »•   "' ■!  itt 
nnl.  S,  sowie  andere  Schwefelverbindungen,  z.  B.  Wasseratoffsupersnllide. 
entstehen    und    heim   Wancbeu    der   Schwefelmilch   allmälilich    in   S   und 
PRÜNIRR  (C'.-Ä  ISmi,  1.  279). 

Weicher  S  zeigt  iubezue;  auf  den  Erstarrungspunkt  ein  Verhalti 
das  zwischen  dem  des  nnl.  und  des  o-Schwefels  üejrt.  Gerkez  (Cm 
rend,  82,  (1876)  1153).     Vgl.  S.  369. 

2.  WcivJwTf  in  Schtcefclkohlensioff  loslicher,  aher  durch  wiederholtes  LA 
Htid  Abdantpfett  darin  uttlösfich  werdender  Schtvrfeh  —  Die  Existenz  di« 
Fonu  als  wirkliche  Modiükation  ist  zweifelhaft;  es  scheint  vielmehr 
Gemenge  des  weichen,  in  CSj  losliclien  Schwefels  nnd  des  unl.  y-Schwell 
(vgl.  S.  351)  vorzuliegen. 

a)  Bildunfj,  —  Aeltere  Angaben:  Bildet  aich  neben  weichem  oder  festem  uaLS. 
atärkerem  Erhitzen  des  Schwefels,  bei  Einwirkung  von  Br  und  Cl  auf  S.  von  Cl  auf  W 
rtoffpolyaulrid.  bei  Äbscheidung  von  S  aus  den  .T-,  Br-  und  Cl-Verhindnngen  nnd  b««rd 
aus  den  ÖÜuren  de»  Schwefels,  und  wahrscheinlicli  in  allen  Fällen,  wo  weicher  unk  S 
bildet  wird;  s.  s.  351.  —  1.  Bei  Behandlung  der  dui'ch  starkes  Erlüt/em 
rasches  Abkühlen  von  S  erhaltenen  weichen,  aus  unU  y-Schwefel  vSw  31 
weichem  1.  Schwefel  (Ö.  351)  und  a-Schwefel  bestehendeu  Masse  mit  C 
lösen  sich  die  beiden  letzteren  Modifikationen;  es  bleibt,  nachdem  durch  i 
dampfen  der  a-Schwefel  auskristaIHsiert  ist,  eine  zähe  fadeuziehende  Mä« 
die  nach  freiwilligem  Verdunsten  des  noch  darin  enthaltenen  <  ■ 
%em"  Schwefel  erhallet,  welcher  selbst  in  siedendem  Schw. 
unl.  ist  und  sich  durch  denselben  von  beigemengtem  a-Schwefel  bei 
Unmittelbar  nach  dem  Erkalten  enthält  der  schnell  gekühlte  weiche  S  mehr  (in 
lOtlichen  weichen  Schwefel,  als  nachdem  er  dnrch  Tfingerea  Liefen  erh&rtet  i.st 
n.  Wnn  {Pogg.  99,  (1866)  146  j  J.  B.  1856, 289).  —  2.  Der  aus  Na,StOa  du^c 
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oder  aus  andei^en  0-^  J%  Br-,  Cl- Verbindungen  des  S  unter  geeipieten  Bedin- 
^ngen  (r.  bei  tml.  Schwefel,  s.  364)  abgescliiedene  S  gibt  an  CvS„  fast  nur  weichen, 
beim  Abdampfen  (jedoch  oft  erst  nach  häutiger  Wiederholung  des  Lösens 
und  Al)danipfens)  unl.  werdenden  S  ab.  Bfhthklot  (Cotnpt.  rnid.  44,  (1S57) 
5<33).  —  Webeu  {Potf(f.  Ann.  141,  (1870)  432)  nennt  den  beim  Vermischen 
einer  Lsg:,  von  1  T.  Na-^SjO^  in  2  bis  3  T.  W.  bei  10"  mit  HCl  sich  aus- 
scheidenden S,  der,  durch  Leinwand  gepreßt,  Farbe  und  Konsistenz  des  Ei- 
gelbes, spiegelg-Iänzende  Obertiäche  und  das  spez.  Gew.  1.920  bis  1.927  hat. 
^diintifliisidficii''  Schwefel.  Er  erstarrt  in  24  Stunden  und  ist  mit  Ausnahme 
einer  kleinen  Menge  (des  krümligen  Schwefels,  MA(iNi's)  ganz  I.  in  08^.  Er 
enthält  0.16  bis  0.17%  Wasserstoffsupersulfid,  was  aul'  seine  Beschaffenheit 
von  Einfluü  zu  sein  scheint,  da  kleine  Mengen  Chlorschwefel,  Br,  J  dieselbe 
Wrkg.  ausüben.  —  3.  Leitet  man  ti-ockenes  Cl  in  eine  gesättigte  Lsg.  von 
Wasserstoftpersulfid  in  CS^,  so  lo.st  sich  viel  weicher  Schwefel.  Selmi 
Missagb I  iCimento  2,  (1Ö55)  381;  J.  IS,  1855,  302). 

ß)  Eignischaftcn,  —  Der  weiche  S  ist  rein  gelb,  ölig  oder  zäh.  Der  durch 
Erhitzen  bereitete  ist  nur  dann  rein  gelb,  wenn  der  diixu  verwandte  S  abaolut  frei  war  Ton 
organischer  Substanx  nnd  nicht  mehr  als  einmal  auf  H(KK*  erhiiyt  wurde,  aunst  mehr  oder 
weniger  rütlich.  Maoni:s  u,  Wkbeb.  Er  erhärtet  mit  der  Zeit  von  selbst,  rasch  beim 
Kneten  mit  einem  Glasstabe  und  ist  dann  größtenteils  unl.,  enthält  aber, 
wahi*scheinlich  infolge  der  bei  der  Umwandlung  auftretenden  Wämieentw.. 
auch  etwa.s  lösl.  a-Schwefel.  Behthelot,  —  Erhaltet  sofort  beim  Ein- 
tauchen in  Terpentinöl.  Selmi  u.  Mihsaqhi.  —  Leichter  1.  in  CS.^  als 
rhombischer  Schwefel.  Ch.  Dkvillk  [Pharm.  Centrafhall.  1848,  200);  Magnus 
U.  Webek.  t»ic  von  den  iin»gc9chiedenen  Kristallen  rbombisclien  Schwefels  abj^regosäene 
Lag.  enthielt  in  lüü  Teilen  74  T.  weichen  Schwefel  (um  SU,  und  H,8  bereitet).  —  Reiner 
weicher  8  ist  in  jedem  Verhältnis  mit  CS^  mischbar.  In  der  Lsg.  geht  er 
allmählich  in  rhombischen  S  über.    Selmi  u.  Missaüui, 

3.  In  SchuefelJcohlensioff  ttnlösUcher  Schwefel;  y-SchxvefeL  —  Bildet  sich 
nie  rein,  sondern  stets  gemengt  mit  umori»hem  lüsl..  durch  CS,  extrahierbarem 
S  neben  der  zweiten  Modifikation  unter  den  bei  derselben  angegebenen  Be- 
dingiujgen  (vgl.  S.  350)  und  ferner  bei  Eiuw.  konz.  Sonnenlichtes  aul  eine  Lsg. 
von  y-Schwefel  in  CS.,;  von  J,  HNO^  oder  SO,  aufS  in  der  Hitze;  bei  der 
Verdichtung  von  Schwefeldampf  durch  W.,  VV'asserdanipf  oder  Luft;  bei 
raschei'  unvollständiger  Verbrennung  von  H2S  oderCSg;  bei  der  Zers.  von 
H,S  durch  Oxalsäure  in  der  Wärme,  durch  rauchende  HMO3,  80,.  Fen-isalze, 
Chromsäure  und  andere  oxydierende  Agentien.  —  Wenn  S  bei  Gegenwart  von 
80t  B^  einer  Lsg.  ubgeßchit>den  uder  ans  der  Dampfforin  verdichtet  wird,  so  geht  er  immer 
(dlweise  in  die  nnl.  Modiliktition  über,  während  er  völlig  1.  und  krititallieierbar  ist.  wenn 
die  Abicheidung  bei  Ggw.  vüu  H^S  erfulgt.    Bektujclot. 

a)  Durch  Eimcirltmy  den  Lichts,  —  «)  Das  durch  eine  Linse  konzentrierte 
Sonnenlicht  erzeugt  in  einer  konz.  Lsg.  von  S  in  CS^  an  seiner  Eintritts- 
stelle einen  gelben  Fleck  von  y-Schwefel,  welcher  rasch  au  Dicke  zunimmt, 
während  in  seiner  Nachbarschaft  und  auf  dem  ganzen  Wege  des  Strahlen- 
böndels  die  Fl.  durch  äußei-st  feine  ausgeschiedene  Teile  des  y-Schwefels 
sich  trübt.  Das  auBtretende  Licht  wird  dabei  immer  »chwächer  und  zeigt  TuUigo  Äb- 
»orption  aller  ultravioletten  Strahlen  nnd  des  brechbareren  Teile  des  sichtbaren  Spektrums 
bis   zur   T,inie   G,    wahrend    das   Spektrum    von   G    bi»    A    gänKlicb    unverändert    bleibt. 

Lallemand  (Cowpt  reftd,  70,  (1870)  182).  —  Elektrisches  Licht  wirkt  in 
gleicher  Weise.  Ggw.  von  IfaS  in  der  Lsg.  verhindert  die  Umwandlung. 
Bebthelot.  —  Da  die  Umwaudlnng  des  «-Schwefeli  in  y-Schwefel,  welche  in  höherer 
Tenip.  Bcheinbar  nnter  Wärnieabsorption  siatttindet,  bei  gewöhnlicher  Temp.  weder  von 
WÄrmcabsorption,  noch  von  WÄnneentw,  begleitet  ist  ("Vgl.  S.  345  u.  ff.),  so  muß  bei  der  Um- 
wandluiiir  den  in  08,  gelösten  Schwefels  durch  das  Licht  die  gamie  Iiö«ung«wärme  desselben 
(12.3  Wärmeeinheiten  Wr  ein  Gramm)  entwickelt  werden.    Das  Licht  verrichtet  also  bei 
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der  IlmwÄndluna:  keine  Arbeit,  sondern  leitet  nur,  wie  in  den  meieten  Fftllen  [?].  wo  es 
wirksum  ist,  dyn  Prozeß  ein.  Eärthei^  [Cornjit.  rettd.  70,  (1870)  941).  —  ß)  Läßt  mall 
unterhalb  130"  geschmolzenen  S  im  Sonnenlichte  ei^tarren,  so  ist  seine 
OberJiache  mit  einem  iinl.  Häutchen  bedeckt;  beim  Erkalten  im  Schatten 
findet  dies  nicht  statt.  Auch  hier  erfolgt  die  ümwandiun»  unter  [übrigens 
nicht  durch  einen  Vei*sueh  niichg'ewiesener]  Wäruieentw.  —  Fester  S  ver- 
ändert sich  im  Sonnenlichte  nicht.    BERTnKi.oT. 

b)  Durch  Erhitzen  uniöslkJi  fjeicordener  Schxcefel.  —  \Mrd  bei  hoher 
Temperatur  dünnflüssig"  gewordener  Schwefel  in  möglichst  kaltes  Wasser 
gegossen,  so  bildet  er  eine  weiche,  elastische  31.,  welche  ei-st  nach  mehreren 
Tagen  erhärtet  ivgl.  S.  3(U).  Beim  Ausziehen  derselben  mit  CSj  bleibt 
y-Schwefel  zurück.  J^'-.viij.e  {('ouipt.  remi.  26,  (1848)  117).  Mau  betxachtite  frilher 
die  weiche  Masse  als  eine  bfstimmte  Modilikatioa  dea  Schwefels  und  bezeichnete  (lie  als 
irfichen,  auiorpJtcn  Srhtrefel,  Gamtmisehirrfd.  In  vöUig  reinem  Znstande  ist  sie  zitronen- 
gelb,  im  durchfallenden  Lichte  in  dUnner  Schicht  grünlichgelb.    MiTscuKni.irn  \J.j}r.(Vtem. 

«7.  (iböti)  «vJy*. ./.  B.  IS5Ö.  288).  —  Gießt  man  stark  erhitzten  geschmolzenen  S 
in  eine  Mi.schnng  vun  festem  CO.,  und  Ae,  so  erhält  man  die  feste  Form 
des  zähen  S,  eine  harte,  durchsichtige  Masse,  die  bei  gewöhnlicher  Temp. 
wieder  weich  und  elastisch  wird.  Buodie  {Proc,  R,  S.  7,  {1854)  24;  J,  B. 
1S54.  305). 

Spez.  Gew.  des  zähen  [etwa  "/j,  y-iSchwefel  enthaltenden]  Schwefels 
=  1.957  bis  1.%1,  Marcuand  u.  Scueerer  (./.  praki.  Litern.  24,  (1841)  129); 
1.9iy  bis  1.928.  t^.  Devtlle  {Compi.  revd.  25,  (1847)  857);  1.91  l)is  1.93. 
{Poffff.  127.  (1866)  404;  J,  B.  1866.  118);  1.91.  Rathke  (.Inw.  Pharm.  152. 
M.  Mth.LEB  (1869)  185).  Osann  fand  2.027.  1.849  bei  40  bis  50^  Toepler 
(Ann.  {Wied)  [2]  47,  (l'892)  169;  ./.  B.  1S92.  152).  -  Derselbe  fand  das  .spc^ 
VoL,  bezogen  auf  das  Vol.  des  flüssigen  Schwefels  bei  120'^  =  1, 

bei   4-30         40  60  120  140  IßO  1«0  200«» 

z«     0.96H        0.974        0.979        0.995        l.üOl         1.0U7        1.U14         1.031 

und  den  Ausdehmwtjskoeffiziefiien  bei  80**  zu  0.0003  bis  0.0004. 

Ueber  die  Bildung  des  /-Schwefels  beim  Erhitzen,  ihre  Abhängigkeit 
von  der  Temp.,  Erhitzungsdauer  u.  a..  und  über  den  Znstand  der  Viskosität 
liegen  sehr  widersprechende  Angaben  vor.  Neuere  Forschungen,  ins- 
besondere von  Smith  u.  Holmes  {Bcr,  3r>,  (1902)  2992;  Z,  phys.  CJwm,  42. 
(190:t)  469;  52,  (1905)  602;  J.  Aweric.  Chcm.  Soc.  27,  (1905)  797;  C.-B.  1005^ 
2,  601).    ^'äheres  bieriiber  s,  S.  364  u.  if. 

Der  beim  Ausziehen  des  sog.  zähen  Schwefeis  mit  CSg  zuilickbleibende 
uul.  8  ist  ein  .selir  lockeres  und  leichtes  Pulver,  aus  kleinen  Säckchen  be- 
stehend, deren  Innei-es  durch  Lösen  entfemt  ist.  Cn.  De\ti,lk.  Er  bildet  die 
wenigst  stabile  Modifikaticm  des  uiil.  Schwefels;  läßt  sich  zwar  mehrere 
Jahre  ohne  vollständige  Umwandlung  aufbewahren,  enthält  aber  schon 
nach  einem  Jahre  viel  (nach  Cii.  Deville  nach  mehreren  Jahren  nur 
wenig)  lösl.  Schwefel.  Bf:irthei.ut.  Schmilzt  erst  bedeutend  über  120**, 
wird  aber  schon  bei  niedrigerer  Temp.  umgewandelt.  Bbodie.  —  Durch 
wenige  Minuten  langes  Kochen  oder  dreitägiges  Digerieren  in  der  Kälte 
mit  A.  wird  er  in  seiner  eranzen  M.  bis  auf  einen  geringen,  dem  unl.  S 
der  Schwetelblumen  entsprechenden  Anteil  in  lösl.  Schwefel  umgewandelt; 
ähnlich  wirkt  kochender  Ae.  Bloßes  Hefeuchten  mit  Natriunisuliidlsg. 
bewirkt  in  wenigen  Minuten,  Digerieren  mit  Schwefelwassorstoffwiisser  in 
drei  Tagen,  bei  Zusatz  von  A.,  welcher  bessei»  Benetzung  bewirkt,  schon 
in  30  bis  40  Minuten  vollständige  Umwandlung;  Digerieren  mit  wss. 
Ba(0H)5,  BaOy,  Na^ro^  und  NajSaOrt  oder  Wasserstotfpersulfid  bewirkt 
teilweise  Umwandlung  in  löst,  kristallisierbaren  Schwefel.    Berülirung  mit 


und  teilweise  auch  mit  H^SO^  oder  HCl  wandelt  ihn  dagegen 
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in  die  stabilere  Modifikation  des  unl.  Schwefels  der  Schwefeiblumen  um. 
Bebthelot. 

Beim  Uebergang  von  y-S  in  a-S  werden  0.91  Kai.  entwickelt.  Pktkesen 
Z,  pliys.  Cheni.  8,  (1891)  601). 

Der  in  flüssigem  lös).  Schwefel  gelöste  amorphe  S  ist  mit  dem  flüssigen 
ösl.  isomer  und    im  chemischen  Gleichg:ewicht.     Sein   MoL-Gew.  ist  S,. 
Smith  u.  Holmes  (Z.  phys.  CIie7tK  42,  il903)  469). 

c)  Durch  Kondensation  von  Schvefddämjyfen  in  Schwefelkohlenstoff  unL  ge- 
ordener  S.  a)  Kondetisation  durdi  Luft,  [Unlöslicher  Schteefel  der  Schwefel- 
hlunwfi).  —  Man  erschöpft  die  Schwefelblumen  mit  sd.CSj  und  wäscht  mit  absol. 
Alkohol.  Ch,  Deville.  —  Man  erhitzt  nach  dem  AuKziehen  mit  03,  den  Rückstand  mit 
ftbsol.  \.,  um  einen  darin  enthaltenen  Anteil  weniger  stabilen  unl.  Sehwefela  lOtUich  zu  machen 
and  behandelt  ihn  nochmalä  mit  äcbivefelkohlenstoß.    Hrrthrlot  (Compt.  rend.  44,  ^1857}  318 

u.  378)  —  Zitionengelb,  zeigt  oft  Bläsrhenform.  Stabiler  als  dnrcli  Rrhitzen 
unl.  gewordener  S,  wahrscheinlich  infolge  der  Eiuw.  des  bei  der  Verdunstung 
des  Schwefeldampfs  in  der  Luft  anwesenden  SO»,  jedoch  nicht  so  stabil 
wie  der  aus  Clilorschwefel  abgescliiedene  ScJiwefel.  Bf.kthelot.  —  Be- 
ginnt bei  mehrjähriger  Aufbewahrung  in  CSj  sich  umzuwandeln  und  zu 
lösen.  Ch.  Deville.  —  Wird  durch  viertelständiges  Kochen  mit  A.  nicht 
erklich,  aber  durch  dreitägige  Berühning  damit  in  der  Kälte  giöütcn teils, 
durch  dreitägige,  oder,  bei  gleichzeitigem  Zusatz  von  A..  durch  Vg-  his 
■/4-stündige  Digestion  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vollständig  in  1.  S 
umgewandelt.     Beutuelot. 

Nach  Spkcs-ü  (Bull  Acad.  Belg.  2,  83)  geht  der  unl.  Teil  der  Schwefel- 
blumen bei  8000  Atm.  Druck  und  13"  teilweise  in  «-Schwefel  über  und 
besitzt 

bei  0°  W  80"  100" 

da»  spez.  Oew.        1.965B  1.9041  1.9669  1.9643 

ß)  Kmidensaiioti  durch  Wasserdampf  oder  Wasser.  —  1.  Bfci  Kondensation 
on  S-Dampf  durch  Wasserdampf  entsteht  weicher  Schwefel.  SELau  (/.  Pliarm, 
[3]  21.  (18521  418;  J.  B.  1S52.  338i.  —  2.  Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
dampf,  der  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre  entwickelt  ist,  in  W.  entsteht 
weicher,   uiidurclisiclitiger.   gelber  S.  vom   spez.  G^v{.  1.87,  daher  als  be- 
sondere Moditikation  zu  betrachten.    Leitet  man  den  Dampf  mittels  eines 
Salzsäurestromes  in  W.,  so  erhält  man  weichen  durch  Kneten  nicht  hart 
erdenden,  fast  ganz  unl.  S  von  1.82  spez.  Gew.,  der  aber  etwas  W.  und 
HCl    enthält,    die    sich    durch    Pressen    oder    im    Vakuum    nicht    ganz 
entfernen  lassen.    W.  Müller  (Fogg,  127,  (1866)  404:  J.  B,  1866.  118.  — 
g.   133.  (1868)  347;  J.  B.  1S68,  151).  —   Der  dwrch  W.  Terdichtete  S  ist  nichts 
uderea,  ala  .S  in  Blaschenform,   wie  er  auch  bei  niaoher  Verdichtung  in  der  Luft  auftritt, 
racheint  unter  dciu  Mikroskop  als  weiche,   durchsichtige,   runde  oder  länglich  aneinander 
reÜUe   Kü(jelcheu   von   etwa  0.02  mm  Ourehniesser ,   die   uaeh   etwa   zehu   Stunden   ihre 
nrchsichtigkeit   verlieren,    brötbig   werden,    und  dann   28.7"/^  unl.  H   enthalten,    wie   die 
Srhwefelblnmen.    Skstisi  [Bull.  mr.  chim.  Vi]  7,  (18fi7)  195;    J,  Ä  1867,  149).   —   Der  in 
W.  unil  der  bei  Ogw.  von  Schwefeldioxyd  in  aer  Luft  verdichtete  S  erscheinen  nur  im  weichen 
uctnude   identisch,    enthalten   aber   nach    dem   Ülrhärten    verschiedenartitren   uulutdicheu 
Schwefel.     Brhthelot    [BuH,  $oc.    chim.    m    7.    (1867)    197;    ,/.  B.   18Ö7.   149).  —  Beim 

Kochen  von  Schwefelblumen  mit  W.  scheidet  sich  in  der  Torlage  zuerst 
amorpher,  in  CSg  unl.  S  ans,  der  in  Berührung  mit  den  heißen  Wasser- 
dämpfen  kristallinisches  Aussehen  annimmt.  Cnoss  u.  Hicioix  (ß<.r.  6, 
(1883)  119Ö;  ./.  B.  1S83,  288J. 

3.  Durch  Kondensation  von  Schwefeldampf  auf  der  Obei-fläche  von 
Wasser,  HCl,  HNO«,  Na,CO,-,  KaCOg-,  SO,-Lsgg.  bei  0"  erhält  man  elastische 
Blättcheu  mit  45"/n.  bei  Anwendung  von  H^SO^  mit  75"/o  unl.  Schwefel. 
Dies  ist  der  sog.  ..Elasiische  SchwefeV^  erhalten  von  Gal  (Compt.  rend,  114, 

Gmelin-Frifiilheim.    I.  Bd.    1.  .\bt.    7.  Aufl.  28 
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(1892)  1183;  HR,  (1893)  1373;  C.B.  18«2.  2.  103;  J.  B.  1893.  309).  wei 
eine  Abart  des  weichen  Schwefels  darstellt.    Mit  wss.  NlL,-LKp.  entsi 
nicht  weiche,  sondern  zerbrechliche  Blättchen  mit  nur  15  **/„  unL  Scbwefd 
Bildet  sich   auch,  wenn   man    die   Flamme   eines  schwefelhaltigen  l 
(HjS,  CSj)  auf  die  Oberfläche  eines  kalten  Bades  leitet.  —  Urr  ■' 

B.   durch   Anfeuchten   von   Schwefeldämpfen   findet   anch    bei   der   De»!.   Tnn 
statt,  wobei  Kicti  der  8  an  der  Oberllilehe  den  W.  in  elahti^chen  Blättchen  kun 
60  bis  70%  y-Schwefel  entbalf^u. 

Dünne  Blfttt^hen  von  hellgelber  Farbe;  bestehen  n.  Mk.  dü>  i 
liehen,  durchsichtigen  Köniem,  umgeben  von  netzförmifiren  Verzweimi 
stellen  ein  (Temisch  von  1.  und  unl.  8  tiar.  Der  nol.  S  erscheint  je  n 
den  Praständen  der  Verdampfungstemp.  in  vei-schiedenen  VerhiUtui.N?cii 
steht  z^^^schen  dem  aus  gewöhnlichem  weichen  und  dem  aus  Schwet'elh 
erhaltenen  unl.  S.  —  Eine  Almahme  der  Menge  des  unl.  S  bei  Zunahme  der  T( 
des*  Bftdea  konnte  nur  bei  in  fl.  Zustand  befeuchtetem  S  nachgewieseu  werdeu.  — 
Eiehnn]^  Kwiftthen  Kldstiziiät  und  (iehAlt  an  nnl.  S  lit^teht  nicht 

d)  Durch    Zersfizumj    dfr    Chlor-,    Brom-    und    Jod-Verhin/inn'jm 
Schirejfrls  (jebihieier  in  Schtvefeikohfenstoff  uitii/sficher  Schwefel,  —  Dieü  isl 
stabilste  Varietät  des  /-Schwefels,  die  beim  Kochen   mit  A.  »ich 
merklich  löst^  durch  achttjigige  Digestion  mit  k.  A.  sich  nicht  ve 
durch    dreitä^rige   Kinw.   von   Schwefel wasserstottwasser  nur   tcilwei« 
OS«  iösl.  wird.    Bebthelot  {CompL  rend,  44,  (1857)  318  u.  378);  C^LOia 
selbst  46.  (1858)  485:  47,  (1858)  819). 

o)  Man  mischt  dest.  ShCJ^  mit  dem  15-  bis  20-facheu  Vol.  Wasser, 
das  Gemisch  unter  Öfterem  Schütteln   sechs  Tage  lang  stehen,  giefit 
Fl.  ab,  trocknet  den  abgeschiedenen  S  in   der  Kälte  und  zieht  ihn 
VS.,  aus,  welcher  nui'  oder  fast  nui*  etwas  unzers,  S^CL  lost.    Auch 
xurZcrs.  »lieneüde  VVa.s«er  Alkohol,    Essi^^änre.  H^S.  HNO,,  H^H»*  enthält,  wi 
.Schwefclvarieiät   gebildet.     Der  CS,   liiat   dann   neben   Chlorschwefel    ein    wenig 
beim  Abdampfen  ebenfalls  unl.  werdenden  S  auf.     Der  S  ist  rein  gelb   oder  o: 

gelb,  i)nlveng.     Behthelot.  —  ß)  Bei  der  Zei*s.  von    (^SCk    durch 
gleiches  Vol.  verdünnter  Sodalsg.  scheidet  sich  unter  starker  Erw; 
fast  völlig  in  CS^  unl..  hellgelber,  amorpher  S  aus.    Berthelot.  — 
Schütteln  von  S^Cl,  mit  verd.  Xa,('0.j-Lsg.  erhielt  Petekse-v  (Z.  pAyt. 
8,  (1891)  609)  ein  hellgelbes  Pulver,  das  gleich  nach  der  r»arst 
nach  fünf  Monate  langem  Stehen  unter  Wasser  35.6  **/„  lOsl.  Schwefel  eni 
—  y)  S^Br»  wird  noch  langsamer  von  W.  zers.  als  S,C!j.   Kret  nach  18 
ist  die  Zei-s.  giößtenteils  vollendet;  doch  zieht  CS,  aus  dem  oran 
in  Form  von  Pulver  und  Köruem  ausgeschiedenen  S  noch  S.Br^  aiu, 
durch  mehrfach  wiederholte  Behandlung  mit  W.  zers.  werden  muß.  Ei 

sich    dabei    eine    Spar    riillichen    «-.Schwefels.    —   Mit  nberschtUsigem  Br   Tert«tJt«r 

gibt  dasselbe  Resultat.  Bkbthei/>t.  —  &)  Aus  S^J^  mM  durch  Ausziehen  mit 
allein  oder  durch  lüngeres  Erhitzen  auf  80  bis  100".  wobei  der  größU 
des  Jods  sublimiert,  und  nachheriges  Beliandeln  mit  CS,  das  Jod  entft 
Es  bleibt  amorpher,  unl.  S.  der  noch  eine  Spur  J  enthält.  \ur  *  *.  -^m 
Abdampfen  etwas  weichen,  unl.,  beinahe  üchwarKen  S  und  rhombis<-h  kr. 
ebenfalls  etwas  J  enthält,  mitunter  auch  einige  anscheinend  monokline  Kri-i 

e)  Aus  Sattersiofftvrbindutnjeti   afujesthiedetier   in    SchivefelkipidruMoff 
Schicefd.  —  Meistens  zuerst  weich  oder  halbflüssig,   teiJwei.**e  in  ('S, 
aber  durch  wiedei'holtes  Lösen   und   Abdampfen   unl.  werdend.    Der 
Teil  wird,  ebenso  wie  der  lösL  duixh  Ruhren  oder  Kneten  mit  einem 
Stabe  rasch  fest  und  enthält  dann  etwas  lösU  kristallisierbÄrep  ** 
Ausnahme  des  durch  HCl  oder   HjSO|   aus  ThiosnJfaten  ftbc  -  i 
ist  diese  Foi*m   nahezu  oder  völlig  so  stÄbil  wie  die  aus  >. 
nnd   vielleicht    identisch   damit.     Bei  der  D&nt.  maß  man  Temj 
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allial.  Rk.  der  Fl.,  J^chUtuIn  und  Rühren,  Lichtehiw.  und  lange  Daner  der  Zers.  vermeiden, 
da  diese  die  B.  ir.slidien  Schxvefel«  befördern.     Bebthelot. 

a]  Aus  Na2S,03.  —  Der  durch  HCl  aus  wss.  NajSoOg  gefällte  S  ist 
teilweise  unl.  in  (-Sg,  Fordos  u,  Gjems  (Ann.  Chim,  Phys.  [3]  32,  (1851)  385; 
J.  B.  1851,  314»;  der  durch  starke  HCl  abgeschiedene  ist  weich  {J.  Pharm.  [3] 
21,  (1852)  418;  J,  B.  18.V2,  H38i.—  1.  Mau  gießt  eine  Lsg.  von  1  T.  Na^S/J^  undf 

4  T.  W.  in  ihr  halbes  Vol.  konz.  HCl,  mischt  rasch,  läßt  einige  Stunden  stehen, 
bis  die  FI.  sich  gekJäit  hat,  gießt  letztere  ab,  bringt  den  S  auf  ein  Filter, 
wäscht  rasch  mit  salzsHurehaltigeni  W^  da  er  mit  reinem  durch  das  Filter 
gehen  würde»  aus,  preßt  uach  dem  Abtropfen  ab  und  behandelt  mitCS..^  welcher 
nur  den  kleineren  Teil  des  8  lüst,  der  nach  wiederlioltem  Abdampfen  bei 
niederer  Temp.  ebenfalls  uul.  wird  oder  hüchsteus  in  sehr  geringer  Menge 

löslich  bleibt-  Auch  dnrch  Behandeln  von  tnK-knem  Xa-SjOa  mit  trocknem  Salzsäuregas 
oder  durch  Utsen  des  Salzes  in  konz.  Hl'l  erhillt  man  fast  nur  nnJ.  S;  aber  hei  Anwendung 
von  verd.  Lsk:^.  und  «Säure,  meistens  äucIj  bei  ftUuiüblicheni  Zuwitz  von  Sftnre  zur  Lag.,  besonders 
in  ungenügender  Meiige,  erhält  man  mehr  oder  weniger  krint-alliiiierbaren  8.  der  mitunter 
ans  der  Lsg.  in  CSj  zum  Teil  in  anscheinend  tnonoklinen  Formen  kristallisiert.  Schwache 
Säuren,  wie  Ksnig-  oder  Bnttersänre  liefern  ibfnfalls  wegen  der  Langsamkeit  der  Zcrs.  viel 

lösl.  Schwefel.  Bfrthelut.  —  2,  H.^80^  wirkt  wie  HCl,  gibt  aber  einen  etwas 
stabileren,  oft  n'itlicheu  Scliwefel.  HKHTni-:i.o'r.  —  Rathkk  (.•!»».  Pharm.  125,  (1869) 
183)  fand,  däU  dxirch  i  verd.)  H^SO*  nicht  weicher,  äondem  fester  S  abgeschieden  werde,  gibt 
aber  iin  Widerspruch  damit  an,  daß  derselbe  eine  ZQsammenhüngende  M.  p:ebildet  habe. 
Er  schreibt  den  weichen  Zustand  des  durch  HCl  aiisgeschiedeueu  S  einer  Beimeugung  von 
gleichzeitig  gebildetem  SjCl»  zu.   der  darin  zwar   nicht  chemisch  nachweisbar,   aber  durch 

den  Geruch  zu  erkennen  seL  —  3.  Der  dui'ch  S0._,  aus  NajSjO^-Lsg.  abgeschiedene 

5  ist  dem  aus  lijS^tOrt  ähnlich.  Berthelot.  —  4. 'Rauchende  HNO^  wirkt 
heftig  auf  Na^SjO,,  ein  und  gibt  einen  weichen,  elastischen,  trotz  der  statt- 
gefundenen Erhitzung  fast  vollständig  unl.  Schwefel.     Bertitelot. 

ß)  Aus  Kä.SijOfl.  —  Bei  Zei*s.  des  ki-istallisierten  Salzes  durch  konz.  H3SO4 
oder  der  Lsg.  durch  verd.  HgSO^  erhält  man  einen  rötlichen,  halbtlijssigen  S, 
der  bei  Behandlung  mit  CS.,  wenig  kiistallisierbaren  und  viel  uuL  S  der 
stabilsten  Modifikation  liefert.  Der  dmch  HCl  erhaltene  S  ist  weißlich, 
gTößtenteUs  unl.,  der  duix-h  Lösen  des  kristallisierten  Salzes  in  h.  W.  abge- 
schiedene und  der  durch  allmähliche  Zers.  bei  mehrtägiger  Aufbewahiung 
entstehende  ist  gelb,  weich,  teils  lösl.,  teils  unl.    Bektuelot. 

/)  Aus  Na3S40ft.  —  Bei  Zusatz  von  HCl  oder  H,S04  zur  Lsg.  des 
Salzes  scheidet  sich  allmählich  S  ab.  welcher  größtenteils  unl.  ist  und  an 
CS,  etwas  rötlichen  S  abgibt,  der  aber  allmählich  größtenteils  unl.  mrd 
lind   nui*  wenige,   teils  rhombische,   teils  anscheinend   monokline  Ki'istalle 

iüldet.  Anch  dtr  bei  lanopiamer  freiwilliger  Zers.  des  geL  Salzes  ausgeschiedene  gelbe  S 
i<it  größtenteils  unl.  nder  wird  es  beim  Abdiunpfen  der  Lug.  Ans  Xa.T-haltiger  Lsg.  scheidet 
HNO,  ein  Gemisch  von  J  und  fast  ganz  unl.  S  ab.    Bkutiielot. 

d)  Aus  H^Sj^Ofl.  —  Die  wss.  Säure  gibt  bei  freiwilliger  Zers.  teilweise 
unl,  bei  Zers.  durch  H0SO4  fast  gänzlich  unl.  8,  ähnlich  dem  nach  ß)  und  y) 
gewonnenen.    Berthei-ot. 

£)  Aus  SOj.  —  1.  Bei  der  Elektrolyse  der  wss.  Säure  scheidet  sich 
am  negativen  Pol  gelbrötlicher,  halbweicher  S  aus,  ähnlich  dem  der  Poly- 
thionsäuren,  mit  nur  einer  Spur  kiistallisierbaren  Schwefels.  Berthelot.  — 
2.  Der  durch  Erhitzen  von  wss.  SO^  auf  mindestens  160  bis  180"  ausge- 
schiedene S  ist  in  seinem  äußern  Teile  unl.,  im  Inneni  löslich.  Die  Uu- 
Ifislichkeii  rührt  von  der  Eiuw.  der  80^  auf  deu  geschmolseueu  S  her.  da  unl.  S  für  sich 
bei  langsamem  Abkühlen  von  160"  anf  gewlihnliche  Temp.  1.  wird  nnd  SO»  den  festen  S 
selbKt  bei  100^  weder  mil.  macht,  noch  auch  die  hei  dieser  Temp.  erfolgende  langsame  Um- 
wandlung des  unl.  s  verhindert.  Bekthelot.  —  3.  Bei  der  Zers.  wäßriger  SO, 
durch   H,S   wird    weicher  S  ausgeschieden.     Wackenroder.   —  Derselbe 


» 


I 


I 


368  Amorpher  Scbwefel. 

1S&7,  116;.  —  Gegen  den  fiaflnfi  der  WIrme  w%  der  ao»  Thiocoliftten  abffe»chiedene 
8  am  wenigsten  iUlnL  VIertelitflsdira  Erbhzen  anf  100*  mmdclt  ihn  roUallndi^  in 
um;  di>r  durch  ErhiUen  damctcOte  w  bextAndiger,  aber  weniger  best&ndig  al«  der 

Sehwefelblnmen :  der  ans  Sfilt  bereitete  erleidet  anfangs  eine  rawhere  Umwandlanff  ab  der 
an«  ^bwefelblomen.  wahrscheinlich,  weil  er  noch  weichen  Seuthllt:  aber  der  nach  Verlauf 
einer  VierteliOande  noch  onTerftndert  gebliebene  Anteil  de&selben  wandelt  dich  weit  lanff- 
sanier  am,  als  dieser.  —  Aach  dnrch  Erhiuen  in  W.  oder  neutraler  SalzL<^.  auf  100  bi$ 
115*  wird  der  S  löslich.  ~  Bei  der  Umwandlong  in  1Q»I. :?  findet  TemperaturerbMhung  «tatt, 
die  zwar  beim  Erwännen  auf  100*  v^nn  su  langtaaen  Verlaufs  meistens  nicht,  bei  der 
raacheren  Umwandlaof^  hei  110  bis  11^  aber  deutlich  zu  bemerken  ist.  und  zwar  im  all* 
gemeinen  in  um  ^o  höherem  Grade,  je  stabiler  die  sich  umwandelnde  Modifikation  i.H 
Ineee  W&rmeentw.  i»t  nicht  durch  die  Ggw.  weichen  Schwefels  beding:  denn  selbst  an» 
50  Jahre  alten  Schwefelblomen  bereiteter  unl.  S  zeigte  sie.  obgleich  in  s^eringerem  Unide. 
Bebthelot.  —  Diese  Temperatnrerhßhung  kann  jedoch  nur  daranf  beruhen,  dafl  der  onL 
/-Schwefel  eine  etwas  größere  spez.  Wirme  besitzt  als  det  o-Schwefel,  da  bei  der  Umwandlung 
in  diesen  in  niederer  Temp.  (18.5*^  durch  ychwefelwasserstoffwasser  keine  WÄnneentw. 
stattfindet;  s.  oben.  Bekthslot  fOomp^.  rend.  70.  fI870)  941).  —  Diesen  Aniraben  ent- 
gegengeaetzt  fand  F.ivbe,  daß  der  u-Schwefel  bei  der  Oxydation  zu  H^SOi  mehr  Wärme 
erzeugt,  als  der  >*-^hwefel.  und  zwar  so  viel  daß  bei  l'eberfOhning  eines  Aequiralenu 
M-8cbwefeIs  IS  =  16l  in  /-Üchwefel  3102  Wärmeeinheiten  entwickelt  werden  miÜEiHu.  Oel- 
artiger  .V.  ans  Na^S-iO,  durch  konz.  HCl  abgeschieden,  entwickelt  h*^ira  Uebergansr  in 
festen  ;--?ichwefi*l  für  ein  Aequivaleüt  mindesieni*  3804  Wärmeeinheiten.  Favbe  \J.  Pharm. 
[3]  24.  (1853)  344:  J.  B.  1H33.  26;.  Für  kurz  vorher  ge^chmv.Izcuen  und  kristallUi^rt^'n  ..der 
weichen  .S  fauden  Favre  u.  Siljiermak.<i  [Ann.  Chim.  thys.  [ä]  ^,  (1S32)  447:  ,/.  B.  1S52. 
22)  ebenfal!*!  eine  höhere  Verbrennnngswirme  als  für  seit  längerer  Zeit  kriÄtaUisierten. 
Bebthem)t  nimmt  an  ^Lf:.  de  Chim.  (Pari»)  1SÖ4  u.  1865, 179  f,  dal;  auch  in  mehreren  Verbb. 
der  8  in  verscbiedenen  Zuständen  vorhanden  sei:  er  betrachtet  den  .S  der  Alkalipolysnltide 
als  iGsl..  de»  der  Thiosulfate  nnd  des  Chlorschwefels  als  unl.  S.  Früher  hatte  er  gani  all- 
gemein anjrent'mmen,  daß  in  allen  Verbb..  in  welchen  der  S  das  elektrouejdrative  Element 
bilde.  löalicTicr.  in  allen  denen,  in  welcher  er  da.«  elektro|>ositive  Klcrarni  bilde,  unl.  8  enthalten 
sei  und  daß,  wenn  eine  Schwefelvarietät  eine  ihrem  Znstande  nicht  entsprechende  Verbb. 
eingehe,  dies  erst  nach  vorgänpriger  Umwandlunj^  in  die  betrefiende  Varietät  geschehe.  Er 
befindete  dies  außer  durch  die  Knt9tehan|;»weise  der  verschiedenen  Modifikationen  auch 
dadurch,  daß  bei  der  Elektrolyse  des  Schwefelwasserstoffwassers  nur  lösl.  .S  am  ]»o.*iitiven  Pole 
auftrete,  während  bei  SOz  fiu<t  ausschließlich  unl.  am  ueirativeu  Pole  .sich  abscheide,  dafi 
der  Itfsl.  S  sich  leichter  mit  Metallen  vereinige;  der  unl.  dagegen  leioht.  und  zwar  anscheinend 
um  so  leichter,  je  stabiler  er  sei.  der  lösl.  aber  nur  »ehr  langs^ftni  nud  .«ioh«-ierijB:  in  Alkali- 
Sttlfiten  sieb  Kise.  und  daß  nach  Favbk  {J.  Pharm.  \H]  24,  (1H53)  343)  der  unl.  y  der 
Schwefelblnmen  leichter  durch  HCIO  oxydiert  werde,  als  rhombischer.  —  Nach  Clobz  \Compt. 
renä.  46.  (1858)  485;  47,  (1858)  819;  /.  B.  1858,  75  u.  78'.  büdet  sich  aber,  abgesehen  von 
der  Entstehimgr  löslichen  Schwefels  bei  der  lanpsameu  Zers.  von  S,Clj  und  Thiostüfaten.  auch 
bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelwassersrofhvasser  nnd  .Sulfoarsen.eAure ,  HjAsSO, ,  in 
welcher  der  Schwefel  als  elektrouegatives  Element  enthalten  ist.  und  bei  der  Zers.  ihres 
Kalisalzes  durch  kona.  HCl  unl.  S:  unl.  t^  vereinigt  sich,  ohne  vorher  umgewandelt  an 
werden,  leirhter  mit  Fe  und  Hg  und  gibt  mit  H  im  EutstehungszuHtande  mehr  H,S  als 
rhorabi.Hcher  S:  «-Schwefel  wird  durch  sd.  konz.  was.  HMnO,  oxydiert,  ohne  daß  der 
zurilckbleibende  Teil  nmgewandclt  wäre.  Clokz  bestreitet  daher  die  Richtigkeit  von  BaHTHEurr'-t 
Ansicht  nnd  nimmt  au.  daß  sich  au^i  allen  Verbb.  zunachitt  unl.  ^  aus.si^lieide,  der  erst  durch 
EinduU  der  umtreheuden  Fläs*iigkeit  oder  langsam  von  selbst  in  lö.M.  sich  umwandele.  —  Nach 
Peaä  de  St.  aru.E8  {Ann.  Chim.  Phy».  [31  M,  (1868)  49:  Compt.  rend.  48,  (1858)  398; 
J.  B.  1858,  77)  vereinigt  dagegen  n-Schwefel  sich  leichter  mit  Hg  ob*  unl.,  und  letzterer 
wild  hei  K)^  leicht,  't-^chwefel  sehr  wenig  von  HNO,  gel,,  anrh  wenn  beide  Moditikntioncn 
völlig-  gleir.'hen  ZerteiluugKztistand  besitzen.  —  Erhitzt  man  mit  llNOa  Ms  zum  ti^chmp.  de* 
S,  so  verhalten  sich  beide  Arten  gleich,  da  dann  auch  der  1.  S  oberflächlich  in  nnl.  tim- 
gewanlelt  M-ird,  In  Rerilhrung  mit  Fe  und  W.  bildet  rhombischer  $  in  gleicher  Zeil  mehr 
Schwefoleisen,  als  der  unlö»iliche  BEKTHKr.oT.  —  Beim  Kochen  von  Schwefelblnmen  mit 
NaHSOj  ir>st  Hidi  zuerst  die  in  CSj  nul.  Modifikation.  Fauiher  iJ.  Pharm.  [3]  41.  (1862) 
207:  J.  B.  1N«2.  58].  Amorpher  Schwefel  unterscheidet  sich  vom  lösl.  .Schwefel  dadurch, 
dali  beim  Kochen  mit  Na-SO^  der  unl.  Schwefel  H^S  entwickelt,  in  größerer  Menge  gel  wirf, 
und  dail  die  heiß  HItrierte  Lsg.  bnim  Erkalteu  mit  NajSaOa  milchigen  .S  abscheidet.  Bbllavy 
{Oompt.  roul  91,  (1880)  3:*);  ./.  B.  IS80,  256:  Bcr.  1»,  (1880)  1975).  Nach  Sohmitz-Ditiont 
\Ber.  25,  (18S>2)  2(>69)  ent*trht  bei  heiden  Arten  gleich  viel  H,.S.  bei  keiner  tritt  milchige 
.Abscheidnng  von  .S  ein;  beide  werden  in  gleichen  Mengen,  jedoch  der  unl.  S  schneller,  von 
NftjSO,  gelöst.  BEBxnRi.OT  fand  bei  der  B.  vun  H«i>gOt  amorphen  S  wirki*amer.  Amorpher 
8  wird  durch  KMuOi  leichter  oxydiert  als  lüslicher.  MClijcr * Eszeach  i.ln».  18. 
(1883)  U4>. 
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OxydaiimisivUrme  des  amorphen  Schwefels  nach  Berthelot  (J,  B.  1877. 
112j  gleich  (lerjcniffcu  des  rhombischen  Scliwefels  69.1  KaL;  nach  Petersen 
(Z.  phys.  Citem.  S,  (1H91}  609)  v'on  der  Oxydationswänne  des  rliombischen 
Schwefels  verschieden  —  71.99  Kai.    Vgl.  Favre,  S.  37*>. 

C.  Schuarzer  Schwefel,  —  OewChülkli  hat  der  zähe  S  mehr  oder  weniger  diutkle 
Färbung,  die  man  früher  al-i  weaentlicho  Eigenschaft  betrachtete.  Magnus  iPogi).  92.  fl86i) 
308;  J.  B.  1854,  3ÜH)  (glaubt«  in  den  durch  wit^derholtPH  Krhitzen  anf  ;iOO*  und  plöt/liche* 
Abkühlen  erhalteucu  roten  oder  schwarzen  Massen  besondere  Moditikaiionen  den  ^S  zn  erkennen, 
die  Er  roten  oder  nmifehchmoUe/ten  und  schwarzen  Schwefel  nannte.  Mitsuiik'umcit  {J.  prakt, 
ChctH.  67,  (1856)  3ß9)  zeigte  jedoch,  dafi  die  Färbung  ron  einer  dem  S  beigenieuffteu  Spur 
Fett  herrtthre.  '/5(,o  Fett  macht  ihn  srhwarz,  in  dilnnen  Sohicht^n  rot;  S  mit  ^otx»  ^ctt 
ffckooht,  gibt  rubinrote  ErstarrnngskristnUe  und  beim  AusgieUen  des  fl.  gebliebenen  Teils 
IQ  W.  tiei  rubinroten  zähen  :^.  Lm  die  wahre  Farbe  des  festen  oder  ß.  S  zu  erkeuneu, 
darf  miin  den  zu  sclimelzendon  S,  der  dem  inneren  Teile  der  Stange  eutnoranien  werden  mul», 
nicht  mit  der  Hand  berühren,  MiTsniKRurn.  —  EbenH<t  wie  Fette  wirken-.  Stearinaäure, 
Wachs,  Wallrat,  Paraftin,  Ozokerit;  etwas  weniger:  Kolophonium,  Mastix.  Guttapercha, 
Kautschuk;  noch  weniger:  Bem.-itein,  Zucker.  .Stärke.  Baumwolle  Uftw.,  letztere  drei  erst 
bei  äOO*.  Nicht  nur  der  mit  den  Fingern  berührte  .S  wird  bei  300*  rot,  sondern  bei  oft 
wiederholtem  Schmelzrn  und  Abkühlen  auch  der  nicht  berührte,  wahrscheinlich  durch  Einw. 
des  in  der  Luft  enthaltenen  Stanbes.  Der  schwarze  8.  der  schon  durch  0/0)3  seines  Oe- 
yichts  Paraftin  erhalteu  wt'rden  kann,  ist,  obwohl  durch  eine  fremde  Beimiachung  verändert, 
eine  )>esondere  MtMlitikation  des  S  anzusehen,  da  er  weicher  und  schmieriger  ist,  als 
lerer  zäher  S  und  beim  fSchmelzen  in  höherer  Temp.  in  geringerem  (irade  dickfluÄsig 
wfrd.  Maonüs  u.  Webkr  (J^ogg.  99.  (1856)  145).  -  Aehnlich  wirken  auch  Naphtalin,  Kreosot, 
Kampher,  Terpentinöl,  Kohle.  Karapher  bewirkt  die  Umwandlung  schon  bei  280".  Kohle 
bei  270*'.  die  anderen  Stoffe  in  höherer  Temp.  Während  für  sich  geschmolzener  ^  bei  21iJ^ 
zfib  wird,  bleibt  der  kohlehaltige  dÜnnHüHStg.  Die  schwarzen,  zähen  Massen  sind  nur  za 
etwa  '/(  in  rs^  lösl. ;  durch  Zu.samitien.^chmelzen  mit  Wachs  oder  Gel  bereiteter  weicher  S 
ist  vüliig  darin  1.  und  scheidet  sich  in  duukelroteu  rhombischen  Kristalleu  daraus  ab. 
MoiTTiHK  u.  DiEriEK.NBACUKK  [Compt,  mirf,  ü«.  \\mö)  Sb:■^^,  J.  B.  1SÖ5,  137).  —Obige  Zusätze 
indem  die  Eigenschaften  des  8  nicht  wesentlich.  Keller  {Bull,  hoc,  cHim.  [2]  4,  (1865) 
S46;  ./.  ß.  18*15.  138).  -  Nach  KNAPP  {J.prali.  Chem,  [2]  3S.  (1888)  48;  Monit, 
8d.[4]  'I,  (1888)  1209;  J,  B,  1888,  2868;  Ber.  24,  (1891)  R.  615)  ist  der 
schwarze  Schwefel  eine  besondere  Moditikation. 

Nach  i'HArMAN  Josks  (r'Arm.  .V.4I.  (1880)  244:  Ber,  18,  (18H0)  13641  bleibt  heim  Ver- 
brennen von  S  verschiedener  Herkunft  stets  ein  etwa  0.05%  des  verbrauaten  Schwefels  ent- 
Bprechender  schwarzer  Rückstand,  der  nur  durch  schmelzendes  KNO3  angegriffen  wird  und 
beim  Erhitzen  zur  Rotglut  ohne  bemerkenswerten  CJeruch  verbrennt  (vgl.  S.  380  unter  X). 
Beim  Erhitzen   im  (ilasWihrcheu  entsteht  ein  Sublimat  von  niischoinend  gewöhnlichem  S. 

a)  Büdmuj,  —  Bedingnngen  für  die  B.  sind  plötzliche  Kinw.  eines  höheren 
Hitzegrades  auf  gelben  S  weit  über  dessen  Stip^  Anwesenheit  von  Fett 
oder  ahnÜL-h  wirkenden  organischen  Stoffen  (Harz,  Kautschuk,  Zucker, 
Stärke)  und  das  Gewichtsverhältnis  der  beiden  in  Wirksamkeit  tretenden 
Stoffe.  Daher  Auftreten  beim  langsamen  Brennen  von  gelben  ^?:  beim  Erhitzen  desselben 
mit  geringen  Mengen  Oel.  Kohle,  Pt  und  besonders  Schwefelmetallen.  —  Scheidet  sich  aus 
Bborhitzlem  Ki^NS  aus,  nnd  verleiht  dem  schmelzenden  KCN  blaue  Ftlrbung;  wird  at.^ 
blauer  Anflug  erhalten,  wenn  man  gelben  S  in  einen  m&Üig  glühenden  Platintiegel  wirft, 
oder  wenn  man  über  erhitzten  Kleiglanz  S>0».SOi  oder  HCl  leitet.  —  Bildet  sich  lieim  Zu- 
»ammenHchmelzen  gleicht- Teile  NaiCOa  und  S  unter  Luftabschluü.  —  !^  M^t  im  Spence- Metall 
«Is  öchwarxe  Modifikation  enthalten.  —  Ist  daa  färbende  Prinzip  der  l^chwe  feil  eher. 

ß)  DarsteRwig, —  1.  Durch  Auflösen  von  Natrium-  (nicht  Kalium-)  Schwefel- 
leber nnd  Behandlung  des  schwarzen  Rückstandes  mit  K(^N-Lsg«  die  vor- 
handenes FeS  aufnimmt,  Abliltrieren  und  Auswaschen.  —  2.  Ein  inniges 
Gemisch  von  10  Tropfen  oder  0^8  g  Mandelöl  und  100^  Schwefelblüte  in 
Ae.  wird  getrocknet  und  in  kleinen  Fortionen  in  einen  auf  Kut^hit  erhitzten 
Tiegel  einp:etragen  und  der  schwarze  Rückstand  durch  Re^ilierung  der 
Flamme  und  Unterhaltung  eines  Schwefeldampfes  vor  Anbrennen  ge- 
schützt. —  Ausbeute  0.68"/,^  des  Schwefels,  1.8**;»  des  Oels.  —  Beim  Glühen 
"onter  Luftabschluü  verflüchtigt  sich  in  den  ersten  Stunden  etwa  70'Vo  des  Körpers  und 
erst  nach  etwa  12-«tändigeni  Erhitzen  selbst  kleiner  Mengen  gelangt  man  zu  einem  einiger- 
maßen konstanten  Gewicht  von  etwa  b.b%  des  ursprünglichen.    Das  ursprüngliche   Pri)d. 
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enthält  daher  den  S  in  2  verschiedenen  Znständen,  einen  Teil  als  integrierenden  Beatandt^il 
defi  VerkohlauKHprod.,  einen  ander^Mi  im  frt*ieu  ZiislHud.  L>iet^er  stellt  eine  beifundere.  teicbl 
in  Kütl.  S  Uberfiihrbare  Moditikation  dar.  Der  Scbwefelgebalt  des  schwarzen  Körpers  betrug 
58.77  bis  bl.01%;  bei  der  Zers.  durch  Glühhitze  blieben  im  Rückstand  32.68  bis  28.380'o 
S  znrück. 

/)  Ei^enschafieti.  —  Ungemein  widei-stÄiidsfahig,  unl.  in  Ae..  A..  CSo.  fetten 
Oelen  bei  200°.  Veräüchti;B:t  sich  bei  Absciiluß  der  Luft  selbst  in  Giiihlütze 
niclit.  An  der  Lnft  erhitzt  wird  er  noch  unterhalb  der  Glühhitze  plötzlich 
schwebend  und  beweglich,  bei  Glühhitze  verbrennt  er  zu  SO«  unter  Licht- 
erscheinung. Die  Temp.  seiner  UmwandlunR^  in  Dampf  liegt  hoch  über 
dem  8dp,  des  gelben  Schwefels.  Der  Dainpi  ist  farblos,  nicht  braun;  er 
entwickelt  beim  Erhitzen  unter  Lufzutritt  auf  200^  bis  800°  schon  vor 
Eintritt  der  sichtbaren  (iliihhitze  SO^  ohne  alle  Feuererscheinnng. 

Wird  von  kochenden  Aetzalkalflsgg,,  konz.  Säuren,  Königswasser, 
KNOo+KOlO.,  nicht  angegi'iffen.  —  Wird  durch  Schmelzen  mit  Aetzalkali 
und  Salpeter  rasch  aufgeschlossen  und  in  H^SO^  übergefühlt. 

Bildet  trocken  ein  schwarzes,  zartes  Pulver,  das  u.  Mk.  lebhaften 
metallischen  Glanz  zeigt.  —  Aus  dem  Spence-Metall  abgeschieden  oder 
nach  Maunus  (s.  Ein!.)  gewonnen,  tritt  er  mehr  feinköraig  oder  in  opaken 
Bljittchen  von  tief  scliwarzer  Farbe  auf.  Ist  nur  in  sehr  dünnen  Schichten 
transparent  und  zeigt  dann  reiche  blaue  Farbe. 

Verleiht  der  Schmelze  farbloser  Medien  (Borax,  Xal'l  KCl,  XajSOJ 
oder  gailerturtigen  Ndd.  blaue  Farbe.  Bedingt,  durch  das  sclimelzende 
Na-S  fein  verteilt,  die  blaue  Farbe  des  Ultramarins  auf  nassem  Wege. 
Bekannt  ist  die  Fähigkeit  des  MAONrs*schen  Schwefels,  mit  passenden 
Substraten  eine  blaue  Farbe  zu  geben. 

Charakteristische  Eigenschaft:  tritt  stets  in  Gesellschaft  eines  anderen 
Körpers  (schwefelhaUige  Kohle,  Schwefeleisen  usw.)  aul^  dem  er  fest  an- 
haftet.   Knapp. 

Künstlich  gefällter  wie  gediegener  S  hinterläßt  beim  Dest.  stets  einen 
nicht  tiiichtigen,  schwarzen  Rückstand.  Nach  Biltz  [Z.  plvj&.  Chcm.  3»,  (1902)  823) 
hinterbleibt  dieser  auch  nach  mehrmaligem  Dest.  —  Besonders  leicht  erhältlich  beim  Sieden  im 
Vok.,  nicht  identisch  mit  schwarzem  S;  besteht  aus  FeC,  oder  einem  Gemenge  von 
C  mit  einem  Eisenkarbid.  Völlig  eisenfreier  S  ist  nui'  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation von  H.,8  gewinnbar.  Durch  Dest.  von  S  mit  J-'i-liiiltigcni  Asphalt  oder  ParaCtia 
t&llt  sich  der  Fe-haltige  Körper  in  den  von  ihm  nach  Möglichkeit  befreiten  S  wieder  ein- 
ftthren.  Hasslinoer  (Motuiish.  Ch/nn.  24.  (i903j  729;  (l-R  11H4,  1,  151);  s.  a.  ScHrTTWf 
[C.-B.  1904.  2,  289). 

D.  Blauer  oder  ffrüner  Schwefel,  a)  Bilduvjj.  —  1.  Beim  Mischen  konzen- 
trierter Eisenchloridlsg.  mit  dem  öO-  bis  100-fachen  Vol.  Schwefelwasserstoff- 
wasser nimmt  die  Fl.  tiefblaue  Färbung  an,  wird  aber  gleich  darauf  durch 
gefönten  S  weiß.  W^öhler  {Ann.  Pharm.  8»,  (1853)  373;  J,  Ji,  1S53,  324). 
Vogel  jun.  (J.  Pharm.  [31  29,  (18ß6)  433;  J.  B.  185(5,  291).  -  2.  Setzt  man 
Schwefelleberlösung  zu  FeCl^,  so  Avird,  wie  beim  Schwefelwasserstoffwasser, 
violett  gefärbter  8  ansgeschieden,  der  sogleich  gelb,  dann  mißfarbig  wird. 

L Setzt  man  Eisend) loridKlsung  tropfenweise  zu  SchwefelleberKisung,  so  ent- 
steht ein  gelber  Niederschlag,  der  bei  weiterem  Zusatz  allmählich  arrün, 
dann  dunkelblau  wird  und  diese  Farbe  '/„  bis  1  Stunde  behält,  bis  sie 
durch  Ausscheidung  von  Schwefeleisen  verdeckt  wird.  Schiff  (Ann,  Pharm. 
115,  (1860)  68;  J.  B.  1S60,  «3).  —  3.  Bildet  sich  bei  der  Darst.  von  CGl^ 
nach  CS„-f  2S5<-\  =  ^^^i  +  28^  (in  Ggw.  von  FeCl,,  Patent  von  Mülliä 
u.  DtiBoiV).  Bei  Anwendung  von  AK'ls  tritt  vorübei-gehende  Dunkelfärhung 
ai 
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auf,  bei  (4gw.  von  CdCl,  entsteht  das  grüne  Prod.      Auf  analoger  Gnmdlage  V 
beruht  die   Rk.  von  Gjl:  Blnuffirbung  von  Ä.   durch  Polysultide;  Aceton  gibt  dieselbe  Er- 
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hiiid  h^^g.  oder  metattUtiile  VereiniguD^prodd.  mit  blauem  S.  Blauer  S  hat  die  benondere 
Rolle  einer  chromophoren  riruppe  im  weiteren  Sinne,  z.  B.  in  Verbb.  wie  l'Jtraniarin.  der 
binnen  Verb,  an»  Borimid  und  Sulfnmmon  is.  Stock  n.  Bux:Ber.  84.  tlÖOlj  3ÜA%  Thio- 
benzophenoD  u.  a.  Oblotf  {J.  ruw.  phy$.  Ges.  88,  (I90n  397;  31.  (1902)  62;  C.-B.  1901, 
2,  Ö22;  1902,  1,  1264). 

ß)  Barstdlung.  —  Durch  Krwärmeii  einer  Lsg.  von  S^CU  in  BzU  Toluol 
oder  CS3  mit  Bi.^S«,  ZnS  oder  CdS  bildet  sich  (grünes  Schwefelpulver»  das 
manchmal  blaue  Könier  enthält  nach  VAS  +  SjCM,  =  CdCL  +  8^.  Der 
blane  S  steht  zum  gewöhnlichen  in  demselben  Verhältnis  wie  0  zu  Ozon. 
Die  grüne  M.  ist  ein  Uemenge  aus  blauem  und  gewöhnlichem  gelben 
Schwefel.  Aus  8.,C1.  und  U0o8,  PtS.  oder  Ag.S  entsteht  das  grüne 
Prod.   neben  rhombischen  Kristallen. 

y)  EUfensckaftcn.  —  Beim  Trocknen  oder  Uebergießen  mit  A.  wird  das 
grüne  Pulver  gelb  bis  weiß  und  stellt  fast  reinen  S  vor.  Die  grüne  oder 
blaue  Modifikation  ist  vorübergehend  in  Lsg.  beständig.  Aus  dem  aus 
CdS  +  SaClg  entstehenden  grünen  Prod.  lösen  Salicyl-  oder  Zimtaldehyd 
("andere  organische  Ltisunffsmittel  wirken  entfärbend)  allen  S  zu  einer  rot- 
braunen FL.  die  nach  liingereni  Stellen  8  abscheidet,  aber  durch  Alkohol-  oder 
Bzl.- Znsatz  nicht  verändert  wird.  in  einem  Gemenjye  von  Salicylaldehyd  nnd 
Bzl.  löst  aich  trrUnrT  S  cturti  fönfmal  mehr  als  gewöhnliclier  öublimierter  S.    Orlofp. 

E.  KoUoidaler  Schwefeh  ö-S.  —  Zuerst  erhalten  von  üebüs  (Ann,  244, 
(1838)  SH)  durch  Einleiten  von  HgS  in  eine  beinahe  gesättigte  wss.  Lsg, 
von  80._i  etwas  über  0**  bis  zur  vollständigen  Zeiu  von  SOj.  Der  zunächst 
kolloidal  geHiste  S,  von  Debcb  „J-S*^  genannt,  scheidet  sich  in  zähen, 
srelben.  halbüüssigen  Tropfen  aus.  die  zum  Teil  in  viel  W.  lösl.  sind.  —  2.  Aus 
der  bei  der  Darst.  der  Moditikation  von  Enukl  (s.L  1,349)  erhaltenen  mit 
CHCI^  ausge!^cbütte]ten  salzsauren  Lsg.  von  HgSaO^  scheidet  sich  S  aus,  der 
sich  bald  zu  gelben  Flocken  zusammenballt  und  in  diesem  Znstande  voll- 
ständig lösl.  in  \V.  ist.  Die  wss.  Lsg.  ist  gelb,  zerfällt  bald  unter  B.  des 
gewöhnlichen  weichen  Schwefels  aus  Thiosulfaten.  Die  gelben  Flocken 
des  wasserlöslichen  Schwefels  agglomerieren  sich  bald  zu  unl.  Schwefel. 
Engel  iCoffqyf.  reml  112,  il891)  867;  Ber.  24,  (1891)  R,  551).  —  3.  Lobby 
DE  Bruyn  {Rcc.  trat,  chim,  Pays-Bas  19,  iPJOO)  236;  C,-B.  1900,  2,  889)1 
erhielt  eine  hellgelbe  kolloidale  Schwefellsg.  beim  Vennischen  etwa  */,  nor- 
maler, äquimolekularer  Lsgg.  von  Na^S^O.^  und  HCl.  Die  Lsg.  scheidet  schnell 
S  ab;  in  Gelatine  liält  sich  die  klare  kolloidale  Lsg.  etwa  ^\  Stunde.  — 
Nach  Biltz  u.  Gaul  (Nachr,  K,  Ges,  Wiss.  Göit.  1904,  300;  C-B.  1904, 
2,  13ß7)  bildet  sich  bei  Zers.  von  HaSaO:,  eine  übei-sättigte,  vollständig 
farblose,  echte  Lsg.  von  S  in  W.  —  Kolloidale  Schwefellsg.  sind  sehr  unbe- 
ständig und  scheinen  blau  zu  sein. 

In  f/isier  und  halihnrer  Form  wird  koiloidulei"  S  srewüunen,  indem  mau  M 
bei  Ggw\  kolloidaler  Substanzen,  am  besten  Eiweißkörper  oder  ähnlicher 
Substanzen  auf  nassem  Wege  darstellt,  wobei  S  in  kolloidaler  Form  ent- 
steht. Derselbe  wird  mit  Säure  gelallt,  abfiltriert,  ausgewaschen  und  wieder 
in  W.  unter  Zusatz  von  äußerst  geringen  Mengen  Alkali  gelöst.  Die  eventuell 
der  Dialyse  unterworfene  Lsg.  wird  entweder  unmittelbar  eingedampft  oder 
mit  A.,  einem  Gemisch  von  A.  und  Ae.  oder  Aceton  bis  zur  Ausfällung 
vei'setzt  Der  so  hergestellte  kolloidale  S  ist  ein  weißgj'aues,  araoi-phes 
Prod.,  das  sich  in  W.  zu  einer  milchigen,  im  durchfallenden  Lichte  bläu- 
lichen V\.  löst;  enthält  bis  zu  95%  S,  als  Nebenbestandteile  außer  W. 
noch  Reste  der  angewandten  Eiweißsnbstanzen.  Chemische  Fabrik  von 
Hevdex  (D.  Il-P.  164664  (1905)t. 

VII.  Allgemeine  phjsihalischc  Eigenschaften  des  Schtvefels.  —  Uebersicht: 
1.  Elektrische  und  magnetMtc  Eigmschaften,  S.  362.   —   2.  Spektrum,  S.  363.   —  3.   Vcr- 
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halUn  da  ffesrhmotrenen  ScÄirc/VZ».  iii  Abscheidung  iler  verschiedeneo  Modi- 
fikationen desS  ans  dem  geschmoUeueu  Schwefel.  1.  Alljjremeines,  S.  >i64.  — 
2,  Visküsität,  S.  '-iö?.  —  3,  Ueberg:an)ö:  de*»  zäheu  in  den  kristallinisehen  Ziwtand.  S.  368. 
—  h)  Erstarrunjcspunkt  und  Krstarrungsdaufir,  S.  369.  —  rj  .Spezifisches 
Gewicht  des  geschmolzeaeu  Schwefels,  0.370.  -  4.  Siedepunkt  des  Schicefelt, 
Farbe  des  Dampfes,  Dampfspannung^  8.  371.  —  5.  Afolrkulargröfie.  S.  372,  —  6.  Atom^ 
gvüicht,  S-  374. 

1.  Elektrische  wtd  magnetiselie  EifjenscUaftm.  —  S  wird  beim  Reiben  negativ 
elektrisch;  nach  Bestrahlung  mit  liadiumstrahlen  positiv  elektrisch.  Hesehus 
u.  Geobgikwski  (J.  ntss.  phya,  (res.  37,  29;  C.-B.  llKKi.  1,  K^56).  —  Leitet 
nicht  die  Elektrizität  Geschraol/ener  S  leitet  den  Strom  einer  tj0-i>aarigen 
Batterie,  Knox;  vox  Farai>ay  nicht  bestätiirt.  —  Aus  reinen  Kristallen 
geschmokener  S  leitet  den  Strom  einer  lOO-paarigen  Voltaschen  Säule  oder 
einer  Batterie  vcm  imnu  Leydener  Flasdien.  Di:tek  (Compt.  raid.  KK».  (1888) 
836;  J.  B.  1SS8.  390),  —  Gefällter  S  ist  bis  zum  öchmp.  Isolator.  Bei 
440*'  ist  der  spez.  Widerstand  etwa  ö-lO"*  1».  bei  260"  ö-lO'^i^  filr  Stangen- 
schwefel bei  125**  o-lO^l^  \m  440"  l.fi  10=^1',  Monckman  \Proc.  K  S.  46, 
(1889)  136;  J.  R  188»,  286);  für  kiisUllisierten  S  bei  75*  und  285  V.  pro 
qmm  etwa  6.8. lO^'^  G.G.S-Elnheiten.  Beim  Schnip.  steigt  die  Leitflihigkeit 
enorm.  Lösl.  und  iinl,  S  leiten  nirlit.  Die  licitiiu«"  ist  elektrolytisch  und 
rührt  von  einer  Verb,  der  loslRheu  Älodilikation  mit  der  unlöslichen  her.  Ein 
C-Jehalt  von  5**/,,  unl,  S  drückt  den  Widerstand  lierab.  so  daß  dieser  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  allmählich  aiil"  10-"'  CG.S-Einheiten  sinkt.  Die  Kontakt- 
kraft  zwischen  \iji\.  und  unl.  S  betrüjifi  etwa  1  bis  2  V..  dor  unl.  iüit  dabei  positiv  geladen. 
Die  elektrisclie  Starke  des  kri-^rtallisiertcn  Schwefels  beträfet  mindi'sten.*?  33000  V.  pro  cm. 
Thkbi.fall,  Breablsy  u.  ÄLI.BN  [Froc.  R.  S.  56.  (1894)  32;  J.  B.  ISW.  400).  Nach  Bidwkll 
(Fhil.  Mag.  [b]  20,  (1885)  178;  Der,  18,  (1885)  Ul  mh  beruht  die  Leitfähigkeit  des  S  —  wie 
beim  Sc  —  auf  Ent-ttehun^f  von  Snlfid<*n  \m  BeriUirnns"  mit  Mf^tallelektrodt^n.  Durch  Be- 
licbtnnjf  wird  sie  verffriißrrt :  hei  .A^-P^lektrodou  mehr  al«  hei  Fo-Klektroden.  da  .«ich  Ag 
leichter  mit  S  vcrbiiiuet  ala  Fe.     Diese  Verb,  wird  eben  durrh  BeleuchtnuK"  ifeftirdert. 

Der  vou  Monckman  (Fror,  B.  S.  46.  fl889)  143;  J.  B.  1S89.  28ü)  boobaohtetv.  Einfluü 
des  Lichtes  auf  die  Loitfähiffkeit  des  S /.wi^^cheu  Graphit-Elektroden  wurde  von  TnnRLFAi.L, 
Brkablry  u.  AtxRx  niiht  hcutätiic^.  —  l'ober  Leitläliiijkeit  des  Sehwefelduinpfefi  h.  S.  372. 

S  dient  in  den  Voi.TA'schen  Elementen  mit  festeu  Elektrolyten  j^emiticiit  mit  8Uber- 
und  Kupfersulliden  oIp  Elektrolyt  zwischen  einer  Silber-  und  Kupferplutte.  ^Si  hwefelzeUen*. 
BiDWELL  [PhU.  Moy.  \ö]  *20,  (it*Sä)  328;  Chetti.  N.  52.  flS85)  219;  /.  B.  1HS5,  23fyi.  lieber 
elektrochemiBche»  Verhalten  des  Scbwefels  s.  KtrsTKH  u.  Hommbl  {^.  f.  Elcktrochem.  8.  (1902) 
496;  C.'B.  Ift0*2.  2.  618).  —  Kefleiiou  vou  Stralüeu  elektrischer  Kraft  au  SchwefoIpUtten 
KLKMEseifi  {Ann.  vlV'ic(J.}  45,  (18H21  62;  J.  B.  1SB2,  :^95). 
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K,  —   In   den  drei  Hauptacbsenrichtungeu  der 
D.  D..  D, 


durch  Vei*suche 
nach  der  Lichttheorie 


4.773  3.970  3.811 

4.596  3.886         3.591 

BoLTZMANN  ( Wüm.  Acctd.  Bcr,  (2.  Abt.)  70,  (1874)342;  J.  B,  1.S74, 143).  Bezooren 
auf  Luft  1=  1)  1.81.  RosETTi  (iV.  Arch,  ph.  »a/.  52,  (1875)  63;  ./.  B.  1875, 
113).  K  ==  2.88  bis  3.21,  Wüi.lner  (J,  B,  1877.  168);  =  2.5793.  Gordok 
(Proc.  B.  S.  28.  (1879)  155);  =-  2.4  Thomson  (Proc.  E.  S.  46,  (1889)  292 ;  Jl  B. 

1889.   306):  beobachtet  2.69,   her.  nach  Ks  =  Mol.  Gew-XK»  ^  g^g^ 

Thwin-o  {Z.  Physik.  Gtem.  14.  (1894)  286;  J,  B.  1894,  208);  für  Schwefel- 
blum**n  und  Stanffenschwelel  im  Mittel  2.7.    Lefebvkk   {(-ompf.  mui.  113, 

(1891)  689l.  K  wächst  mit  der  TutcDBitÄt  des  elektrist-heu  Feldes  und  lie^t  in  nicht  sehr 
intensiven  Feldern  zwischen  3.5  und  H.ß.  Cardani  \Acad.  dei  Lincei  Rend.  |5]  Ib.  48,  91: 
J.  B.  1892,  4H7].  Stciift  lau^am  mit  der  Temp.;  der  Temiienitnrkocflizient  beträft 
-}-  2  -  10   •  pro  Grad.    Tiirelpai-l.  Bbkablkv  u.   älläk  (Proc.  R.  S.  56,  (1894)  32;   J.  B. 

K  -J-  2 
1894,  400),  —  IHe  Größe  K,  die  zu  K  in  der  Beziehung  steht  E  =  ^-j^  ist  au»  Koü- 

densaiorversuchen  erhalten  worden  tu  3.84,  aus  Beobachtung  der  dielektrischen  Fernwkg. 
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zu  8.tK),  auA  der  elektroitiaj^eilschen  Liohttbeorie  von  Maxwkli.  zu  4.06,  Boi.tzmann  (  Wie». 
Äc^ff.  AT.  (2.  Abt.)  70.  (1874)  307:  Po^jg.  15:^  (1874^  535;  J.  B.  1874.  141):  au»  der 
elektroino^et.  [iichtthedrie  von  MAXwnr.L  zu  4.27.  iScim-i.BR  (Ann.  (  IViVj/.i  152.  f!874)  535; 
J.  B.  1874,   141).  —   Schwefel  ist  für  Hönt^enatrablen  fast  nudurchUlMiif. 

Spe:.  elektrischer  Wideriftond  heträ^t  mindesten«  10'*  (\  G.  S-Eiahuiteu.  Luil- 
feuehtiKkeit  venuinderf  den  Widerstand,  jedoch  in  (feringerem  Maße  als  bei  Glas.  Spez. 
Induktions-Kapizituteu  bei  14*>:  .,Alter^  monokliner  S:  K  =  3.1ß2;  do.  mit  1.^%  nnl.  8: 
K  =  H510;  do.  mit  3.75%  unl.  S:  K  =  3.75.  TnitKi.vAi.L.  Rrrari.ry  u.  .\ixen  {Proe.  ß.  S. 
56,  (18y4i  35;  J.  B.  1894,  400).  -  Elektrooptiach  stark  iwHitiv.  Kkbk  {Fhil.  Mag.  [51  13, 
[1883j  15;^). 

S  ist  dianiagriietisch.  Cabnei.ley  {Ber,  12,  (1H79)  1958;  Chtm.  K 40,  (1879) 

[183;    J.  B.  1S(1).    10),     Mognetiscbe  Drtbuiijf  der  PoiHricntiouHebene  des  Lichtes  für 
^Hcbmolzencn   S  bei    114"   und   Na-Lirht  =   1.904.     BKCi^rKRui-   [Ann.   chim    phyn.  [5]  12, 
11877)  5:  J.  B.  IS77,  19(1). 

2.  Spclirum  etc.  L  Koniinuierlkhes  Si)ektrnnL  —  Ein  solches  zeigt  der 
an  der  Luft  verbrennende   Schwefel,  Salkt  yCompt.  read.  Ö8.  (1869)  404); 

ein   viele   Bandea   aufweiiaende**   kontinuierliches   Spektrum   erhielt   Hahtley   (Phil.  TVant. 
Boy.  Soi:  (London)  105,   (1893)  161;   Oirm.  A*.  63,  (1893)  279:  J.  B.  1893,  149)  beim  Er- 
hitzen Voll  3  auf  pinem  Cyanitblättchen  im  Knall^aägebläae.  Ji.  a.  Evkhshhd  (Phil.  Mag.  [6] 
39,  (189ÖI  460;  J.  B.  1895,  220).  —   2.  DhhmiinnierUche   S])rlim.   —   S   g:ibt   ein 
Spektrum  ei-ster  Ordnung  (Eandenspektruni)  und  ein  Sj>ektrum  zweiter  Ord- 
nung (Linienspektrum).     Plvckkk  u.  HiTTony  liVöf.  I(,  S.  13.  (1864)  153; 
Phil.  Mufj.  [41  -iS,  (1864)  64;   J.  B.  1864,   110):    s.  a.  Rantkfx   (Z,  nnorrj. 
Clwnu  18,  (1898)  80;  Disscriaiion  Helsintjfors  1897).   Daran  schließen  sich  das 
DisHoziations-  tind  Serienspektrum  is.  u.);  außerdem  g-ibt  es  ein  Absorptions- 
spekinim.     a)  Bandenspdirum:  SptMrum  erster  Ordnuitt/,  primäres  Sfjchimm. 
—  Dasselbe    entsteht   durch    scliwaclie    elektrische   Kntladungren   im  Kohr 
unter  p:erinerer  Envännung,  in  Vakuumröhren  unter  dem  Eintiuß  der  p]ut- 
ladunj?  des  RcHMKoHiF'schen  luduktoriums  ohne  Einschaltung;  von  Leydener 
^l^lasclien,  durch  Glühen   des  Schwefels   in   der  AVasserstottflamme.     Salkt 
^^ICompi,  rend,  73,  (1871)  559);  Edkk  u.  Valenta  {Siisungsber.  Älcad.    Wiss, 
^mV^'iof  Ö7,  97;  C.'B.  18Ö8.  2,  246).  —  Erstreckt  sich  «her  98  ÄrikrometerteÜBtriche. 
^^Bkei^t  2  Maxima  der  Lichtstärke,  da»  er»te  im  Gelb  rechts  von  der  I>-Linie,  dan  zweite  nt>ch 
^^ntärkere  im   Anfang  von   Blau  nahe  der  F-Linie.     Bettonderä  stark  »iiid   hei   dem   durch 
^HelektH.4che  Entladungen  er7.eugten  Bandeu.*tpektrnra  Strahlen  mit  der  WenenlÜngo  406.  418, 
^■431.5.  4JU.5,  448,   407.  504.5.  522.  526.  548.   bei  dem  in  der  Wasserstoffflamine  eriseugleu 
Strahlen  mit  der  Welleulünge  396.  404,  408.5.  427.  431.5,  444.5.  457.5.  471,  498.     Salbt. 

Die  Flamme  vuu  H.  der  über  erhitzten  8  geleitet  ist.  zeigt  einen  schön  blauen  Kern, 
welcher  ein  schwach  unberbrochencä  Spektrum   mit  zahllosen  grUnen,   blauen  tind   violetten 
Linien  gibt,  unter  deni'n  drei  breite  violette  benoudera  hervortreten.    Mtu)KR   (J.  jyr.  Chem. 
91,  (1864)  112;  J.  B.  1864, 109).  Uüt  man  SchMefeldampf  oder  SOj  oder  Schwefelsäuredampf  in 
eine  Waa-serstofirtamme  treten,  so  erscheint  der  innere  Flammenkern  achün   blau   und   gibt 
^Hfitwa  20  fast  gleich  weit  entfenit<i  Linien  im  Grün  und  Blau,  die  n«ch  der  Seite  des  Vituett 
^^Kch  in  Streifen  gmppierca.      Saubt.    —    Eine   gegen   kalte  Kiirper  brennende  AVaseerstoff- 
^^Hamme   zeigt   infolge   de»   daran    haftenden   Stauben,   welcher  8   oder   leicht    zersetzbare 
^^KcbwefelverbindungiL-n  enthält,  einen  blauen  King.     Frische  BruchHächeu  oder  zuvor  in  der 
^■KnaUgiiHtlämme  geglühte  Teile  der  Körper  zeigen  die  Erscheinung  nicht.     Sie  wird  hervor- 
gerufen durch  S.  MetaUHultide,   HtSOi,   durch   leichter  zersetzbare  Sulfate.     Die  Kuallgas- 
flarame  und  die  Flamme  von  A.,  (^'^,,  CO,  iSumpfgua,  Leuchtgas  geben  die  Kk.  nicht.    Bjlrett 
(Phil.  Mag.  [4]  30,  (1865)  321;  J.  B.  1865, 138).  Die  Wasserstoff  flamme,  welche  blaue  Färbung 
erhalten  hat  dnn'h  Bronnen  gegen  die  Oberfföche  von  kouz.  H^SO^   oder  dtulnrch.   daü   sie 
abgekühlt   wird  durch  feste  Sulfate   oder  darch  kalte  Körper,  au   wclcheu  s»Ufiithultiger 
Staub   hattet,   zeigt   dasselbe   Spektrum,   wie   beim    Einführen    von   Schwefeldampf.     Salit 
hU.  HOr.  rhim.  [21  11.  (1869)  302). 

b)  LinicHSpehinotK  Spelirum  zweiter  Ordnung,  sekumläres  Spekiruni,  —  Bildet 
sich  bei  sehr  starken  elektrischen  Entladungen,  Sai.et,  in  Vakuumröhren 
wie  das  Bandeuspektrum,  aber  untei-  EinschaUuiig  von  Leydener  Flaschen 
in  den  Stromkreis,  Edkk  u.  Valenta:  auch  unter  gewöhnlichen  Dmck- 
und  Temp.-Verhältnissen ,  wenn  man  den  Induktionsfunkeu  unter  Ein- 
schaltung eines  Kondensators  zwischen  zwei  riatindrähteu  oder  Retorten- 
kühlen,  bedekt  mit  reinem,  geschmolzenen  und  wieder  erkalteten  S  über- 
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(rehen  läßt.  Auf  dieselbe  Webte  erhält  man  ans  MetallsiüfideD  das  obarabterutüche 
Linie nspektrum  des  Schwefels,  dk  Grajiont  (Compf.  rctui.  119,  (1894)  68};  8.  a.  vas  äubmi. 
(J.  de  phys.  1808.  Jnliheft:  J.  B.  18»S.  130.. 

Hasbblbbbo  (X  Pettrsb.  Amd.  Bull.  27,  97;  J.  B.  ISSl,  120j  hat  ein  früher  von 
WuLi-KKB  {Poga,\di.  fl868)  497)  in  einer  Wasserstoff  röhre  g:efnndene9  and  als  zweiten  Linien- 
«pektram  von  H  erklfirtes  Spektrum  als  dem  S  anicehöri^  erkannt:  Best&tignniB:  einer  An- 
gabe von  Akostböm  {Comut.  rend.  73,  (1871)  368;  J  B.  1871,  löÖ).  Doa  Auftreten  dei 
8chwefels[>ektnun8  iu  Spektrulröhren  ist  nielit  an  eine  WasserstoffüUung  derselben  so- 
bandca;  fiudet  sich  auch  in  mit  Luft  gefüllten  Röhren.  Hasselbbbg  [Ann.  WUd.  [2]  16, 
(1883)  iö;  J.  B.  1S82.  IRi-t). 

Die  bei  Verdünnong  gebildeten  Banden-  and  Linienspektren  des  Schwefels  werden 
durch  wachsenden  Druck  insMfem  geändert,  daß  bei  CTöCerer  Dichte  von  Rot  aas  aaoh 
kontinoierliches  Licht  entsteht.  CiAiiiaAK  (men.  Acad.  Bcr.  (2.  Abt)  77,  (1878)  839;  78, 
(1879)  867;  J.  B.  1878,  174;  1879.  16»). 

Unter  dem  Einfluß  eine«  Elektromagneten  erleidet  das  Spektrallicht  starke  Vcrminde- 
rimg  der  InteDHität,  verdchwindet  soürar  uaachmal  irauz.  (^kautahu  iCompt.  rerid.  79, 
(1874)  1123).  Durch  Einw.  eines  stArken  mairneti.<chen  Feldes  auf  die  EntladmignerBcbei- 
nnngen  im  OmssLitB-Rohr  trat  an  Stelle  der  Banden  ein  glänzendes  Linienspektrum. 
Gleic.hjseitiff  begann  da?  Bohr  in  der  XÄhe  der  Kathvwle  mit  apfelgrQner  Farbe  zn  duorw- 
zieren.    va»  .Kubkl  ij.  de  phyinq\ie.  Julilieft  181*8:  ./.  B.  1898,  Iw). 

Das  Linienflpektrnm,  welches  das  durch  die  Entladung  eine«  Induktionsstromes  ohne 
Ebkschaitung  einer  Knnkensirecke  enieiigte  Banden8i)ektrum  begleitet,  wird  von  Kukor  u. 
Paschen  i--1h».  iWitd.)  [2]  Gl.  (1897)  669;  C.B.  1898,  1.  298)  Scrknsptktnim  genannt 
(analog  dem  bei  O  gefundenen  und  von  Schuster  als  Kominjund-Linieiispektniiii  bezeichneten 
Spektnini).  Daisselbe  ent-tteht  deutlich,  wenn  iu  einer  GnssLKa'schen  Kühre  durch  Schwefel- 
sfinr)'däin]ife  in  O-Atmosphäre  ein  Indnktionsfunken  ohne  Einschaltung  einer  Fiinkenstrecke 
durchschlügt-  Die  Uauptliuien  treten  auch  schwach  anf.  wenn  man  S  in  der  Rühre  erhitzt 
and  0  oder  SO»  zuleitetw  Die  Linien  bilden  zwei  Serien  von  Trtplkts.  —  Nach  Edbr 
u.  Vajlbsta  (Sitzung»brr  Akad.  Witt».,  Wim  «7,  97;  C-B.  1898,  2.  246)  kommt  dieses 
Spektrum  höchtwahrscheinlich  einer  Sauerstoffverb,  de«  Schwefels  zu. 

lHttttosiatioti8»pektrnm  s.  db  Gbamont  (Bull.  Soc.  i Paria)  [3]  19,  (1898)  54). 

(•)  Das  Absorptionssjtelimm  des  S  ist  von  Salkt  iCompt.  mid.  78.  (1871)  öö9;  74, 
(1872)  865)  und  Gkknez  (Comj^/.  rauf.  74.  (1872)  804)  beschrieben  worden.  Es  entsteht  uor 
bei  überliitztem  Schwefehlampf. 

liefleliionsvermijqen  für  Licht  von  der 

Wellenlänge  bei  25«  bei  lOt» 

fi^ai  0.682  0.457 

6080  0.651  — 

.Ö57U  0.634  0.368 

4920  0.571  0.332 

4685  0.ai8  0.206 

4500  0.1  (>3  0.004 

4340  0.055  0.040 

Dasselbe  nimmt  aUo  mit  steigender  Temp.  mit  Verringerung  der  Wellenlänge  des  reffek- 
ticrten  Lichtstrahles  ab.     Nicnons  u.  Ssow  [Phil  Mag.  [5]  32.  (1891)  4(J1 ;  J.  B.  IH9I.  :^'i. 

3.  Verhalten  des  geschmolzenen  Schuefels.  a)  Ahsrhcidun^f  der  iTrachtedeften 
Modifikationen  des  Schwefels  aus  dem  peschmdzaien  Schwefel.  1.  Allgemeiiies, 
—  Erhitzt  man  g-eschinolzeueu  S  Leileuteud  über  seinen  Scbmp.  (vgl.  die 
Tabellen  S.  341  w.  S.  345),  so  geht  er  aus  dem  öligen  in  einen  zähen, 
tenientinartigen  Znstand  über,  wird  dunkel  rotbraun  und  ist  nur  noch  in 
dönnen  Schicliten  dui-chsichtig.  Bei  noch  hiUiei-er  Tenip.  bis  zu  seinem 
Sdp.  \vii'd  er  \\ieder  flüssiger,  doclt  nicht  so  flüssig,  wie  unter  120^  und 
durchsichtiger,  behält  jedoch  .seine  braunrote  Farbe.  Bei  hinlänglich  lang- 
samer Abkühlung  erstarrt  er  zn  gewölmlicliem  a-Schwefel;  gießt  man  aber 
den  zähen  oder  besser  noch  bei  stärkerer  Hitze  wieder  dünnflüssiger  ge- 
wordenen S  in  möglichst  kaltes  W.,  so  bildet  es  eine  weiche,  elastische 
Masse,  welche  erst  nach  mehreren  Tagen  erliärtet.  — 

Aus  geschmolzenem  S  scheiden  sich  in  der  Regel  Kristalle  von  /J-Schwefel 
ab.  bei  90**  bilden  sich  in  übei-schmolzenem  8  Kristalle  von  «-Schwefel.    Man 

bringt  150  bis  200  gr  gewöhnlichen  raftiuierten.  oder  besser  uu»  CS^  umkritttallitsierten 
Schwefel  in  einen  Koibeu,  der  damit  nach  dem  Schmelzen  bis  an  den  Hals  gefUUt  >rird, 
«Seht  den  oberen  Teil  des  Halse?  zu  einer  kapillaren,  offenen  Röhre  aus,  die  mun  mehrfach 
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snl^TUid  nieder  bietet,  sehBiUxt  dea  S  im  Oelbade  bei  120*^  iiud  bringt  den  Kolben  iu  ein 
Gefall  mit  W.  von  9iy.  Bei  lUeser  Temji.  bleibt  der  S  stundenlang  flüt(*(i(j;  bei  Hehr  lang- 
UÄmem  Krkalteu  begiauen  bei  etwa  W  dorclisichtige  Kristalle  von  (gleichem  spez.  Gewicht 
wie  die  FI.  sich  zn  bilden;  wenn  dief^elben  ^oli  genug  nind,  drebt  man  rasch  den  Kolben 
am.  90  daß  die  Fl.  in  den  Hals  tritt,  wu  sie  sofort  erstarrt  and  die  Kristalle  ganz  «der 
fa«t  ganz  frei  laut,  Kia  Zusatz  von  zwei  bi»  drei  Tropfen  C8«  zum  .Schwefel  vor  dem 
Schmelzen    begUn^ttigt   die    Kristallbildung,    i^t    aber   nicht   notwendig.      SriiiTZEHBKitaKn 

{Compt.  rtnd.  öö.  (1868)  746;  ./.  B.  iww,  löO).  —  In  ähnlicher  AN'eise  ist  vielleicht  der 
rhombisch  kiistallisierte  ,,Juntjfernschtvefel^*  entstanden,  den  Ulrich  {Jahrcsbcr. 
d.  Hannov.  natnrh.  Ges.  18ü9,  35)  unter  der  Decke  von  Erzrösthaufen  fand, 
während  er  auf  der  Oberfläche  der  Haufen  unzweifelhaft  dm*ch  Sublimation 
entstandene  rhombische  Kristalle  beobachtete,    s.  auch  FwTZBrHK  (S.  338).  — 

Vom  Kath  IL  äitVBSTBi  {Btr.  7,  (1874)  'S'l-,  Poyg.  Ergüozuugflbd.  6,  (lti73)  H49)  fiiudeu  iu  einer 
bedeutenden  8chwe(elm&«3e  iu  SicÜieu  5  bi»  6  cm  lauge  rhombische  KristiUle.  die  nicht  vuu 
der  Diagregotion  mouokliiier  Kristalle  Uerrührteu,  :<{mdern  direkt  aun  der  geschmolzenen 
Schwefelmasse  au  striata  11  iKiert  sind,  lüdi-m  diese  in  voUkommener  Ruhe  und  vor  Wärme- 
ausstrahlung geschützt  noch  weit  unterhalb  des  Sdimelzp.  flUiwig  geblieben  zu  »ein  nchieo,  — 

Der  S  erstarrt  nur  dann  moiioklin,  wenn  ein  Ueberschuß  von  geschmolzenem 
S  vorhanden  ist,  sonst  rhombisch.  Brame  (Compt  rettd,  33.  (1851)  538; 
J.  B.  1851,  3131. 

Je  nach  der  Temj*.  aul*  die  der  geschmolzene  S  erhitzt  war  und  je 
achdera  er  langsam  oder  schneller  abgekühlt  wird,  bilden  sich  verschiedene 
Modifikationen:  1.  rhombischer  S,  am  besten  bei  langsamer  Erwännung  und 
Abkühlung  im  Trockenkasten;  2.  monokUner  prismatischer  S  wird  schwer 
erhalten,  am  besten,  wenn  die  Temp.  unter  120*  bleibt  3.  Konzeyttrisch 
schaliger  S,  nur  im  polarisierten  Licht  erkennbar,  bildet  sich  in  schuell 
gekühlten,  vorher  auf  125—160*'  erhitzten  R-Hj»araten,  aber  auch  spontan 
in  imterkühlter  Schmelze;  geht  bei  gewohnlicher  Temp.  oder  in  OS,  gel, 
in  rhombischen  S  über.  4.  liadialfasvritjer  monokUner  S  in  farblosen  seiden- 
glänzenden Aggregaten  bildet  sich  aus  langsam  abgekühlter»  unterkühlter 
und  piotzlii'h  erschütterter  Schmelze  oder  in  stark  erhitzten  und  schnell 
gekühlten  Präparaten.  5.  liddialfaseriger  rhombischer  S,  nahezu  farblos  oder 
milchig  getrübt,  mit  schwacher  Doppelbrechung,  bildet  sich  niu'  in  auf 
etwa  160"  erhitztem  und  .schnell  gekohltem  S;  mrd  ebenso  zu  rhombischen» 
S  wie  die  übrigen  Modifikationen.  6.  Trickiiischer  S  ist  sehr  unbeständig 
und  entsteht  in  stark,  bis  zur  deutlichen  Bräunung  erhitzten  und  schnell 
gekühlten  Präpai'aten.  Braune  Kristalle,  sterulormig  faserige,  wirbelartig 
gedreht  erscheinende  Aggregate,  am  Kande  mit  feinsten  Fädchen  und 
Fäsercheu.  —  Die  Tatsache,  daß  aus  der  Schmelze  soviele  Modifikationen 
entstehen  können,  erklärt  folgende  Erscheinungen:  1.  Die  verschiedenen 
llr  den  Erstarrungspunkt  gefundenen  Werte.  2.  Der  Schmp.  muß  schwanken 
und  ist  nicht  immer  gleich  dem  Erstarrungspunkt,  da  sich  beim  Erwärmen 
die  unbeständigen  Modifikationen  in  die  monokline  prismatische  Fonu  um- 
ändern, der  Schmp.  aber  durch  den  beigemengten  amor|>hen  8  herabge- 
drückt wird.  3.  Die  Verschiedenheit  der  Kiistallisationsgeschwindigkeit. 
Brauns  (Verh.  d,  Vers,  deutscher  Naturforscher  und  Aerste  1899,  11. 189;  C.-B, 
1900,  2.  541). 

Bringt  man  in  eine  gesättigte  Schwefellsg.  oder  iu  übei"schmolzenen 
S  einen  rhombischen  oder  monoklinen  Kristall ,  erhält  man  Millkürlich 
Kristallisation  nach  der  riiombischeii  oder  monoklinen  Form.     Bei  Berührung 

der  beiden  zunächst  dnrchflichtigeu  Formen  werden  die  Prümen  allmähHeh  nndurcli.'^ifihtig 
and  verwandeln  sich  nach  und  nach  '\\\  rhombische  KriBtaUe.  —  Die  rbombiHcbe  KristalltBatioa 
ist  von  Volumverminderung  begleitet.  —  Durch  Keiben  zweier  Körper  ianerhalb  der  ge- 
schmolzenea  Masse  erhält  man  stetä  die  prismatische  Form.  Grrkkk  [Con^pt.  m}d.  HA, 
(1876)  217;  J.  B.  1876,  173). 

Die  Menge  des  beim  Erhitzen  ÜUssigen  Schwefels  gebildeten  amorphen 
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ächvcieb  erretckt  nickt  bd  ca.  1<0*  eäea  fririirMtinfl  (BEaoHELOT:  /. 
pniL  Cham,  71«  a8ö7)  360),  mmien  vScfcst  bis  290*  bestiadi?  and  scheint 
nrndwa  220*  ind  448*  xaeaüi^  IuimUbi  iib«r  90*»)  n  sein.  Die  mit 
dem  Uebet^av  retimidene  W&raeabmptiM  triu  bd  16SL5*  nd  daräber 
a«£  and  £e  Fl.  wird  i?leichzeit%  dickiba^  Die  Temp.  fallt  hierbei 
mmf  162*;  der  L'eber^an^  lieet  also  nichi  MSer  als  162*.  Db  ndi  Kvrm 
(J&  Mory:  O«».  1^  lUi»>  30:  ^'|A*&  CftoL  9^  (!»»»  aS7>,  der  bei  448»  ntfn4ew 
(Mftlt  M  «aarph»  S  nekt  SL^n.  Miiiaeigt  wlriiM  keiie  Uffer  fareh  »  Usm 
TeafL-lBterTÜI  Mfcetfaw^rr  fcwtfhf  n  >«■-■,  iatei  äeb  xviecbea  dm  beJJcm 
ihiWiMh  venefcieieMB  KBrpen  {•manäet  nt  Ümmu  S)  «m  cfcfMyWt  Gleichc«wieht»- 
ffttWUi^  bemeOt  Scucx  (^m.  SiMlHKft  16;  21  A^CboLai^  <1S00)  aSB).  Sans«. 
HoLm.  Dks  geht  rach  dMUi  bame^  di«  «eh  «elleivc  d»  ■■■nhw  Sehwcfeli  ben 
JMftMf  hagmm  r^gmmiuU  m  da«  die  ■■kchihm  Bk.:  S  itatä^,  IM.} :^  S (flOMig, 
OftattiBdct.  Kesm,Sc8Aint.  Ditdie «MMelellcage  Wi  T^m^-riWbwg «t  beiii  Ab" 
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eaubdet 


Nach  BBfBnor  (C^m^.  rtmd,  M,  ^187^  515;  J.  &  KT»,  85)  eaOndet  «-S  bei  der 


UawMAag  m od.  <cit»SJirime  ojlcMb  18>,  nbt  fcene  tbfi»iwjie  WAg.  ^vgeo  18*. 


Wlnec  oherbalb  10*  Ue  gttca  da  SchBiu  119*  «ed  waktwAemStk  aa  n.  Zustand 
Ui  g«B  160».  Bd  ieO»iBdet  dMÜamidlng  de«  ge««iBeheB  d.  Sehvefeli  in  nnl.  fl. 
■BScr  winMcatw.  itatt.  Die  Xmienrngm  öi  Teriaiift  aÜ  «ner  aagfochen  Aeodenmg 
der  WanBekafuttat  der  beides  Oihwrftliidiahriflf  ait  der  T^i^l  Die  B.  ond  Be- 
i«aadi«^uit  de«  /Schwefels  biagt  A  rem  den  ZtüAtm  der  Wlzaccatbindiuig  während 
der  B£:  bei  IM»  nd  duCber  bSdet  er  äcb  «nser  ^KlnMcnAädnc.  gegen  18*  nad 
damler  bildet  er  ädh  aiAobilalrt.  da  eciae  fiL  aater  >l1rsecatbiadaag  stattfinden 
wOrde :  swiicbea  160*  aad  18*  wird  er  tob  aelbet  »eratirt  aaier  WizBceatbiadaitg.  — 

Die  Men^e  des  gebildeten  anL  Scbwefelf  hängt  veacntlich  ab  tod  der 
An-  oder  Abvesenheit  gewisser  Stoffe.  Lnft,  §0^  HCl  durch  den  ge- 
KhmoIz*^nen  8  geleitet  oder  H^Pjüu  erhöhen  die  Ausbeate  bis  auf  38  *^,  (Iiuftj; 
festes  Alkali^  S'.  CO,  renuindem  sie  bedeutend.  H«8  fa^;!  vollstÄnd^g^,  NHa 
ToUatdndig.  In  der  Lsg.  Achon  entstaüdener  amorpher  S  wird  durch  die 
letztgenannten  Stoffe  auf  die  ihnen  eigentömlichen  Minima  herabgesetzt; 
nor  (Xjf  vermag  den  dnrcb  H^PjO,  erzeugten  hohen  Prozentsalz  /-S  nicht 
za  Terringern,  Luft  und  S(x  bnngen  die  durch  <  0.  stark  herabgedrückte 
Ifen^  7-S  auf  das  fUr  sie  charakteristische  Maximum. 

Wird  dorch  UmlErütikUisieren  aoj  CS«  gereinigter  S  im  ofienen,  Ton  Schvefddfimpfeü 
■MtpflhfTi  Hobr  1*1  tfi«  2  Htnnden  aof  448*  erhitzt  nnd  dann  dnrcb  Zerbrechen  des  Rohres 
te  Mm  pißtzfich  abgektihlt.  m  hüd^n  mch  mei«t  etwa  81  * «  amorpher  S.  Die  g^bildct^ 
McBga  wt  abhlngig  von  dtr  Zeit,  welche  zwischen  dem  L'mkrirtaUinerai  des  Terwendeien 
8  ia  C8a  aad  dem  Begianen  de«  Krfaitaeas  Tentreicbt,  femor  Ton  der  I>aner  de«  Erhiuc^ng. 
I>a«ae]be  Materiü  Ucferte  nach  Sstaadigea  Erhitzen  nnr  2.6°e  ;-i^.  IHejie  Differenzen 
werdea  dorcb  Sparen  80«  bedfaigt,  die  betoi  lingeren  Erhitcen  entweichen. 

Die  Erniedrigunjg  dea  Schmp.  des  reinen  S  ist  proportional  der  im 
Moment  dea  Erstarren^  im  1).  S  vorhandenen  Menge  amorphen  Schwefels. 
8mru  u.  HoijfKa. 

Ädtrrf.  Anfjahni  Bl»er  die  Bildung  amorphen  Schwtrfele  beim  Erhitzen:  Die  B.  beginnt 
i.berhalh  VäP,  Ukodik  \Fro<.  H.  8.  i,  (1866)  'li,,  bei  150".  Dbville  {Compt.  rmd.  2«.  (1848) 
117),  bei  Ifto*.  BiEÄTHMjyT.  Tm  eine  mrigHchrt  vipI  weichen  and  anl.  S  enthaltende  und 
daher  Uage  zäh  blnheude  M.  zu  erhatten,  mnlt  man  bis  zur  DünnUli^^i^keit  erhitzen,  da 
dun  durch  feiuere  Zert«i]uuf?  in  viel  kaltem  W.  eine  raschere  Abki'ihlun^  und  dalier 
weniger  Uürkhil<Iun{(  von  rhoiobiiiohem  S  «tatttindet.  Man  erhitzt  am  zweckmäl^ig^ten 
aofÄ-lf)  biH  äwy*  DcaAv,  anf  260"  Ch.  Dcvillr,  nahe  znm  Sdp,,  Brodie.  Man  erhält  am 
loeiKt^'n  nnl.  8  durch  langes  Schmelzen  bei  380"  und  rasches  AbküUlen.  ScHmöTTER  i  U'ifn. 
Akad.  her.  2,  2U0;  ./.  B.  1847  u.  1848,  366i.  Lanf^dnuerndei«  Schmelzen  ist  Qbertlüs.«i?. 
Dt-ajiii;  Cii.  DzviLLK.  —  Die  bei  165*  in  gering*-m  (iriide  beeinnende  B.  iinl.  Schwefels 
flndßt  ron  170**  un  in  h<iherem  Mafle  statt;  ilieH  scheint  die  eigentliche  tiildaugstenip.  dieser 
Modifikation  zn  Hein,  die  aber  auch  bei  höheren  Temperatnren  sich  nirht  nmändert.  Durch 
htnCen  Kin^eCen  in  kaltes  W.  erhält  man  in  der  Heget  nicht  mehr  als  30  bis  40^/o  0)5% 
Cii.  DKVIIJ.X,  bis  40%  Maosus  u.  Wkbkk)  anl.  S,  da  das  Innere  der  Hasse  sich  zu  lan^am 
abknbit.  Durch  Zerteilen  in  feine  Fäden  i>der  Kömer  erreicht  man  einen  Gehalt  bis  zu 
bl%,  durch  Kinffielien  in  Ae.  bis  zu  71  V  ^»ielit  man  den  S  brennend  ins  W.  (wobei  die 
sich  bildende.  .SOg  zur  Mitwrkg.  gelangt)  und  zerteilt  ihn  in  8ehr  feine  Kümer,  so  entbfilt 
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er  noch  mehr  unl.  S,  der  sieb  aber  iu  wenif^en  Ta^en  xuiu  flößen  Teil  in  \oA.  umwandelt. 
Man  vermeidet  dies  d»irch  Aufbewahren  antcr  rauchender  HNO3  oder  SO,;  ersterc  hewirkl 
einen  bleibenden  Gehalt  von  7r>,  letztere  von  86<*/o.  Zusatz  von  .1  zum  sehmelzenden  S  be- 
wirkt in  gcring^erem  Grade  ebenfalls  eine  Vermehrung  des  njü.  Schwefels  und  B.  desselben 
schon  bei  loö".     Bkuthelot. 

2.  Visl-o^iUft.  —  Beim  Ei-hitzen  des  f:e.schmolzenen  Schwefels  steigt  zu- 
nächst die  Flüssig:keit  der  Schmelze.  Viskusitätserböhung  tritt  zuerst 
bei  159.5"  auf.  Smith  u.  Holmks  (Z.  phys.  ChenKh%  (1905)  602;  J.  Americ, 
Chem.  Soc.  '27,  (1905  t  797  :  C-ß.  1905,  2.  601).  Bei  160"  fängt  der  S  an.  dick  und  rot 
zu  werden;  zwischen  220  und  SüO"  ist  er  so  dick,  daß  er  beim  Vmkehren  des  Gefäßes  uicht 
ausfließt  und  erscheint  rotbraun.  Dumas.  Das  Dickwerden  erfolgt  erst  nahe  bei  260*".  i^im 
ErhitJien  des  geschmolzenen  >>  bleibt  seine  Temp.  einige  Zeit  zwischen  250  nnd  260*  stationär, 
worauf  sie  um  ko  rascher  steigt;  umgekehrt  kühlt  sich  Über  260"*  erhitzter  S  anfangs 
ziemlich  regelmäCig  ab:  nach  dem  Erkalten  bis  zu  360^  wird  plötzlich  seine  Temp.  einige 
Minuten  hindurch  stwtiouär  und  uscilliert  innerhalb  weniger  (irade  auf  und  ab;  hierauf 
sinkt  sie  regelmäßig.  Also  macht  der  S  bei  seinem  Uebergange  aus  dem  äligen  in  deu  dick- 
flüssigen Zustand  W&nue  latent.  FRASKENHEtM.  Hiervon  abweichende  Resultate  von 
Maüx  s.  iSchic.  60.  1).  Auch  Smith  u.  Homieb  fanden  keinen  Anhaltspunkt  für  die 
Annahme  von  Frankrsokiji's  Uebergangsponkt.  —  Beim  Krhit^en  töu  S  tindtt  B<.'itchleußi- 
gTing  der  Erhitznng  statt  zwischen  130  nnd  IfiO^,  Cileichmäßigkeit  statt  Verlangaamung, 
zusammentreffend  mit  dem  Maximum  der  Verdickung,  zwischen  180  nnd  230"*,  beim  Ab- 
kühlen aber,  nicht  iu  Ucbereinstimmung  hiermit,  .«tarke  VerlangBamung  der  Abkühlung 
von  180  bis  unterhalb  170"  und  von  etwa  I.W  bis  Hb**,  eine  Heschlennigung  derselben 
rwiBcheu  Ifio  und  IGO".  Ch.  Dstillk.  [Die  Zahlen  sind  den  Tabellen  entnommen,  von 
denen  die  witteren  Angaben  Drville*b  zum  Teil  abweichen.]  ~ 


Minimum, 
bei  157"  bis  IHO*» 
n    156" 


155 


I 


Maximum  der  Viskosität 
gegen  195"  PisATi(Ga5.r;«m.  7,  (1877)  337;  JJ9. 1877. 98) 
157**  162*^  Brünhes    u.   Dussy    {CompL   rend.   118. 

(1894)  1045;  C.-B.  1894,  1,  1139) 
zwischen  168"  und  250"    Schaum    (L.  A.  SOS,   18; 
C^B,  189«.  2,  578) 
—  „        170"  und  220"  Smith  u.  Holmes. 

Oberhalb  250"  wii-d  der  8  ganz  diinnlüissig  Dumas;  Scjiaum;  nach  Osbax 
schon  bei  207**.5.  ist  der  Schwefel  durch  längeres  ErhiUen  bei  300«  völlig  in  den  bratm- 
roten  Zustand  Ubergegaugeu.  und  kUblt  man  ihn  dann  rasch  ab,  so  geht  er  uicht  durcJi 
den  dicklichen  Zustand  hindurch,  und  zeigt  eine  regelmäßige  Teniperuturabnahme;  aber  bei 
Jangsamer  Abkühlung  wird  er  dickfllissig'mit  gleichzeitiger  Unterbrechung  der  Temperatur- 
fibnahme.     Fiiankhnkrim.  — 

Üestillieiter  S  zeigt  keinen  scharfen  Anfang  des  Dicktiüssigwerdens. 
noch  bemerkenswerte  Wärmeabsorption  und  scheint  deshalb  mehr  als 
kristallisieiter  S  zur  Ueberhitzung  geneigt  zu  sein. 

Die  Erscheinungen  der  Viskosität  und  Wärmeabsoiption  treten  genau 
in  der  gleichen  Weise  und  bei  der  gleichen  Temp.  auf.  gleichgültig,  ob 
der  S  vorbei-  mit  NH.;  behandelt  worden  wai-,  um  die  B.  unl.  Schwefels 
beim  AbküliJen  zu  vermeiden  oder  niclit. 

Schwefel  existiert  in  zwei  li.  Zuständen,  welche  teilweise,  aber  nur 
teilweise  mischbar  sind,  nämlich  als  Sx,  der  zwischen  dem  Schmp.  und  160" 
vorherrscht  und  als  Su  oberhalb  160".  Bei  aufsteigender  Temp.  bedingt 
die  Sättigung  des  ersteren  mit  dem  letzteren  die  Ausscheidung  der  neuen 
Phase  und  umgekehrt. 

Die  beiden  Schwefelarten  haben  in  Triphenylmethau  und  anderen  Lösungs- 
mitteln zwei  unabhängige  Löslichkeitskurven.  Die  Löslichkeit  von  gelbem 
dünnflüssigem  Scbwefel(Si)  nimmt  zu,  die  von  braunem,  dickflüssigem 
SchwefeHS/i  1  nimmt  ab  mit  zunehmender  Temp.  Die  Ausdehnung  von  S^  nimmt 
rasch  von  154"  bis  160"  ab,  die  von  S«  nimmt  rasch  von  160"  an  zu.  —  Wird 
reiner,  frisdi  dest.  J?  in  einem  Reagenzglase  geschmolzen  und  erhitzt,  bis  er  viskos  wird. 
Ko  kann  die  Trennung  in  zwei  Phasen  beim  Abkühlen  leicht  beobachtet  werden;  der  untere 
Teil   geht  zuerst  in  die  blaßgelbe  Form  über.    Die  zuerst  »ehr  deutliche  Grenze  zwischen 
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Otmmi,  rtmd.  U»,  (1900)  1700:  C-R  »M.  S.  S7;  ttK,  1,  1«)  aimt  n,  4U  4«r  tber- 
'  "^  8  tei  ZwOade  BuchBca  kua:  ^  Wta  ach  bei  10  Wa  IS  1G&.  k^ea  Er- 
rafaMtt  8  Mf  367*:  cbmfctaWert  ivcfc  hei  hoter  Tcm^  mäkmvwu.  Mb  Er- 
FarW.  la  Srhwflrteif  Wi  lOI*:  ho^oAe  Fkrhe; 
HcWZUiftlEcit.W4iunteck%v.TMaO^;  eiitviaeiKBI 
biMt  ToadcrUueriesVervcanftiB&bBeiitaicah.  & 
«4v  llHiiie  ErUtna  fw  8  nf  9ö7«;  krt  Mkie  Fache  ab  S^.  «stvidEril  ktfai  C&a- 
Um«,  fat  hei  100*  w^  allM;  EtalMiaiiyaeachwiaawfait  ■— fcii^i  tob  «er  Daaeff  4» 
VerveOcw  m  ffrhaiililefa.  Bei  Ü^ccwSiUIkb  aitf  300*  «ehe 8,' m  S,  iher.  S,'  Mt- 
«cfc(  4arch  Sttaibw  Vcrwcilea  tob  Si  ia  CcherKharian^bade  hei  100^:  seist  aDe 
"g"">^**««  TM  %  arit  toa  räMisea  ratendttede.  dat  er  tenh  kvfsea  Erhöts»  asf 
UB»  «e  Fora  8,  aanaat. 

Gkmffer  S  entsteht  oAck  DcE«r  (C^mpt,  remd.  läS.  (1896)  306:  J.  B. 
IW^r  503t  beim  Erhitzen  dee  flflasi^n  Scbvrefels  an/  157*  bis  175".  Beim 
pmtadidiea  £mta«cbea  dner  aof  200*  bb  220*  erhitzten  Schmelze  in  k.  W. 
bestdtt  der  S  B«h  dem  Erkalten  ans  drei  Schichten:  einer  äußeren  aas 
wddiem.  eiaer  mittleren  aas  glasigeffl  nnd  einer  inneren  ans  prisinaüflchem  S. 

Kaeh  Magsüb  o.  Webeu  (Pogg,  99.  ri856i  145)  beruht  der  zähe 
elatttuehe  Zustand  des  erhitzten  und  gekühlten  Schwefels  auf  seinem  Ge- 
halt an  weichem,  vorübergehend  in  ('S«  löäL  S.  Nach  Sioth  a.  Hoijis& 
i<n  der  Gehalt  an  amorphem  S  nicht  maßgebend  f&r  die  gpj^ere  oder 
geringere  Beweglichkeit  der  Schmelze,  da  durch  NH^-Gras  vuii  amorphem 
8  befreiter,  geschmolzener  S  wie  gewöhnlicher  S  bei  170—220*  dicktiüssig. 
beim  Erkalten  wieder  düunüftssig  wird  nnd  schließlich  monoklin  erstarrt.  — 
Der  weiche,  uoorpbe  Schwefel  heeteht  aas  Teilchen,  die  ach  im  ^ItriknUmutaud«''  b«- 
[Compt. 


Bbaks  {(hmpt.  rend.  SS,  (1851>  538;  IfUtit.  IS5I.  9&\;  J.  B.  1»51.  314]. 
<9p£/.  Getr.  des  S  in  djekfl.  Zustand«  1.751.  Osaxs.  AuS'UJtnungakorf/izUnt.  Kauiüarität 
iMcacbmolzeoeD  Scbwefelj:  b.  bei  g^eschmolaenem  Schwefel.  —  Die  Aoadehnong»- 
fOr  kleine  Temp.-IoCetralle  xwlKben  154*^  and  170*.  also  zu  bdden  Seiteu 
d««  Üeher^angBpaokt««  sind  ron  Sioth  q.  HoLxas  besthnat  worden.  Nach  die^n  wird  der 
Punkt  dier  fferiagsten  Anadebnanff  (160^1  dareh  die  AaflUsmg  tob  Triphenjlmetban  in  S 
für  Je  1  */g  dorcluchnittlich  um  2^  nach  oben  gerückt. 

Spa,    Wärtne  de«  rixkoMn  S  ist  großer  ah  die  des  flOnigea:  sie  betriirt 
zwi*rheD  160-201«       160—2325"       160— 3&4«      301— »Sit»      332.8-äB4'' 
im  Mittrl       0:^9  0.300  0.300  03Si  0.^4 

I>er  diirrh  Krbitzeo  von  Schwefelblomen  erhaltene  in  CS,  nnl.  8  zei:;t  nnabhäomg  von  der 
Turher^ebenden  Krbitzangstemperatnr  den  kun»tanten  Erstarrang^pmikt  114.^^  ühknu 
iC/ympi.  rend.  S2.  I87ß)  1152).  Die  x&he  gekühlte  J^chwefelmawe  erhärtet  nach  einiger 
7a'\i  vr,D  HflhKt.  T>ie  Krhärtong  Andet  vom  Innern  ans  statt:  sie  wird  befördere  dorai 
Kn^t'^Ti.  durch  Kintancben  in  kochende?  W..  durch  das  Sonnenlicht,  Daolix  {Compt.  rtnd, 
*21k\.  MH4Ö)  1GH7<,  durch  die  chemisch  wirksamen  Strahlen  de«  Sonnenlichtes,  Bkams  {ln$t,  1S5S, 
atift;  J  B.  IS58,  323),  durch  l'eberjfießen  mit  CS.,  Magkcs.  —  Der  erhärtete  S  schmüit 
bei  112^.  vorher  zAh  und  dart-bsrirhtig  werdend.  BnuDtx.  Der  plastische  S  hat  keinen  be* 
stimmten  Schmp.  Durch  Erhohuiii^  der  Temp.  wird  die  Viskosität  vermindert  und  die 
Tendenz  zum  lebergang  in  die  kristallinische  Form  erhöht.  Es  wird  durch  Anwendung 
von  Wftrme  ein  Gleichgew  ich  tAzustand  herbeigeführt,  einerlei  ob  man  vom  rhombischen  oder 
plastischen  S  ausgebe    Kastlb  o.  Kkllkt  iAmtric.  Oiciu.  J.  32,  (19(U)  483:  C.-J9.  1905,  1,  5i. 

3.  Uehergaruj  des  zähen  in  kristaüinischen  Schcefd.  —  Bringt  man  den  zähen 
8  in  ein  Dampfbad,  welches  die  einpfetauchten  Gegenstände  auf  98**  zu  er- 
wärmen veiTQag,  so  en^'H^mt  er  sich  von  93**  an  »ehr  rascli  bis  auf  110* 
und  ist  dann  hart  und  in  den  kristallinLjchen  Zustand  überE:egangen.  Rkgnaült 
(Ann,  Chim.  Phtjs,  7ö,  (1841)  206:  Pogg.  53,  (1841 1  26Hl.  —  Laßt  man  den  in  der 
Hitze  zähen  Ü  in  Oel  fallen,  w  bedeckt  er  sich  mit  ausgebildeten  KrlstaUen  nnd  wird 
undurchsichtig.  FaiTzariii.  Die  Dauer  dieses  Ueberganges  erreicht  nach  Gehnsz 
{('ompf.  retui.  »5,  (1882j  1278;  »7,  (1883)  1298.  1366.  1433,  1477:  98,  (1884) 
144;  100.  (1885)  1584)  für  bei  170*  geschmolzenen  S  ein  Maximum,  weil 
"""h  BEHTHEtoT  bei    170**  die  größte  Menge  unl.  8  gebildet  wird.    Nach 


V^erhalten  des  geschmobsenen  Schwefels. 


869 


I 


Kästle  u.  Kelley  wandeln  sich  alle  uuterhalb  200«  in  W.  ausgegossenen 
Schwefelproben  mit  nicht  meßbarer  Geschwindigkeit  um.  Diese  ist  tur 
bei  höheren  Tempp.  ausgegossene  Schwefel  proben  von  dieser  Temp.  ab- 
hängige wäclist  mit  der  Temp^  bei  der  der  plastische  S  autbewahrt  wurde 
und  verringert  sich  mit  dem  Grade  der  Ueberkühlung.  Sie  wird  ver- 
größert durch  NHjt,  A.,  Br,  ferner  durch  mechanischen  Zug;  verlangsamt 
durch  J.  —  Plastischer  S  wird  von  Br  rascher  und  unter  geringerer  Wärme- 
«ntw.  aufgelöst  als  rhombischer  S.  Wird  a-S  und  Br  in  bestimmten  Ver- 
hältnissen gemischt,  steigt  die  Temp.  um  etwa  20**,  zum  Teil  infolge  Um- 
wandlung des  kristallisierten  Schwefels  in  plastischen.  Hannay  (J,  fJhem. 
JSoc.  [Lotidon)  U,  (1878j  284;  Cheyn.  N.  37,  (1878)  212). 

b)  Erstarrnngspinki  und  Ersiarrungsdm^er.  —  Der  Erstarrungspunld  des 
geschmolzenen  Schwefels  ist  uicht  konstant,  da  infolge  der  verschiedenen 
Temperaturen,  denen  der  geschmolzene  S  ausgesetzt  ist,  beim  Ei-starren 
■die  scheinbar  homogene  Masse  ein  Gemisch  der  lösL  und  uiil.  Modifikation  ist. 
Die  Konz.,  d.  h.  das  Verhältnis  des  lüsl.  Schwefels  zum  gesamten  und  damit 
der  Erstari-ungspunkt  sind  abhängig  von  der  Temp.  des  Schmelzbades, 
der  Erhitzungsdauer  der  rt.  Schmelze  und  der  Ueberkaltungsdauer.  Gerkez 
(Compt.  renrf.  8-2,  (1876)  11531;  Dchbm  (Z.  phys.  Chenx.  23,  (1897)  224);  Smith 
u.  Holmes  (daselbst  i%  (1903)  475);  s.  a.  Düssy  [Compt.  rend,  123,  (1896) 
305;  a-B,  1896,  2,  622). 

^^  E  =  113°,  Marchanu  {J.  praki.  Chem.  25,  il842)  395); 

^B  =  113.6^  Regnault  {Ann,  [3]  46.  (1856)  257). 

^H       Gerxez  fand  für  eine  vorhergehende  Erhitzungstemp. 

^B  t  =  121".  E=  117.4« 


=  113.4' 


=  112.2« 

=  114.4'* 
itteheo  in  ihrem  Verhalteu  iwisclien 


B 

LI 


^  ^  144«, 

M  =  no», 

(5  Min.) 
„  =  200  bis  447",     „  : 
Schwefelblumen,  Stangenscliwefel  nnd  weioher  S 
rhombieobem  und  udI.  8. 

Nach  Smith  u.  Holmes  liegt  der  ideale  E.  bei  119V25;  die  atomare 
Emiedriguug  (32  g  amoi-pher  S  gel.  in  100  g)  beträgt  42**.ö.  Der  ge- 
schmolzene Schwefel  kann  weit  unter  seinem  Schmp.  ri.  bleiben.  Er  läßt 
sich  durch  Eintauchen  in  sd.  \\'.  flüssig  erhalten  and  ei-stairt  dann  nur  durch 
Berülirung  mit  festem  S  oder  durch  Reiben  des  Getaßes  mit  einem  festen 
Körper.  Gkrkez  {Cmnpt,  rend,  68,  (1866)  217;  J.  B.  1866,  30).  Er  bleibt  noch 
jmter  95**  lange  flüssig.  Schötzenbkbgeb  (s.  S.  366).  —  Kleine  Mengen 
leiben  oft  noch  bei  gewöhnlicher  Temp.  flüssig.  —  Der  s  fängt  zwischen  I09 
nnd  108**  zn  erstarren  an.  Dümab.  —  Seine  Temp.  ninkt  während  des  Eratarrens  auf  99 
oder  100*>  und  Bteigt  wieder  auf  109.4  bis  110°.  Uauk  [Schw.  60,  1).  —  GrO&ere  Massen 
deä  geschmulzeueu  Schwefels  können  anfan^  bis  auf  108  und  aelbett  105"  abkühlen;  so  wie 
"och  das  Erstarren  beginnt,  Hteigt  ihre  lemperatur  auf  112*^  und  bleibt  so,  bis  alles  fest 
worden  ist.  Fiuskkxhkim.  Dos  Erstarren  erfolg  bei  111.5*';  ist  es  beendigt,  und  die 
remp.  des  Schwefeb?  schon  etwas  darunter  gesunken,  so  steigt  diese  oft  plötzlich  wieder 
i^anf  1II.&''.  Makchaki»  n.  Schrkrka.  —  S.  auch  Bbllaki  [N.  Quart.  J.  of  Sc.  *J,  469), 
Frakkäkheim  iJ.  pr.  Chem.  I«.  (1838)  7). 

Der  ErstarrufUfspunlU  der  aus  /i^-Schwefel  erhaltenen  Schmelze  hängt 
von  dem  vorhergehenden  Zustand  ab;  ans  unl.  S  gebildeter  (1?-Schwefel  ver- 
hält sich  wie  dieser.  Durch  wiederholtes  Schmelzen  bei  Temperaturen 
nahe  dem  Schmp.  und  Ei^stanen  wird  der  Erstarrungspunkt  um  mehr  als 
1°  erhöht.  Bei  aus  a-Schwefel  gebildetem  /^-Schwefel  hängt  der  Erstar- 
rungspunkt von  der  vorhergehenden  Eihitzungstemperatur  ab.  Wurde  der 
)S-Schwefel  aus  auf  170"  erhitztem  a-.S^hwcfel  gebildet,  bei  120  oder  123" 
mehrmals  geschmolzen  und  erstarren  gelassen,  so  steigt  der  Erstarrungs- 

OniBlin-Prledheim.    F.  Bd.    i.  Abt.    7.  Aoft,  24 
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puükt  re^etmäßig  bei  jedem  Male  und  eireicht,  nach  genüjB:end  oft  wieder- 
holtem Schmelzen  undErstarreu  den  regelmäßig:  wiederkehrenden  E.=  lllA^ 
Gernez  [Compt.  rcnd.  82,  (1876)  1163J.  Weiteres,  auch  über  Erstarrungs- 
dauer s.  a-Schwefel. 

Die  Krstarrutigsduiwr  steigt  bis  zu  einem  gewissim  Grenzwert  mit  der^ 
Erliitzungsdauer  des  flüssigen  Schwefels  und  der  Höhe  der  Schmelztemp. " 
und  fällt  dann  wieder.  Gernez  {CompL  rend.  97,  (1883)  1298;  Ber.  14, 
(1884)  R.  4  und  5);  Smith  u,  Holäies  (Z.  phys.  Cf^em.  42,  (1903)  475).  Eine 
Reihe  von  aufeinandedVilgenden  Schmelzungen  uud  Erstarrungen  unter  iden- 
tischen Temp.-Bediugungen  vergrößert  die  Konz.  im  tiberkalteten  ti.  Schwefel 
und  die  Ki^tarmngsdaiier,  solange  die  Konz.  einen  gewissen  Grenzwert 
nicht  überschreitet.  Duhkm  iZ.  phys,  Chem.  2ä,  (1897)  254  ►.  Sie  variiert 
mit  der  Ueberkaltungsdauer,  Smjth  u.  Hou>rEs,  fällt  dem  Grade  der  üeber- 
kaltung  proportional,  Taioiann  {Z.  pfiys.  Chem.  23,  (1897)  326;  C.-B,  1897, 
2.  249).  Ge.schmolzener  S  erstairt  immer  monoklin;  heim  Einbri]igeu 
eines  rhombischen  oder  monoklinen  Kristalls  rhombisch  ^  bzw.  monoklia. 
Die  Erstarrangsdauer  in  rhombischen  Kristallen  ist  bedeutend  größer  als 
die  in  raunoklinen  Kristallen.  War  der  gesclnnolzeiie  S  fünf  Min.  in  einem 
Schmelzbade  bei  129.5".  dann  15  Min.  in  einem  ßade  von  80.9*.  betrag 
die  Erstarrungsdauer  beim  Einwerfen  eines  rhombischen  Kiistalles  7.50  Sek., 
eines  monoklinen  Kristalles  0.20  Sek.  Gernez.  Die  feinen  Trupieu,  welche  sichi 
aus  Schwefeldan) pf  an  eine  Glasplatte  ansetzen,  erstarreu  in  der  Ruhe  er«t  nach  mehreren 
Tagen  zu  glatten  Knj^elu,  nnd  auf  die-se  Weise  entstehen  auch  die  Schwefelblnmeii;  aber 
beim  Erschüttem  oder  Auäset^en  an  das  Licht  erstarren  sie  in  einij^en  Stunden  tinter  Aos- 
breitonff  auf  der  Hlasplatte  zn  undnrchtiichti^en  Halbkugehi.  die  mit  KristaUapitzen,  der 
rhombischen  Pyramide  anKehöreud.  bedeckt  smd.  Beim  Benetzen  der  Glasplatte  mit  Oel 
entstehen  größere  Kristalle  und  schneller,   Fbitzhchk  iPogfi.  12,  (1KS7»  4531.  —  Der  nicht 

über  115"  erhitzte  geschmolzene  u-Schwefel  bleibt  beim  Erstarren  eine 
Zeit  lang  durchsichtig.  Schon  unter  seinem  Schmp..  bei  100  bis  114.5"i; 
wird  er  teilweise,  bei  hinlänglich  langem  Erhitzen  besonders  des  ge- 
pulverten Schwefels  vollständig,  in  pf-Schwefel  umgewandelt,  der  «rst 
bei  120"  schmilzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  sinkt  der  Schmp.  auf  lll*. 
Erhitzt  mau  einen  rhombischen  Schwefelkiistall  längere  Zeit  auf  110**,  so 
wird  er  undurchsichtig  und  an  den  Kanten  abgerundet.    Bkodie.    Die  Um- 

waudliingen  durch  ätärkerei«  Erhitzen  uud  sonstige  Kiuwirkungeu  ü.  bei  den  folgenden 
jtlodilikationen.  ^H 

cj  Spezifisches  GewicM.    (A^gL  auch  S.  339.)  —  Bei  115**  ist  das  spez.  Gew.H 
des  geschmolzenen  iScbwefels  =  1.8026,  des   fest-en  =  1.892  Kopp.     Für 
gescbmolzenen  S  fanden  Ossan  {Foyy.  Anm.  31  (18341 33)  =  1.927;  Vincentim 
u.  Omodei  [J.  B.  ISSS.  155)  bei  113*»  =  1.8114:  Arons  {Ann,  (Wied.)  [21  53, 
(1894)  106)  =  1.811 ;  Ramsay  {J.  Chem,  Soc.  (Loadopi)  3S,  (1879)  463;  J.  B.^ 
1879/  45)  bei  446o  =  1.4799.  ■ 

Spez.  Volum  des  flüssiyepi  ScJncefels,  erhalten  durch  langsames  Abkühlen 
des  geschmolzenen  Schwefels  als  dünn  sirupartige,  hellgelbe  Masse,  bezogen 
auf  das  Vol.  des  flüssigen  Schwefels  bei  120**  =  l.OOCX),  ist  nach  Toeple 
{Ann.  (Wied.)  [2],  47,  (1892)  169:  J.  B,  1892.  152) 

bei   -20  ±0         -1-20  40  tiO  ÖÜ  100  1:»  140o 

0.93Ö        0.943        0.951        0.960        0.969        0.979        Ü.ÜÖÖ9        1.0000        1.0117 

beim  Sdp.  =  0.6757.     Dhuomax  u.  Ramsav  (  J.  Amerk.  Chettu  Soc.  17,  (1895) 
1228).  —   FlüasigkeitÄVol.,  bezopen  auf  10000  Vol.   in  Gasfonn  bei  0»  =  19..3Ö.    Raäsat. 
Ausdämungskoeffizient  des  flüssigen  ScfiwefeJs  nach  Toepleh: 

von  —90»  bis        0"  =  0.00011,     von  20°  bis  40"  =  0^)0016 
-  0«    „  -i- 200=0.00043,       „    40*    „    60<»  =  O.00CM9 

bei  IIB"  =O.O0aHö4O.    Vincknthh  n.  Omoüki. 

I  g  S   dehnt  sich  beim  Schmelzen  um  0.0287  ccni  =  6.5%   aus.    Tobplib.    A 
dehnungakoeä.  für  Tempp.  über  lOO*'  nach  Koitjubub  {Mem-oiret  ae  VÄcad,  de«  »ciettctt 


n 

1 


Schwefel;  Siedepunkt, 


37t 


Uttres  M  Montpellier,  Sect  des  $cietK'e$  6,   1er  faacunäc  (I8S4)  107;   J.  B.  1S66,  27)  be- 
stttigt  von  SacHiLONE  (Gaz,  chim.  7.  (1877)  501;  J.  B.  IK77,  98): 

110  bis  120^  O.0ÜOÖ5]  225  bis  2ö0<»  0.000338 


120   , 

140 

0.000490 

280 

„     275 

0.000366 

HO   . 

160 

0.00(080 

275 

;  300 

0.000374 

160   . 

160 

0.000210 

;-^oo 

„    350 

0.000401 

lao  , 

200 

0.000263 

350 

n      400 

O.00O437 

aoo  . 

226 

0.000320 

400 

„    440 

0.000469 

Danach  nimmt  der  Äuadehnunjfskoeff.  bis  170°  ab,  dann  normal  wieder  zu. 

Nach  Desi-retz  {Compt.  rend.  7,  (1838)  590)  ist  die  Ausdehnong  zwischen  150"  und  200* 
am  Bcbw&chsten.  Dbvillb  a.  ßBitTiiBi.oT  bringen  dies  mit  der  bei  ungefähr  derselben  Temp. 
vorzugsweise  stattfindenden  B.  von  weichem  S  in  Beziehimg  (s.  y-S).  Kopp  {Ann.  93.  (1856) 
129)  fand  den  AuÄdehnungskoeff.  zwischen  126"  und  152°  ^gleichförmig,  Pisati  {Gni.  chim. 
4,  jl874)  29  u.  7,  (1877)  ä37;  Ber.  7,  (1874)  361;  J.  B.  1S77.  97}  bis  150*  sehr  wenig, 
zwischen  löO"  und  160°  rai^ch  und  bedeutend  abuebmend,  zwiBchen  160'  und  300°  sehr  lang- 
sam wachsend,  so  daß  bei  300*  der  Wert  von  150"  noch  nicht  wieder  erreicht  ist;  Minimum 
liegt  zwischen  160  und  16.'>*.  Für  sehr  hohe  'i'emiiu.  wiesen  Devili^b  u.  Troost  und  V.  u. 
CM  " 


BYRR  die  rnveränderlichkeit  des  Aiisdehnungskoefif.  nach.    {Ber   18^  (1880)  2019). 
Auch  die  Steiyhöfie   in  Kapillarett  zeigt  bei  157*  hie  160*  ein  Miniraum,   bei  ca. 


170» 


ein  Maximum,  Pisati  iGa:.  rhim.  7,  (1877)  337;  J.  B.  1877.  98);  sie  zeigt  ein  anormales 
Verhalten  infolge  Veränderung  der  Moleknlargrfiße  des  Schwefels,  Scham.  {Her.  17  (1884), 
2665).  Das  Kapil]arität>»amiivaleut  entspricht  dem  Wafferstoflwert  5.5  H,  Schihp  {J.  B. 
1884,  103).  —  Elektrische  Eiyen«chaften  des  geschmolzeneu  Schwefels  s.  S.  362. 

4-  Siedepunkt  des  SeJiwefels,  Farbe  des  Dampfes,  Dampfspannung.  — 


r 

SiedepuniEt 

Druck 

440" 
448.4" 

l 460» 

K         447* 

760 
760 
779.89 
760 

mm 

» 

^^          440* 

^           446  biii  461" 

760 

760 

"             1 

^^         446* 

760 

n 

aaf  kalorimetr.  Wege 

bestimmt:  435<'6 

447.4* 

7d4 

760 

^         448* 

760 

» 

^P        444.53* 

?fl0 

n 

H         448* 

760 

n 

^V        4441*7* 

^m   Vak.  des   Kathoden- 
Ücbtes  bei  geringer  Steig- 
höhe der  Scbweßldämpfe) 

760 

762.04 

0 

n 

n 
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DmAs  {Ann.  Chim.  Fhys.  50,  (1832)  175). 
iUEOMAüLT  (Mem,  Aead.  ScL  2Ö,  (1862)  526; 
f     J.  B.  1868,  65). 

HiTTORV  (Fog<j.  126.  (1865)  196;  J.  B.  1865, 
130). 

DCMAB. 

Carhkx-lbt  u.  Williams  {J.  Chem.  8oc.  { London) 
33.  (1878)  281;  Polyt.  X  280,  (1878)  449; 
J.  B.  1878.  361 

Ramsay  (J.  Chem.  Sov.  {London)  85,  (1879) 
463;  X  B.  1879,  4f)). 

V.  MiYEH  {Ber,  13,  il880)  407). 


Grafts  [Ann.   ( Wied.)  Beibl  7,  (1883)  183); 

J.  B.  1888,  130). 
Vmnok  [Chefn.  N.  64,  (1891)  54;  J.  B.  1891, 

180). 
Callbndar  n.  Griffitbb  (Proe.  R  S.  49,  (1891) 

56;  Chem.  X.  63,  (1891)  1-,  J.  B.  1891,  234). 
La  Chatelikb  [Compt.  rend,  114,  (1892)  216; 

J.  B.  1802,  265). 

\  Hbtcock  u.  Nevillb  [J.  B.  1895,  426). 
Kba^pt  a.  Hjuus  [Ber.  36,  (1903)  4344). 


Schwefel  bildet  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  wenig  Dampf,  durch 
Einw.  anf  metallisches  Ap:  wahrnehmbar.  Brame  ilnstü.  1851, 241 ;  J.  B.  1851, 
314  und  1881,  6,  3;  Ann.  [Wied:]  BeibL  5,  (1881)  8ö6).  —  Bkbthklot  (Compr 
renä.  100,  (1885)  1326)  hat  in  den  Trockenränmen  der  Pulverfabriken  langsame  Sublimation 
Schwefels  beobachtet. 
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Im  Vak-  destilliert  S  schon  bei  gewöhnliclier  Temp^  von  Dkwab 
(Froc.  B.  S.  14,  7)  durch  Abkühlung  eines  Teiles  eines  evakuierten  Ge- 
fäßes mittels  fltoiger  Luft  konstatiert,  von  v.  Schböttee  (Wien.  Äcad, 
Am.  1S72,  121)  durch  B.  von  HgS  im  Vak.  —  Nach  Pobteb  [Proc.  Chem.  Soc. 

14,  (1898)  6ö;   C.-Ä  1898,  1,   916  i   findet   im  Vak.   erat  bei   lOO*  Verfliichtifrung  «Utt  — 
KsLAwrr  n.  Mebz  (Ber.  86,  (1903)  4844)  beobacht«ton  im  Vak.  de»  KAthodonlichte?: 
Steighohe  der  Temp.  de«  Dunipfee  Temp.  de»  kolloidalen  S 

Schwe feidämpfe  ans  nornial  ed.  S      aas  kolloidalem  ä  miter  beiden  Dampfgäolen 

ca.    40  mm  136—1380  183-1870  2tH— 308*» 

ea.  116  mm  101—102«  199—302«  22ä— 225o 

Der  Zustand  der  Schwefeldärapfe  wird  mehr  von  dem  in  ihnen  vorhandenen  Drucke 
als  von  ihrer  absol.  Temp.  beherrscht.  Die  Exitttenzdaaer  des  dickflüssigen  und  dunkel- 
braun  gewordenen  Schwefels  hiingt  bei  bestimmter  P>hitznng  mehr  von  der  Höhe  der 
darüber  lapreruden  I>ampf»äiiie,  als  vom  Omck  ab. 

A.  Farbe.  —  S  verwandelt  sich  beim  Sieden  in  pomeranzenfarbij^en 
Dampf,  der  an  kälteren  Köi-pem  feine  Schwefeltropfen  absetzt;  von 
schwachem,   eigentümlichem  Geruch,   —   Nach  Howb  u.  Hammrh  iX  Amerir 

Chan.  Soc.  [Loiul&fi)  20.  (1898)  757;  C.-B.  1S9S.  2,  1114)  ist  der  Dampf  dicht  oberhalb  de» 
Sdp.  orangegelb  ähnlich  einer  n-K|0r,O,-L8g.  Bei  Steigerung  der  Temp.  bi»  500°  nimmt 
er  immer  mehr  rote  Farbe  an;  das  tipfste  Rot  entspriclit  der  Fürbung  einer  Mischung  Ton 
1  T.  n-FeCl,-L»g,.  2  T.  n-KCNS-Lsg.  nnd  250  ccm  ^V.  Oberhalb  500»  wird  der  Dampf  heUer, 
ist  bei  634<»  strohgelb. 

B.  Vampf$pannung.  —  Tabelle  für  Tcrschiedene  Tempp.  ».  Reomault  [Mrm.  Ae.  Sei.  W, 

(1862)  626).    Berechnung  nach  der  Formel:  logp  =  AlD— ^  J  (Ä=  2.61 50;  D  =  2.734«: 

-y  =  t  -f-  164).     Antoike  {Cowpt.  rend.  107,  (1888)  836;  J.  B.  1S88,  178). 

Thermodynami^cbe  Beziehungen  des  Dampfdruckes  des  S  zu  dem  des  0  a.  Ramsay  u. 
Yoima  [Phil.  Mag.  [5]  21.  (1886)  33;  J.  B.  ISHÖ,  198}.  —  SchwpfMdämpfe  haben  sehr  gering«» 
elektrisches  Leitvermögen.    ThoMSOK  [Phü.  May.)  5,  29  {1890)  358,  441;  J.  B.  1890,  MO). 

5.  Molehdargrösse.  —  Das  Mol.-Gew.  des  Schwefebä  in  fester,  flüssiger 
und  Dampftorm  (bei  tiefen  Tempp.)  entspricht  der  Foniiel  Sg. 

Das  Moh'Gew.  des  flüssigen  Schwefels  entspricht  beim  Sdp.  der  Formel 
S,i,  Vernon  (Chem.  N.  «4.  (1891)  54;  J.  B.  1891,  180);  berechnet  sich  zu 
Sjj.jg;  molekulare  Verdampfungs wärme  =  92ß.72.  Vaitbel  (J.  prakL  Cltem. 
[2]  57,  (1898)  337;  /.  B.  1898,  37). 

Methoden  der  Ermittelung,  —  a)  Durch  Gefrierptinkt.'icrniedrigwig,  — 
Hertz  {Z.  phys.  Oiem.  ß,  (1890)  358)  fand  für  S  in  Naph talin  gelöst  264; 
ber.  für  S^  256.  —  Gloss  (J.  of  phys.  Chem.  2.  421;  C.-B,  1899,  1,  97)  wandte 
Naphtalin  und  weißen  Phosphor  als  Lösungsmittel  an ;  a-S.  /J-S  und  plasti- 
scher S  ergaben  S«.  —  Tolloczko  {Bull.  Acad.  Sc,  Cracovie  1901,  1;  C-B. 
1901,  1,  989)  erhielt  in  SbCl^-Lsg  gleichfalls  Sg.  —  Smith  u.  Holio:8  fZ. 
phys.  Chem.  42.  (1903)  475 1  fanden  für  ;'-S,  grelöst  in  flüssigem  lös],  S,  dessen 
molekulare  (:TefrieiT3unktsen)iedrigung  42,5"  beträgt,  S^.  — -  Biltz  (Z.  phys, 
Chem.  19,  (1897)  425)  berechnet  gleichfalls  auf  kryoskopischem  Wege  S,. 

Barxks  (/.  of  Pfiys.  Ckem.  3,  156;  C.-B.  99,  1.  1283j  berechnet  aus 
der  Beziehung  zwischen  dem  Unterschiede  der  berechneten  und  gefimdenen 
Dichte  einerseits  und  der  Zahl  der  vom  gel.  Stoff  verdrängten  Moleküle 
des   Lösungsmittels  anderseits  128,    entsprechend   S^    oder  einem  Multi- 

plum.  —  Patebho  u.  Nasini  [B<t.  U.  (1888)  2lbH);  Gaz.  chim.  18.  (1888)  179)  fanden  in 
in  Bzl.-Lsg.  S^,.  -  Nach  Popoff  [J.  russ.  j)hys.  Ges.  Sä,  (1903)  642;  C.-B.  htm. 
2, 1265)  verhalten  sicli  rhombischer,  monokliuer  und  amoi^pher  S  in  Dimethyl- 
anilin  und  Bzl.  gleich;  die  Assoziation  ist  der  Konz.  pn)paitionaL  Vgl. 
ferner  auch  S.  373, 

b)  Durch  Siedepunkiserki/fiung.  —  Werte,  die  der  Molekulargröße  Sg 
entsprechen,  wurdeu  gefunden  von  Beckmann  {Z.  phys.  Chem.  5,  (1890)  76) 
in  CSj;  Hki.ff  {Z.  piiys.  Chem.  12,  (1893)  200)  in  CS^;  Ahonstein  u. 
MiciHinzEN  {Verh,  d.  Kon.  Akad.  v.  Weieiisch.  Amsterdam y  Juli  1898;  Z.  phys. 
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Chfni,  30,  f1899)  153;  C-B.  1S98,  2.  1194)  für  Tempp.  unterhalb  und  ober- 
halb des  Uebergan;;spunktes  von  a-Schwefel  in  /:?-Schwefel,  und  auch  ober- 
halb wie  unterhalb  des  Schmp..  ausgefühit  in  Toluol,  Xvlol,  Naphtalin,  OS, ; 
Odo  u.  Skrua  {Ga^.  chim.  2»,  (1899)  2,  243;  C.-B.  1899/2,  1092)  in  CCl,.  — 
Orkdoevp  u.  Terrassk  (Z.phys.  Chem.  21,  (1896)  310;  Am.  Cfu^m.J.  18,  (1896|  173)  gaben 
filr  CS,  nnd  Toluol  als  Löaungsmittel  S»  an,  für  SjCl,  (der  aber  uach  äkonatriv  n.  Meihnizrn 
beim  S4p.  teilweise  diftgoxiert  ist!)  8,;  für  Ls^g.,  dert^n  Sdp.  höher  liegt  blIk  der  Schmp.  den 
Schwefel«,  S*.  Timopejeff  \J.  rm«.  phys.  Gen.  35.  (1903)  W4;  C.-D.  1903,  2.  12t>6j  fand 
in  Chlf.  Sj.  in  Schwefelkohlenstoff  S«,  in  li/J.  verschiedene  Werte  von  S^  bis  Sn,, 

c)  Durch  Erforschunfi:  der  Obertiächenenergie  der  Lsgg.  von  Schwefel 
in  C83  und  SjClj  erhielt  Pkkar  (Z.  phys.  Chem.  39.  (1901)  448)  ebenfalls 
das  MoL-Gew.  Sg.  —  Guüliklmo  [Accad.  dei  lAncei  Bend.  ]h\  1,  210;  C-i?. 
1893,  1,  6)  fand  den  Dampfdruck  von  Schwefellsgg.  in  CS^  bei  größerer 
Verd.  entsprechend  S^,  in  konz.  Lsgg.  %  bis  S,. 

d)  Emiittelmig  der  Bampfdickte.  Geschichte,  —  Die  Dampfdichte  des  Schwefels 
wtirde  xnerst  ilÖSö)  von  Dctmah  n.  Mitschrhuoii  bei  Teiiipp.  nahe  dem  Sdp.  za  6.5635,  bzw. 
6.9  bestimmt.  Dementsprechend  wnrde  dag  Schwefelmolekül  zu  ^»  angenommen.  Likbio 
erhielt  bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  äuUerst  schwankende  Resultate,  die  er  nicht 
veröSentlichte,  <vgl.  seine  Briefe  an  Bkrzkucs).  Dbville  u.  Tnoost  {Compt.  rend.  66, 
(1863)  891;  ./.  R  1863.  17)  fanden  bei  860°  nnd  1040«'  0.  2.23,  entsprechend  8,;  Binhad 
iCompt  rend.  40,  (1859)  799;  J.  B.  1850,  26i  bei  714«  bin  743«  D.  2.i,  bei  aS4o  bis  1162« 
D.  2.36  (Berechnet  für  S»  D.  2.21).  —  Bei  440"  und  104  mm  Druck  fand  Trogst  [Compt. 
Tcnd.  8«.  (1878)  1396)  D.  6.7;  bei  60  mm  Druck  D.  6.3;  bei  665»  ungefähr  D.  3.  —  Bilt* 
{Z.  pkya.  Chttn.  2,  (1888)  920)  widerlegte  die.  Renultate  von  I»irMAs  n.  Mitschehlich  nnd 
zeigte,  daß  anter  800^  D.  gröüer  als  S,  entsprechend  ist  und  bei  468°  D.  7.8  wird,  ohne 
konstante  Werte  zu  finden  Nachdem  auf  kryuskopischem  und  ebollioskopisehem  We^e 
fe.'ftu'estellt  worden  war,  daÜ  in  ScbwefelUgg.  Moleküle  Sg  vorhanden  sind,  wurde  1B9Ü  die 
Hjpothetie  aufgestellt,  daß  die  S«-Moleküle  primär  in  S,-  und  Sa-MolekÜle  zertielen,  welch 
letztere  sich  weiter  in  S,-Mülekllle  spalteten.  S.  Raxsay  (Z.  phys.  Chcnt.  3.  (1889)  67); 
RiECKB  (dos(lb«t  ü.  (1890)  268  u.  430;  Uer.  23.  (1890)  R.  724).  —  Khaobe  u.  Mkykb  [Z. 
phjjä.  Chem.  6.  (189Ö)  ö;  J,  B.  1890.  108)  fanden  bei  19.6o  bis  SO«  in  N-Atmosphäre  und 
<43  mm  Druck  Werte,  die  zufällig  der  Formel  S-  entsprachen. 

Nach  Bu/rz  {Z,  phjs.  Chem.  2.  (1888)  920;  19.  (1897)  425;  Der.  21, 
(1888)  2013;  34,  (1901)  2490;  Monatsh.  Cliem,  22,  (1901)  627)  zei-fällt  das 
Molekül  8«  schon  vom  Sdp.  an  in  Sg-Molekiile,  deren  Menpe  in  dem  Maße 
wächst,  wie  die  Temp.  steigt,  bis  bei  900"  der  ZerlaU  vollständig  ist.  Dem 
gasloniiigen  S  kommt  nur  die  Foniiel  S.,  7A\.  Die  Annahme  der  Existenz 
von  Molekülen  S^  ist  unberechtigt,  da  die  Dampfdichte  innerlialb  größerer 
Temperaturintervalle  nicht  konstant  bleibt  sondern  mit  steigender  Temp. 
abnimmt.  Erst  bei  900**  wii'd  sie  für  weitere  Temperaturgrerizen  konstant 
lind  entspricht  der  Formel  S,.  Bei  ca.  1560**  fanden  V,  u.  C.  M>:vkk  {Ber. 
12,  (1879)  llloi  D.  2.17;  Scott  {Änn.(Wicd,\  Beibl  12,  (1888)  411;  J,  B. 
1888,  125)  bestätigt  für  sehr  hohe  Tempp.  die  Formel  S^.  —  Blltz  u. 
*Ieyer  (Ber.  22,  (1889)  725;  Z.  phys.  Chem.  4,  (1889)  249)  erhielten  selbst 
bei  1719"  D.  2.198  (berechnet  2.215).  —  Die  größere  Dichte  in  der  Nähe  des 
Sdp.  erklärt  Biltz  durch  die  Annahme,  daß  S  nocli  nicht  ganz  in  den  vollkommenen  Gas- 
zostaiid  übergegangen  btt.   —   Mit   dieser  Ansicht  stimmt   Uberein,   daß  die   Formel    voo 

Tbodtoh  ->p—  =  20.B3  (m  =  Mol.-Gew.;  p  =  Verdampfnngswärrae;  T  =  normale  Temp.) 

hier  lucht  gilt.    Traube  {Bn\  31,  |I898)  1562). 

Bleier  u.  Koh?^  (Mmiatsh.  Chem.  21,  (1900)  575:  Ber.  33,  (1900)  60) 
fanden  bei  Dampfdichtebestimmungen  unter  vermindertem  Druck  zwischen 
192  und  310",  daß  die  Dampfdichte  des  Schwefels  bei  Zunahme  des  Druckes 
steigt  und  sich  langsam,  aber  asymptotisch,  dem  Werte  S«  nähert.  Das 
undissoziierte  Schwefelmolekiil  besteht  also  ans  acht  Atomen.  —  Biltz, 
der  die  Methode  von  Bleier  u.  Kohn  zur  Aufstellung  von  Dissoziations- 
thermen niclit  geeignet  hält,  bestimmte  nach  der  Methode  von  Dumas,  daß 
die  Dissoziation   des  Schwefels   mit  fallendem   Druck   kontinuierlich   fort- 
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schreitet.     Auch   hier   gehen   die   Resultate   dem   Maximuin    S^    entgegen. 
BiLTZ  u.  Preüneb  (Ber,  34.  (1901)  2490).  — 

Aach  Schall  [Ber.  23,  (1890)  1701;  33.  (l^OOj  484)  heweiftt  experimeateU  die  Eiisteni 
mehr  als  7-.  wahrsdieixüich  8-atomiger  Schwefelmoleküle. 

Molekulai-volum  43.20.  Druoma!?  u.  Ramsat  {J.  Chrm.  Soe.  (London)  77,  (1900)  1328). 
Wahre  Molekuhrdicht^,  d.  i.  die  Moleknlardichte  dividiert  durch  den  Teil  dee  Gmsvolams. 
der  tatsächlich  von  den  Molekillen  eingenommen  wird,  ist  \2l.^  and  tindet  sieb  mit  diesem 
Wert  in  allen  Verbb.,  wo  S  zweiwertig:  funktioniert.  Aenderang  der  Wertigkeit  bedingt 
eine  Zunahme  von  n  (11.6);  SIV  also  =  144  4:  SVI  =  167.6. 

Na<'h  ExNHR  {Monaiak.  Chetn.  6,  fl88ö)  249-  »r«w.  Acad,  Ber.  (2.  Abt)  »t  (1885)  850: 
J.  B.  1885.  38)  wiegt  1  ccm  S«  (Schwefel  dampf)  575.10*  g.  Der  Bruchteil  eines  ccm,  der 
von  der  Materie  des  Gases  wirklich  okkupiert  wird  v  (fttr  S*)  ^  108.10-j  und  das  wahre 
spez.  Gew.  (bezogen  auf  W.  =  1)  5.32. 

6.  Atonigeuricht  und  Atomkonsiaiiten.  —  Stas  [Untern,  ühtr  d.  Ges.  d.  ehem.  Prop., 
Leipzig  1867,  \71  u.  214;  J.  B.  1807,  18)  fand  dnrt-h  KomHuatiou  von  fünf  Synthesen  von 
Ag,S  und  sechs  Reduktionen  von  AgfSO*  durch  Wasserstoff  gas  für  0  ^  16  das  Atomgew. 
des  Schwefels  =  32.074,  für  das  von  ihm  als  wahrscheinlicher  betrachtete  Atomgew.  0 
=s  15.96  also  31.994.  Aus  den  von  Stas  veröffentlichten  analytischeu  Daten  berechnen  sich 
die  etwas  abweichenden  Znhlen  32.059  und  81.978.  —  Dumas  {Ann.  Chim.  Pht/g.  [3]  ih, 
(18591  146;  J.  B.  1H59.  2)  erhielt  hei  der  Synthrae  von  Ag,S  in  fünf  Versuchen  (fftr  Ag 
=  108)  die  Zahlen  31.996  bis  32.100.  im  Mittel  32.020  [für  das  von  Stas  ermittelte  Atom- 
gew, des  Silberg  =  107.93  also  ^  H1.9y2|.  —  H.  Htrcve  {ty^fvas.  H.  Yet.  Äcad.  FHHuindl. 
8,  194:  J.  B.  1S51.  8I3i  fand  durch  Reduktion  von  Ag^SO*  (für  Ag  =  108)  in  8ech.H  Ver- 
snchen  von  31.940  bis  32.086,  im  Mittel  32.0026  [für  Ag  =  107.93  aUo  31.980].  —  Erdmasic 
u.  Mabcha>d  zerlegten  Zinnober  durch  <'U:  vier  Versnche  ergaben  (Hg  ^  200.14)  31.979 
bis  32.027,  im  Mittel  32.011  [für  Hg  --  200  al»o  31.989].  —  Bshzklius  [Beri,  J.  B.  1845. 
38)  fand  durch  Um^^-andlnng  von  Äg("l  in  Ag^S  (für  Ag  =  107.97,  Ol  =35.48)  in  drei  Ver- 
suchen 32.10  hia  32.12.  Früher  hatte  er  hei  I'mwandlung  von  Blei  in  PbS04  in  drei  Ver- 
suchen die  Zahlen  32.04  bis  32.20,  im  Mittel  32.13  erhalten;  er  hielt  deshalb  dos  Öresamt- 
mittel  ==  32.12  für  das  wahrscheinlichste  At<)mgewicht, 

Chronologische    U<^>erskht    der   AtonigewidMf^immimgcn    ufid   'herechnungen^ 


Atomgen-icht 


Bezogen  auf 


Beobachtet  bew.  festgestellt  von 


Zuerst  von  Berzblius  bestimmt  im 
32.011 
32.12 
32.0026 


Hg  -=  200.14 

Ag  =  107.97 

a  =  :^.48 


Jahre  1811  und  1818  (ungenaue  Zahlern. 
Erdmakn  u.  Marchaho  (1844). 


Ag  :=  108 

32.020  Ag  :=  108 

32.074  0  =  16 

32.074  0  =  16 
(berechnet  ans  friUieren 
Bestimmungen) 

32.06  0  =  16 

32.0590  r  0.0095  '      0  =  16 

(berechnet  aus  Vers,  von  1 
Stas) 

32.0606  0  =  16 
(dito) 

32  Ag  =  108 

32.056  0  =  16 

32.065  0  =  16 

aax»  0  =  16 


Bkiizklius  (J.  B.  1845,  38). 

Stbijve  (Oefverti.  B.   Vet.  Acad.  ForhaTtdl.  6, 

(1851)  194;  J.  B.  1851,  313). 
Dumas  {Ann.  Chim.  Phyn.  (31  55,  (1^9)  146; 

J.  ß  1859,  2). 
Stas    {CnterM.    über  d.    Ot$.  d.  ehem.  Prop., 

Leipzig  1867.  177  u.  214:  J.  B.  1867,  iSk 
Ci.ARKR  {.4irt.  Chem.  J.  Ä,   (1881)   263;  J.  B. 

1881.  7). 

Vak  drh  Plaats  (Ann.   Chim.   Phy».  161  7, 

(1886)  499:  J.  B.  1886,  42). 
Van  dkb  Plaats  (Comvt.  rend.   116,  (1893) 

1362;  J.  B.  im,  4). 

Thomsrn  (Z.  phyM.  Chem.  13,  (18Ö4)  736;  J. 

B   1894   2) 
UmikicHS  (dom'pf.  rend.  118,  (1894)  528;  J.  B. 

1H94   3) 
Lm>üc  (Ann.  Chim.  Phy$.  [7]  15,  (1888)  44; 

J.  B.  1898.  25}. 
Güte  (C,;m;^f.   rend.    140,   (1905)   1241;   C.-B. 

1905,  2,  2). 
Internatiünale  Atomgewichtstabelle  1906, 
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woium  fauch  als  spex.  Volum  bewichnet).  —  Für  «-S  =  15.9;  ,iS  =  16.4;  ;-S  « 
17.1.  Prtrbskn  {X.phi/s.  Chettt.H,  fl89t'i  601)  —  Für  S.  der  0  in  dem  Typn.<i  HgO  oder  C 
imierhalb  eines  Kadikalgi  ereetzt.  =  22.6;  fdr  S,  der  0  innerhalb  eines  KAdlkHls  ersetzt 
=  28.6.  Kopp  iÄnn.  06.  (1865)  153  und  30'i;  J.  B.  1S55.  22);  bestÄtigt  von  Thorpb 
{J.  rhem.  Soc.  iLondon]  S7.  (1880)  327:  J.  B.  18S0.  31);  s.  auch  Ramsay  (JBcr.  1» 
(1879)  1024:  1«,  (1880)  2147).  —  Für  ä-wertipen  3=^27.8;  4-wertigpn  «  23.6;  ß-wertijreri 
=  12.    BcFP  (Ann.  SupplA,  (1865)  129).  —  Für  Sain»ydril-  oder  Ca rbony lach wefel  =  15.5. 

für  Sauerstoffschwefel  cft.  10  bis  11.5.   Traübk  (Ber.  28,  (1895)  2722).  -  ^^ -■"-"* *?^  X  M» 

'  Atomgewicht 

^48.9  bis  51.1.     Donath  n.  Matbhofbb  (Ber.  18.  fl883t  1588). 

AtofttHu'irme.  —  Für  2-werti^en  S  =  5.4 ;  für  ß-wertiKeii  S  es  38.     Bow  (Ann,  SuppL 

4.  (1865»   1641;  =  5.22.     Kopp  (.4»n.  Suppi  8,   (1864)   WO);  =  5.68   Reohault;   =  5.46 

GoLDSTM»  (Ann.  (WUni.)  Beihl  7,  (I8aS)  360), 

A  — 1 

d 

hondenen  S'  =  14  04 

^*~^       fßr  S'  =  7.94;  für  S"  =  9.09-9.44 


Atomrefrakfian.  —  Nach  der  Formel  ^^~r-"  (A  =  Eonst.  von  CaüchY)  für  einfach  ge- 

für  doppelt  gebundenen  S"  =  15.20— 16.31— 17.45;  nach   der  Formel 

9.33.    Die  Art  der  Sättigung  i«t  von  EinfluÜ. 


(A«  +  2)d 

yVtEDKHAVTf  [Ann,  (Wied.)  17.  (1883)  577;  J.  prakt.  Chem.  [6]  2,  463).  —  Bezogen  auf  die 

Linie  Hn  nach  der  Formel  ^^~   für  S»  =  14.10,  für  S«  =  15.61;  nach  der  Formel  ,  ^'"""Vs 

d  (n*  -j-  2|d 

für  S*  =^  7.87,  für  S"=-9.02:  bezogen  auf  die  Kunst.  A  von  Oaüciiy  nach  der  n-Formel 
für  8'  =  13.53  für  S"  ^  15,09:  nach  der  n»- Formel  für  S'  =  7.65;  für  S"  =  8.84.  Nasixt 
{Ber.  15,  (1882)  2889):  b.  auch  WoLr.AsroN  {Ann.  Phys.  Chint.  46,  (1856)  46):  Kettblicr 
<Pogg.  5.  4.  404. :  Haokn  (dattelbst  131,  (I86T1  117).  —  Nach  <ihAD3ToifE  (Chem.  N.  55,  (1887) 
300;  67,  (1893) '94:  Jhoc.  Ä.  S.  42,  (1887)  401;  J.  B.  1887,  339:  189»,  42)  igt  die  Atom- 
refraktion   bezogen   auf  die  0-Linie   nach   der  n-Forme!   für  S  im   festen,   fl.,   gasförmigen. 

Sei.  nnd  chemisch  gebundenen  Zustand  =-  14  für  S'  und  16  für  S":  die  .4tomdinpcr8ioii 
:— A  =  1.2  für  S'.  2.6  für  S".  Dagegen  fanden  Nasini  u  Costa  (SiUle  Variazioni  del 
Fotere  RifranaenU  e  Digpernvo  drllo  Zolfo,  Rom  1891;  Z.phy».  Chem.  B,  a892)  638): 
Die  Atomrefraktion  schwankt  bei  den  Verbb.  vom  Tyims  i^X^iX.  =^  H,  Halogene,  Metall, 
Alkyl  zwi.iirhpn  11.78  nnd  17.05  (n-Fonnel).  bzw.  7.örnnd  8.51  [n*-Formel).  —  Bei  Verbb. 
vom  Typn:*  SX-.  worin  der  S  mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden  ist.  das  zu  einem  N 
oder  <>  U8W.  vuthaltenden  Radikal  gebort,  ist  die  Atorarefraktion  nach  beiden  Formeln 
Übereinstimmend  unter  sich  aU  auch  mit  den  Werten,  die  der  S  in  den  entsprechenden 
Verbb.  .SX,  (X=  H,  Halogen,  Alkyl.  Metall)  hat.  Die  Werte  für  die  Dispersion  sind 
ziemlich  verschieden.  —  Bei  Verbb.,  in  denen  S  mit  S  verbunden  ist  (XSnX;  X  —  1-wertij^efl 
Atom  oder  Radikal)  sind  die  Werte  nach  beiden  Formeln  ziemlich  gleich.  Die  Dispersion 
steigt  mit  Eintreten  eines  weiteren  Schwefelatoms.  —  Verbb.  mit  der  Gruppe  S  =  C  sind 
charakterisiert  durch  hohe  Brechung  und  hohes  Dispersinnsvennß^n.  —  In  Verbb.  vom 
Typus  SXj  (Sulflne)  hat  S  kein  konst.  Brechungy vermögen.  —  Die  Saaerstoffverbb.,  die 
sich  von  SO-,  ableiten,  zeigen  hiiheres  Brechuugs-  und  Dispemionsvermügen  als  Derivate 
von  80«. 

Kanno>ikopf  (J.  mss.  phys.  Ges  ISH4,  1.  119;  Ber.  17,  (1884)  R.  157)  fand  R«  für 
S"  =  14.1,  8»v  =  8.72.  .S^I  -  4.85;   Hebtlkin  (Z.  phy».   Chem.  I?.  (1896)  306)   bestimmte 

KB  Atomrefraktion  für  2-wertigen  8  bei  20^  und  Na-Licht 
n-Formel  n*-Formel 
aus  K,S|0,— K,SiO,  zu  14.44  8.46 

„    K^.Oe-KÄO,    ,    14.70  8.53 

„    K^nOi-K^S^O«   r.    1Ö.53  9.02 

„    BaS40«-BaS,0*  „    14.30  8.36 

Die  Zunahme  der  Werte  mit  steigendem  Scbwefelgebalt  deutet  darauf  hin,  daß  das 
lement  mit  sich  .selbst  verbunden  ißt.  —  S.  auch  ScnaACP  (Ann.  iWled.)  [2]  27.  (1886) 
300;  J.  B.  18S6,  29Hi;  BrechimgKverraögen  in  he terocyk lisch en  Kernen  s.  Nasiki  u.  ('arbaea 
iOm.  chiw.  24;  1,  (1894)  266;  J.  i^.  1W4,  157;  1895,' 2:-15;  Z. phw.  Chtm.  17,  (1896)  539); 
Opolski  (Anz.  Akad.   in«*.  KraUau  1905.  548;  C'.-B.  1905,  2.  1796). 

^H  VIII.  Allgemeine  chenxisclie  Eigenschaften  des  Schwefels.  —  Schwefel  ist 
^PfcejErenuber  0.  Fl,  Ch  Bi*,  J  elektropositiv.  Er  verbindet  sich  direkt  mit 
^fa.st  allen  Elementen  außer  N  und  den  Elementen  der  Argongruppe,  Au, 
Pt,  8r,  Beryllium. 

A.  Verbind.it f ig  mit  Sanerstoff.  a)  Bei  Verbrennung  an  der  Luft.  — 
Schon  bei  firewOhniichei-  Temp.  findet  lang;"same  Verbrennunj?  des  Schwefels 
statt  unter  B.  von  Spuren  SO..    Moissan  {Compt.  rend.  1^7.  (1903)  547; 
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C-Ä  ISn.  %  1103).  —  Entzündungstemperatur  beim  Uebexleiten  von  Luft 
iberS,  der  erwärmt  wird,  liegt  bei  250**.  Watt;  nahe  beim  Sdp„  Hodg- 
mvgaam  (Chem,  N,  «1.  (1890)  95;  J.  B.  1890,  459);  bei  261«,  Bloitnt  {Chem,  N. 
n,  (IfiÖO)  108  H.  1Ö3;  t/.  i?.  1S«0,  459);  bei  248«.  Hill  (Chem,  N,  61,  (1890) 
126;  Btr,  2J.  (1890)  R.  320);  in  Saner-stoff  bei  282^  in  Luft  bei  363*;  5*/o 
90,  in  der  Luft  erhöhen  die  Entzündungstemperatur  auf  445**,  10  *o  auf 
46Ö*;  Entzündungstemp.  des  8chwefeldampfea  in  der  Lul't:  285".  Muissan.  — 
Beim  Verbrennen  im  Luftstrom  gehen  91.1  bis  95ü'*/o  in  SOg,  2.48  biß  2.80% 
iB  SO,  über;  bei  Vorlegung  von  FcgOa  bilden  sich  113  "o  SO3.  Litnge 
a.  aM^THE  {Chem,  Ziff.  1883,  29). 

Phosphoresziert  beim  Erhitzen,  (tren  {Handbuch  der  Giemie  2.  Aufi^ 
1,  353);  Hermbstaut  (Experitttetiial  Chemie  2.  Aufl.,  1,  339),  Berzeliüs  (Lehrh, 
der  Chem.  4.  Aufl.,  1.  211);  ScnüTZExuEjiGER  (Tmite  de  Chimie  1,  425); 
Ml'LDER  [J.  praki.  Cliem.  Ol,  (1863)  112).  Nach  .Tofbrrt  {Cowpt.  rend.  78,  (1874) 
1853;  J.  B.  1874,  147)  findet  die  PhosphoreHzenz  nach  denselben  Gesetzen  wie  bei  P  at&tt; 
beginnt  in  Luft  bei  etwa  200'*.  —  Wird  S  auf  einer  Metallplatte  im 
Innern  eines  Lul'tbades  auf  ca.  180®  rasch  erhitzt,  zeigt  sich  helles  Phos- 
phoreszieren; S  verbrennt  mit  großer  blaulich-grauweitter  Flamme  zu  SO,, 
Tielleicht  aut-h  zu  niedrigerer  Oiydationsstufe  (?),  unter  Entw.  eines  SChaifen  an 
H^Oj  und  Kampher  ei'innemden  Geruches.  Zeigt  die  Phosphoreszenz  noch 
nach  stundenlangem  Kochen  mit  konz.  HNO,.  Heümann  (Ber.  16,  (188.3) 
139);  bestätigt  von  iSchwarz  {Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  531);  s.  auch  .Iacobsen 
{Ber,  16.  (1883)  478). 

ß)  Verhrcnnumj  in  Sauerstoff.  —  Beim  Erhitzen  im  0  beginnt  das 
Phosphoreszieren  etwas  oberhalb  200**.  Thorpe  (Pharm.  J.  Tratis.  [3]  20, 
845;  '/.  B.  1890,  486).  —  Verbrennt  im  trockenen  0  bei  gewöhnlichem 
Di-uck  zu  80,  unU^r  B.  von  ca.  2^Iq  SOß,  bei  40  bis  50  Atm.  verbrennt 
bis  zu  50%  S  direkt  zu  SO,,.  Hemi-el  (Ber.  23,  (1890)  1455).  —  Ver- 
brennung im  0  hndet  ohne  Volumveränderuug  statt,  S.  Noyes  {Americ. 
Chem.  J.  18,  (1891)  553;  J.  B.  1S91,  374);  Lüpke  {Z.  phys.  und  ci^iu  IMers. 
0,  284;  J.  B,  18^.  279). 

üebei"  beim  Verbrennen  und  Destillieren  des  Schwefels  verbleibende 
Rückstände  vgl.  S.  539,  Abs.  3  und  s.  S.  .360,  Abs.  5. 

Die  Oxy da tionssfesch windigkeit  ist  unter  Berücksichtigung  des  Wechsels  in  der  Ver^ 
dampfnngsgeschwindigkeit  des  »Schwefels  zwisrhen  40  und  800  mm  0-Drack  bei  ca.  160* 
profjurtional  der  Quadratwurzel  aus  dem  0  Druck.  Die  Oxydation  wird  nur  durch  den 
kJeineu  diüiHizierten  Teil  de»  0  hervorgerufen.  —  Verbrennung  in  der  kalurimetrischen 
Bombe  s.  Gihan  [Compt  rmd.  189,  (1904)  1219;  140.  {I9ün)  10T4;  C.-B.  im)5.  1.  328;  2. 
.S80).  —  Verbrennt  im  Kohlcuga«,  überhauj)t  bei  GgM'.  einer  hinreichenden  Menge  nftscenten 
Wowiers  zu  H,SO,.  Youwo  {Änaiyttt  1.  (I876j  143;  J.  B.  1876.  970).  —  Gibt  heim  Erhitzen 
in  einer  Vakuumröhre  am  negativen  Pol  SOa.  bocKYPii  iChcni.  N.  M),  (1879)  lül:  Compt. 
rtnd.  89,  (1879)  515).  —  Schwefeldanipf  und  0  bilden  im  dielektrischen  Zustande  eine  beträcht- 
liche Menge  H,SOa.    Boillot  {Compt.  rcnd.  76.  (1873)  628  u.  869;  J.  B.  1878,  119). 

Verhrennungswärme.  —  a-Hfi^  =  SO^  +  *^^-2  Kai.,  Ditloso  ;  82.2  KaL, 
Heöb;  73.8  Kai.,  Andrews;  71.2  Kai.,  71.072  Kai..  71.04  Kai.,  Favke  u, 
SiLnEB3iA>N  {Ann.  Chim.  Phys.  [3|  34,  (1852)  468);  69.1  Kai..  Berthelot 
(Compt  retid.  84,  (1877)  674);  71.08  KaL  Thomsen  (Thermmhe  UiUers,  2,  247; 
Ber,  13,  (1880)  959);  71.08  Kai.,   Petersen  {Z.  phys.  Chetn.   8,  (1891)  609). 

/^S,Oj  =  803  +  71.72  Kai.,  Thomsen;  71.72  KaL,  Petebsek.  y-S,Ö, 
=  SOs  -|-  71.99  Kai.  Petersen. 

VrrmmpfungsivÜrnw  berechnet  nach  der  Foimel  von  ('lausius  =  0.3399 
Kai.;  gefunden  fiir  t  =  3\i6^  zu  0.362  Kai.     Traube  {Ber.  31,  (1898)  1562 1 

y)  Verhalten  (fegen  Oson.  —  Ozon  wirkt  auf  S  unter  B.  von  SO,.  Thenahi>. 
In  trockenem  Zustande  bildet  sich  keine  H,804,  in  feuchtem  nur,  bei  Ggw. 
von  Alkali  Saüat.    Mailfebt  {C<impL  rend.  94,  (1882)  1186:  ./.  B.  1882,  225), 
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B.  Schtvefel  und  Wasser.  —  Schwefel  ist  in  W\  unl.  —  Feuchter  Schwefel 
oxydiert  sich  lanitrsam  an  der  Luft.  Maly  (Monntsh,  Cheni.  l,  (1880)  205). 
JoH»  (Schic.  14,  417)  und  Waqkmann  {JPoffg.  24,  (1832)  601)  beobachuten.  daß  sich  in  giit 
ÄnagewMclienen  Sciiwefelblumen,  mehrere  Wochen  der  Luft  dargeboten,  etwa;!  HgS04  erzeig. 
—  Schwefelmilch,  die  18  Jahre  trocbeu  aufbewahrt  gewesen  war,  zeigte  w:h  völlig  frei  von 
H,S04.  Wackbnbodkk  isirch.  Pfwrm.  [2]  26.  180).  —  Die  Oxydation  wird  nicht  dui-ch 
den  0,  sondern  durch  das  in  der  Luft  enthaltende  Ozon  hervorgerufen:  am 
besten  bei  35*  bis  40^;  begrünstigt  durch  Sonnenlicht,  organische  Substanzen 
der  Ackererde  u.  CaCO.,.  Pollacci  {Corso  di  chim.  med.  fannac.  1,  227;  C.-B. 
1894,  2,  74;  Ga^.ehim,  1874,  177,  245,  469;  J.  B.  1874,  250;  Ber,  7,  (1874) 
1295  u.  1462);  ebenso  verhalten  sich  Ba-,  Sr-,  MgCO.j;  es  bildet  sich  dabei 
auBer  Sulfat  auch  Thiosulfat,  bei  Abwesenheit  der  Karbonate  zuerst  H^SjOa, 
Bhugnatellü  u.  Pkluxuho  [H(r.  7,  (1874)  1462;  8.  (1876)  71). 

Beim  Kochen  von  S  mit  Wasser  und  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  200*^  wird  AV.  zersetzt,  (jir-ahi>  iCompt,  mtd.  18ü3)  (teitner  (Ann. 
1864);  nicht  zersetzt,  Gems  (CompL  retui  18ö3i.  (bssA  (Ber.  186S).  S  gibt  beim 
Kochen  mit  \\\  minimale  Mengen  ILS;  viel  stärker  greift  nascenter  Schwefel 
W.  an  unter  HgS-Entw.  Colson  (BtdL  Soc,  {Ihris)  [2]  34,  fl880)  66;  Ber. 
13,  (18801  1850).  Die  Zers.  des  W.  bejsrinnt  bei  95**;  es  bilden  sich  Spuren 
H5S  und  eine  Lsg.  von  niedrigen  Thiosäiueu.  Schwefelblumen  verlieren 
beim  Kochen  mit  \\.  ihre  gelbe  Farbe  und  sind  nachher  in  CS^  ohne. 
Rückstand  lüslich.  Caüss  u.  Hiogix  {v  .  Chent.  Soc,  (/»»döiO  35.  (1879)  249; 
Ber.  10,(1883)  1195).  —  Eijnv.  auf  W  findet  nicht  statt;  entgegengesetzte 
Resultate  sind  durch  Einw.  auf  die  Silikate  des  Glases  zu  erklären. 
Sesdebbn-s  (Bidl.  Soc.  (PaHs)  [3]  0,  (1891)  800;  C.-B.  1892,  1,  148). 

(\  SchuTfel  und  NHji  und  andere  Wasnerstoffijerhindnnffen.  —  NH.^  wird 
von  trockenem  S  absorbiert;  beim  Erhitzen  bildet  sich  (NH4)aS  und  Stick- 
stofl*.    Jones  (./.  Chem.  Soc.  {London)  1876,  1,  64Ä  J.  B.  1S76,  268).  —  S  ist 
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in  wss.  NHg  unl.  —  Beim  Erliitzen  von  wss.  NH^  und  S  einige  Tage  im  ver- 
schlossenen Getäß  entstellt  Anmioniumpolysulfid  und  -thiosulfat.  Flückiger 
(«/.  jB.  1863,  171).  Dieselben  Prodd.  bilden  sich  bei  Einw.  von  wss.  NH^  auf 
reinen  S  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (entgegen  der  Angabe  von  Bui  >ner), 
Sendebkns  {ConipL  rvnd.  104,  (18871  58;  J,  B.  1887,  392);  nur  beim  Erhitzen 
unter  Druck,  Bloxam  (J.  dtem.  Soc.  (Isondmi)  67,  (1895)  277;  C-B.  1895, 
1,  946).  —  Flüssiges  NH,,  wirkt  bei  —38«  auf  y-Schwefel,  bei  —15.5*» 
auf  ^-Schwefel,  bei  — ll.ö**  auf  cr-Schwefel  ein;  in  gesdiJD.ssenen  Röhi-en 
löst  es  bei  -|-20"  ca.  30*",,  S  auf.  unter  B.  einer  roten  Lsg.  von  Sulfammo- 
nium  (NH.,)nS.    Moissan  \Compt.  rend.  132,  (1901)  510;  C.-Ä  1901,  1,773). 

S  gibt  mit  über!4chüitsigem  Alkntiammouium.  gel.  in  öherHchUssigem  t,  SH^,  Xa,S  und 
KfS ;  ist  S  im  Ueberschuß,  so  entsteht  N'ajSft  und  £;?<.,.  PH,,  rascher  AsHj  reagieren  mit 
S  im  zerstreuten  Tageslicht,  am  hcMten  im  .Sonnenlicht  unter  B.  von  SulHd  und  H«S;  hei 
8hHj  bildet  sich  sekundttr  noch  Wasserstoff.  Jones  [J.  C%em.  Soc.  1870.  1,  641 ;  J.  B. 
1876.  2681. 

D.  Schitefel  und  AJkalihydrojrijd.  —  Beim  Schmelzen  von  S  mit  Aetzalkali 
bildet  sicii  S^iütid,  bez.  Polvsulfid  nnd  Thiosulfat;  bei  Ueberschuß  von  Aetz- 
alkali nur  Sulfit  und  Sulfat.  FAHLBEuti  u.  Iles  (Brr.  11.  (1878)  1187).  — 
Die  Rk-  beim  Kochen  von  wss.  Lsgg.  der  Alkali-  und  Erdaikalihydroxyde 
mit  S  verläult  nach:  3M''0  -f  nS  -f  H,0  =  2M"S„_a  + M'^SjO,,  +  H«0. 
Nach  Fohdos  u.  G^lis  (-4/»i.  Chim.  Phys.  [S]  18,  (1846)  86)  wird  stets  mehr  Thio- 
snlfat  gebildet  als  der  Gleichung  entspricht.  Nach  Sendekens  [Bull.  Soc 
{Paris)  |3J  6,  (1891)  800;  C.-B.  1S92,  1.  148)  bezeichnet  diese  Gleichung 
einen  Grenzzustand,  der  sich  nur  fiir  hinreichend  konz.  Lsgg.  bei  erreichtem 
Maximum  der  Folysulfurierung  bewahrheitet.  In  verd,  Lsgg.  beginnt  dann 
eine  Zei-s.  des  Polysulfids  in  Thiosulfat  und  H«S.  —  nie  Einw.  von  s  auf  Alkali- 
laiige  verläuft  analog  derjenigen   des  Cl  nach:  4NaÖH -f  2S  =  Na^S -f- Na^SO» -h  iJH»ü; 
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cAane  4.  »2:  C-A  IMS.  ^  S38). 

Die  ■'■*■■—#  TOB  fertca  Abfi  ■■!  «Ertta  S  ■■■ii  4-14.4  EaL  eaCvklEciB;  b«i 
der  UaKtni^  xwMea  4ca  Bcitaateflai  ia  v«r4.  Xar.  wtek  4if  Wli»ceMW.  glrieh 
Null  mm.    DOMmBii  viOäeht  äek  fie  Sk.  km  rimiariaiB  4er  trocta»ea 


E.  Sdtmtfä  mti  Meiäßmäe  mmd  Mete^^,    —   %b«   bei  den  etBzebien 


tfe  K«s.  ÜC    Felwm.  ■.  SnvoBS  (OMvt  r««^  ML  iV9m  8»;  Ber.  M,  }}SSm  ICHS). 


qiiter  abgeliaiideltea 

F.  Sekwfd  mmi  JfrfaffaiTyir.  —  A^,0  reagiert  beim  Kocben  mit  8 
nacb:  4Aff.O+4S  =  3Ajr.S  +  A^,SO,  and  SAir.SO,  +48  =  3Ae*S  +  4S0„ 
ebenso  OaO  and  Cn^O.  —  Bei  den  Oijden  von  Hp.  Pb,  Bi,  Nl  Cd  bleibt  d&9 
Snlfat  Äoch  bei  sehr  lanjreiB  Kochen  erbalten.  —  CoO  wii^  langsamer  an- 
gecrnffen  als  NiO:  bei  beiden  bildet  !<ich  zuerst  anch  noch  Tlüo«n1£at.  da« 
beim  Kochen  in  Solfat  übergeht.  —  itni OKu  and  MgO  bilden  nur  Tliii^^ltat.  — 
Chn^de  von  Zn,  Fe  nnd  Sn  werden  nicht  zers.  —  Beim  Zosammenreiben  mit 
H^'.O  oder  Cr,0,  bildet  sich  unter  Entzöndnu^  SO,.  Sulfat  und  Sulfid. 
Sexderkxs  {BuR,  Soc.  (Pari$}  [3]  6,  (1891}  800:  C-B.  189t  1,  148l  — Tsrl. 
ftoiterdem  noch  M  den  einzelnra  Metuloxjden. 

G.  Schtcff*'!  ufid  MHntlsnhlöfntn^en,  —  Beim  Koeben  mit  wässrigen 
Lösungen  von  Silbersalzen  bildet  sich  Ag^S;  unl.  Silbersalze  i^chwärzen  sich 
nicht  oder  nur  jranz  wenig.  Pb^O^  wird  sehr  langsam,  Kupfersalze  werden 
nicht  zersetzt.  Filüol  u.  Senderkns  {Compi.  rmd,  93.  (1881)  152:  Ber,  14. 
(1881)  2415>.  Oxydsalze  werden  leichter  angegriffen  als  Oxydulsalze.  Wss. 
Lsgg.  von  Mn-,  Fe-.  Ni-,  Zn-,  C^SO,,  BiClj,  SbCl,,  AsjO^,  As,0,  verändern 
sich  beimKochen  mit  8  nicht.     Vobtmax>-  u.  Papbebg  {Ber,  22,  (1889)  2642). 

Sulfate,  Nitrate,  Chloride  der  Alkalien  werden  beim  Kochen  der  wss. 
Lsgg.  mitS  nicht  zers,  die  der  Schwermetalle  zum  Teil;  Acetate  langsam. 
Alkaiikarbonate  liefern  Polysulfid  und  Hyi>osulfit  neben  freier  CO, :  beim 
Erhitzen  in  geschlossenen  Röhren  ist  die  Einw.  auf  Karbonate  sehr  be- 
grenzt auf  Bikarbonate  gleich  Null,  da  leicht  die  umgekehrte  RL  eintritt. 
Karbonate  der  alJcal.  Erden  werden  langsam  zers.  zu  Thiosulfat.  Karbonate 
der  Metalle  geben  dieselbe  Rk.  wie  die  entsprechenden  Oxyde.  —  Chromate 
und  Silikate  der  .Alkalien  und  alkal.  Erden  werden  zers.:  sogar  gewöhnliches 
fein  irepulvertes  Gla.«  gibt  beim  Kochen  mit  W.  und  Schwefel  H^S  und  Thio- 
sulfat. (S.  a.  SKLK/NEa,  ./.  n«s.  pfiys,  Ges.  18S2,  [l]  124:  Ber,  15.  (1882)  1191). 

Oxalate  werden  nicht  angegriffen.  Das  zweibasische  Tartrat  und  drei- 
basiache  Citrat  werden  unter  Neutralisation  zersetzt.  Borate  der  Alkalien, 
von  Cu,  Ni,  Pb  werden  v511ig  zers.  —  Alkalisulfate.  Ba^fPO^),  und  Ca-(P04), 
werden  sehr  langsam  und  nie  über  das  dritte  Molekül  der  Ba.se  hinaus  zers. 
unt^r  Entw.  von  H,S  und  B.  von  Thiosulfat.  Ag^PO^.  Ag.HPO^  nnd  die  drei 
<_^- Phosphate  werden  vollständig  zers.  zu  Sulftd,  H^SÖ^  und  HaPO^.  Phos- 
phate von  Pb.  Ni,  Co  bleiben  unverändert.  ~  Ai'senate  zeigen  .Analogien; 
Tri-  und  Dinatriumarsenat  bildet  Sulfarsenat.  Diese  Wrkg.  des  S  hört 
auf  beim  Sesquimetallarsenat  für  die  Alkali-,  beim  Dimetallai-senat  der 
Erdalkalimetalle.  Ag-  und  Cu-Arsenat  werden  völlig  zers.,  Pba(As(),)5  und 
Nl,(As04),  überhaupt  nicht.  Neutrales  und  saures  Na-Arsenit  werden 
vollständig  zers.  unter  B.  von  Polj'sulfid.  das  unter  B.  von  H^S  zerfäDt; 
dieser  gibt  mit  As^O^  ASjS,  (begrenzt  durch  die  entgegengesetzte  RL). 
zugleich  entsteht  Nä^AsS^.  —  Mit  Chromaten  entsteht  Thiosulfat  und  Poly- 
sulfid und  durch  Zei-s.  des  letzteren  H^S  (und  CitOH),):  mit  K,Cr,0-  keine 
HjS-Entw..  sondern  ILSOi  und  K^SjO^  (und  kastanienbrauner  Nd.  von 
chromsauren  Chroraoxyä).  Senderens  (Buli  Sor.  (Paris)  [31  ö.  (1891)  800; 
[31  7,  (1892)  511:  f\'B,  1S92,  1.  148:  J.  B,  1892.  544'. 
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NajPjO^  liefert  nach  Girak!»  heim  Kochen  der  wss.  Lsg.  mit  Schwefel- 
blumen  NanPO^  u.  Na,8,0.5  unter  H^S-Entw.  —  Salzer  {Ärch.  Phartn.  231, 
(1893)  663:  -/.  B,  1H93.  360)  stellt  ftirden  Verlauf  der  Rk.  die  Gleichung  auf: 

1.  aNa,P,0-  +  128  +  3H.0  =.  2Xa3.S,  +  Na.SJX;  +  fiNa,HF,0,  + 
(a-6)  Na^PoO-, 

2.  Na.S,  +  3H5O  =-  Na^S.O,  -f-  3H,S. 
Außerdem  bilden  sich  g-eniig-e  Meng-en  Thiophosphoi-säure. 

Vermag  mit  Alkali-  und  Thallosalzeri  Komplexe  zu  bilden.  Euler  (Ber. 
ö7,  (1904)  1704).     V^l.  ferner  bei  den  verschiedenen  MetaUsalzen. 

H.  ScJtwefel  im  Srhmchflnss,  —  Mit  geschmolzenem  Alkalichlorid  bilden 
«ich  bei  hoher  Temp.  SCh  und  Snltid.  bei  nicht  jrf^niifrend  hoher  Temp.  Sulfid 
tind  Chlor.  B^melmans  (D.  /^.-P. 49628;  J,B.  1890.  2678).  —  Durch  Eintragen 
von  8  in  geschmolzenes  Glas  wird  gelbe  Färbung  hervorgebracht,  wenn 
auf  je  1  Aeq.  Base  nicht  mehr  als  2.6  Aeq.  SiO«  kommen;  die  Färbung 
ist  um  so  tiefer,  je  weniger  SiO,  im  Verhältnis  "zur  Base  anwesend  ist. 
Alkalisulfide  geben  gleichfalls  Gelb-  bis  Brauntarbung.  Ebkll  {Ber.  11, 
(1878)  1136):  Pohjt.  J.  228.  (1878)  47).  —  Selezker  (/.  russ.  phys,  Ges.  1, 
(18821  124;  Bir.  15,  (1882)  1191)  konnte  keine  scharfe  Grenze  der  Färbung 
beobachten;  bei  viel  S  erhält  man  immer  schwarzes  Glas,  das  FeS  und  nicht 
(nach  Peugot)  eine  schwarze  Modifikation  des  Schwefels  enthält.  Im 
aUgemeinen  wird  die  Färbung  durch  Alkalipolysulfide  veranlaßt. 

TX.  Weriigheif,  —  Schwefel  wird  als  2-,  4-  u.  6-weitig  angenonimL^n.  Die  6- 
Weitigkeit  wird  von  manclien  Foi-scheni  bestritten  (s.  u.).  Die  4-AVertigkeit  ist 
bewiesen  durch  die  P^xisteuz  von  Snlfinen,  SClt  bei  niedriger  Temp.,  B.  von 
SOCIg  aus  tSCl^  und  SO3  (Michaelis  u.  Schifferdecker),  Darst  von  Metall- 

scbwefelbasen   MSR^X  (M  =  Metall.  R  =  AlkyL  X  =  Säurerest),    Blom- 
STR.VND  (J.  prakt.  Chenu  [2]  27,  (1883)  161). 

Krüger  (J,  praki.  Chem.  [2]  14.  il876)  193)  fand,  daß  das  aus  ((■sH.jjS 
und  CH,J  entstehende  (CaH^l.CHjjSJ  nicht  identisch  ist  mit  dem  aus 
(CHa,CaHft)S  und  ('.jH^J  entstehenden  Sulfinjodid,  sondern  nur  isomer  und 
schloß  daraus,  daß  die  4  Valenzen  des  Schwefels  nicht  gleich  sind.  Be- 
stätigt von  Nastxi  u.  Scala  (G(W.  chim.  18,  1I888)  62;  Ber.  21.  (1888) 
R.  586). 

Kllvoer  u.  Maassen  (Ann.  243.  (1888)  193;  252.  (1889)  241;  Ber.  21, 
(1888)  R,  94;  22,  (1889)  R.  648)  halten  die  beiden  Verbindungen  für 
identisch,  und  daher  die  4  Valenzen  des  Schwefels  für  glekhrcertuf.  Be- 
stätigt, von  BiurcHOVENSKO  (Ber.  31,  (1898)  3176)  auf  optischem  Wege, 
da  Sulfinverbb.  vom  Typus  RR*R*SX  nur  in  einer  Fonn  existieren. 
S.  auch  Vanzetti  (Gas.  chim.  30.  (1900)  1,  175;  C.-B.  1900,  1.  800). 

Pope u. Pbachey (Proc. CJtem. Soc.U,  12;  C.-B.  1900, 1, 537) schließen  aus  der 


C,H» 


\^/ 


CHo.COOH 


optischen  Nicht-Aktivität  der  basischen  Thetingruppe  S 

d&ß  vier  direkt  an  S  gebundene  Atome  in  derselben  Ebene  liegen  und 
daß  vierwertiger  S  nicht  zu  enantiomorphen  Konfiguiationen  führen  kann. 
Bestritten  von  Stkömholji  {Ber,  33.  (1900)  823)  luid  Smjles  (J.  Chem.  Soc. 
{Lottdon)  77,  (1900)  1174;  G.-B.  1900,  2.  9ö0),  der  eine  optisch  aktive  Sulfin- 
ba.se  darstellte. 

In  den  Sulfonen  ist  8  nach  Michael  n.  Adaik  {Ber,  11.  (1878) 
118)  4-  oder  6-wertig.  Divers  (./.  Otem.  Soc.  (Lmtdofi)  47,  (1885)  213) 
folgert  aas  der  Konstitution  der  Sulfite  R-SOsR  (s.  d.).  daß  S  auch  in 
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seinen  SauerstoflVerbb.  nur  4-wertig  anftritt  und  nimmt  darin  das 

.0 
Sulfuryl  S'^  |    an. 
^0 

Die  Sulfinsäuren  können  sowohl  als  Deiivate  des  4-wertJgen.  als 
des  6-wertigen  Schwefels  angesehen  werden,  Otto  u,  Rösiäg  [Ber. 
(1885)  2493);  nur  als  Derivate  des  6- wertigen  Schwefels.  CxsAKon 
prakt.  Chem.  [2J  36,  (1887)  433;  /.  B.  1887,  1861). 

X.  Angebliche  Zerlegung  des  Schtcefels,  —  Gross  (Jierl.  Acaä.  Ber.  }Si% 
J.  B.  1879,  *2(>2)  erhielt  dnr(*h  Erhitzen  von  ri^ini^m  S  mit  I^infll  ein  durch  ihr  rhi 
Verhalteo  einer  bef^timmten  Gmppe  aiij^ehörenden  Hchwarzen  .Suhtitaux,  die  nach  \td. 
auK  dein  Schwefel  Htuinmen  kanu.   iiud   bezweifelt  daher,  daU  S  ein  Element  «»ei.    Ao 
Eigenrichaften  eines  ei^fentUmliihcn  durch  Elektrolyse  einer  zur  Rotf^Int   erhitii^n  Mi 
von  NUflSO*   und  KNO»  gewonnenen   plutinhaltiK*'"  Kürwrs   schlieüt  («bohh  i  W.  M, 
171;  C.-Ä  1892,  2,   IIb),  daß  S   eine  Waaeerstoffverhindunj^  sei   und   durch  Ele!     ^ 
sosgeachieden  und  Pt  ein^fübrt  »ei.     Der  Körper  iioU  eine  eigentümliche  Verbioc 
dem  ReAt  des  SchwefelmoiekUls,  Pt  nnd  Ba  danttellen.    Weiter  e-rhielt  Gross  l£Uff 
Z.  4,  (1897)  1;  iindö,  (1898)  48;  C.-B.  IS97,  1,  897  nnd  IW»,  2.  254)  durch  Elektroljie' 
gwchraolzenem   AgCl  und  Ag,S  oder  AgCI   und  Ag^SO«  in  N-  oder  CO,-Atmoppbi»  ^ 
lc«aktiou8prod.,   rua   dessen   wa^erunl.   Teil   noch   Lsg.   in   HNOj   nnd  AaafäUaug  dd' 
durch  Hf8   ein   brauner  Nd.  gefällt  ^vird.   den  (iross  als   ein  durch   Spaltung  toq  8] 
wonnenes  nenea  Element  anj^ieht  nnd   „Bythium"   nennt.    Eigenschaften  r,  Orig.   In 
i<chmelzen  von  FeSO,  mit  vid  KOH  oder  KOH  und  K^CGj  im  SÜbertiegeJ  gelangte 
(Elektrochcm.  X.  4.  (181*7)  112;  C.-Jl  1S»7,  2.  537)  zu  einer  schwarzen  pntrerigen'' 
(^,  deren  Eigenschaften  an  8i  erinnern,  seihet  aber  auf  kein   bekannl«t<  Elemtmt 
Eigensch.  s.  Orig.  —  Aukxaxdkr  (Z.  Riekirodiem.  5,  (1898)  9H;  C.-Ä  ISW,  2.  fi67i 
Veranche  von  Gross  wiederholt  nnd  nicht  be&tJitigt  gefunden. 

XI.  Analytisches,    —    A.   Allgemeities.    —    a)  NachKti$.   —    1.  Dt»  fn 
Seh  lief  ein. 

a)    Verbreunt  an  der  Lvft  mit  blauer  Flamme  uuter  B.  farbloser,  stechend  ritel 
SOa-Uämpfe.  die   mit  W.  iM'teur.htetes  hlituen  Lackmuspapier  röten  (s.  SO«).   —    ^^ 
Oxydation  zu  Schtrr/eijinHrc.  —  Energisch    wirkende  i>xydatiou8mittel.    wie  K 
rauchende  SiO|>eter8äure.    KriOi-j-HCl,   Bromwiisser  u.  a.  oxydieren    den  S   / 
H,SOj).  —  ;')  Mit  Cfilcinmhydroj-yd  odiir  Bleioxyd  UTid  Glycerin.  —  Beim  Iv 
Sieden   mit   einer  Lsg.  von  l'at()H)j    oder  PbO  in  Glycerin    tritt   bei  ügi*-.  v 
Schwarzfärbun^   auf.     Vohl   iBrr.  9,   (1876)   875).   —  J)   Mit  Metullai.    -    1 
Spur   von    in    irgend   einem    Li.ftuugjimitiel    gr^löfltcm   S  wird   durch  J^rhflttpln 
reinen,  glüuzenden  KUgelchen  Hg  nachgewiesen,  das  eich  bei  Anwesenheit  von 
Bchwuraen  Hiiutchen  von  FlifS  über7.ieht.    db  Komsck  {/f.  anync.  Chcm.  1HS9.  4j. 
S  in  30  ccm  (.'S,  färben  Hg  noch  gelblich:   Ou  ist  auch    sehr  empfindlich,  Al 
keine  Rk.;  stilrkere  S-Lsgg.  wirken  auf  Cn.  A^,  Sn,  Pb  mäßig  stark,  auf  Zn  t.i 
ein.    Obach  (J.  prakt.  i'han.  [2]  18,  (1878)  288).    S.  auch  Cabavas  Gn,  {X.  a.. 
S3,  (1894)  54).   —   «)  Die   Wnssrrstoffßamvie  wird  durch  die  geringsten  Mengen  ^ 
teriatisch   blau  gefärbt.    Rosexfbld   [Z.  analtjt.  Chem.  16,  (1876)  294).    —   ;:)  Mit  A 
und  Alkalihtfdforyd,   —    [»nrch  Erhitzen   mit'  Ä.,   der  eine  kleine  Meni^>  XaOH  oder 
entbült,    (riit  je  nach   der  Menge  des  Schwefels  blaue  oder  ^üue  Farbuuic  ein-    Ott' 
anaUjt.  Cfirm.  iii,  (1894)  54).  —  M  Mit  Natrium.  —  Man  schmilzt  die  Snbstan«  fflit\ti 
weist   das  bei  Anwesenheit   freien  Schwefels  gebildete  Xa.S  mit  Nitroprawiduatnoni 
VoHi.  (Z.  nnalyt.  Chem.  2,  (1863)  442);    Schönk.    —    ."J-i   Mit  Sitrnbctuot.   —    Maa 
die  Suh.ttanz  mit  starker  Kalilnnge,  Nitrobenzol  und  etwas  A.  und  lilßt  die  Hifdituf 
gewöhnlicher   Temp.   stehen;    bei   Ggw.    von   S   oder   Alkaliüulhd   tritt   Kutfärbutf  ' 
Bri-nnkh  (Z.  nnalyt.  Chem.  *iO,    (1881 1  390).   —  t)  Au»  Geiiicjtyen   wird  S   zuerst  iul| 
ausgezogen;   unl.  S  muß  vorher  durrh  Erhitzen  anf  llö**  in  löslichen  Ubergvfahrt 

2.  AHgrmeitir   Reaktion  schuefelhaUiger  Suf)fitan2en  {rinnrlei   ob  der  S  frei 
hunden  vorhandett  i>fl.  —  a)  Mit  Nntriumhirhonat  nrtd  KofUe.  —  Beim  Erhitzea 
auf  Kohle  entsteht  Na,:^,  nachweisbar  mittels  NitrrtprusfiidDatrium,  Hailkv 
iSUl.)  [2]  II,  (1851)  351),  oder  indem  mau  die  Schmelze  auf  ein   blankes  ~ 
und   anfeuclitet.   wobei   .Schwärzung   des  Silbers   infolge   B.    von    Ag,»S   rni-f 
reaktion).  —  ^)  Mit  AlkaHiimkarbonftt  imd  Kaliutnnitrat  oder  -chlorat.  —  Ma: 
Substanz  mit  einem  (lemisch  von  Alkulikarbonat  nnd  KNO3  oder  KCIO«:   bei 
von  S  oder  Sdiwefelverbindungen  bildet  sich  AlkiiliMulfat,  nachweisbar  noch  ii 
W.  und  Än&äncni  mit  H*'l  aln  BiuSOi.  —  yj  Mikmchemücher  jVocAkcm  von  frei.- 
Metall  gebundenem  Schwefel  und  von  orgaiuschen  .Schwefel verbindnagen  8.  Ejiich  i,/.i 
fJÄrw.  «2,  (1893)  l&S;  C.-B.  1898,  1,  794j. 
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b)  Be9iimmung.  —  1.  GeioichtMnalf/ti^ch.  —  «)  Durrh  Exhaktion  m%t  Schwefel- 
kohUnstoff.  —  Man  extrahiert  die  fein  (geriebene  8ab8tauz  mit  sor^älti^f  jJi'ereiuigtem  CS,, 
dampft  mr  Trockene  ein  iind  wögt-  S.  Frühi.ino  {Z.  angew.  Chem.  18S9,  342);  de  Kokimck 
{Ckrm.  Zty.  19,  flSöf))  1657.  —  ii)  Durch  Verbrennen  df»  St-hwefeüt.  —  Wenn  der  S  mit 
feaerbestUndiger,  bei  büherer  Temp.  weder  durch  Luft  noch  durch  3  selbst  veränderlichen 
Stoffen  gemischt  ist,  so  bestimmt  man  ihn  durch  den  Gewichtsverlust,  welchen  die  8ab»tauz 
durch  Gmhen  an  der  Ln,t  erleidet.  —  Zulkowski  leitet  die  beim  Erhitjten  im  Sanerstoff- 
fltrom  gebildete  SO,  in  wsa.  KOH  und  oxydiert  mit  Br  zu  Sulfat. 

y)  Durch  Oxydation  zu  SchrefeUäure.  —  1.  Durch  Schnalzen  mit  einem  Gemiache 
von  Alkalinitrat  (Frbskniüs),  -chlorat  oder  -percMorat  (Böckmanx)  und  Älkafikarbonat  oder 
'hifdroxyd.  -  21  Durch  raudtetide  Salprtertiäure ;  SOnigswasner,  Lkfort  \J.  de  Pharm,  et 
de  Chim.  [4]  9.  99;  Z.  analyi.  Chem.  9,  (1870)  81):  Brom  und  Salzmure,  SAiran  [Z.  armlyt. 
Chem.  12,  (18731  82);  Mixtkr  (Amerir.  Chem.  J.  2,  396);  Winter  iZ.  analyt  Chem.  12. 
(1873)  212);  Brom  und  Salpeter $ä vre,  Dk  Konikck  {BhU.  Aead.  Belg.  (2J  32.  (1871),  Nr.  II); 
£tUiumchlorat  und  Salzsäure  oder  Salpeicrikiure.  —  Die  Oxvdiition  mit  KClOi  ond  Hri 
oder  HNOa  iat  nach  Drow-jj  (Ber.  U,  (1881)  694;  Cliem.  A*.  43  (1881)  89)  nicht  einwand- 
frei. —  3.  Dttrch  Wfutnertifoff'superoxyd .  Olaöskn  u.  Bauer  {Ber.  16,  (ISaS)  1061),  oder 
Natrxumt(uperoxyd,  ILaupe.  —  Die  von  H»ii()i  und  BaryumäalKen  völlig  freien  (!)  Super- 
oiyde  werden  zn  der  Lsg.  von  S  in  wss.  Alkali  genetzt.  —  Nach  Hkmpel  (Z.  anorg.  Cliem. 
3,  (1893)  193)  Hchmilzt  man  1  T.  der  Suhntanz  mit  einem  Gemisch  von  2  T.  Na,0,  und 
mindesten?  4  T.  Na^CO«  im  8übertiegel.  S.  auch  Clark  (J.  Chem.  Soc.  (London)  63,  (1893) 
1079);  Edwoek  {Ber.  28.  (1895)  427;  J.  antüyt.  Chem.  U,  (1895)  362;  C.-B.  1895,  1,  865); 
Naumann  u.  Meinehtz  [Z.  physiol.  Chem.  43.  (1904)  37;  C.-B.  190*.  2,  1622).  —  4.  Durch 
OÜor  und  Alkniilauge,  Rivot,  ßKNniNT  «.  Dxoiux  {Ann.  de  niifii-Älfil  4,  (1853)  221)  oder 
Brom  und  Alhalilauge.  Fahlbkhü  u.  Ii.ks  (Ber.  II.  (1878)  1187:  12,  (1879)  2:-K)2):  Dälacäanal 
u.  Mehmet  \Ber.  12.  (1879)  2149:  Drown  [Chem.  N.  43,  (1881)  89;  Bet.  14.  (1881)  694); 
E.  M.  {Stahl  uml  Eisen  13,  (1893)  H8ß;  C.-B.  1893,  2.  623).  ~  5.  Durch  Kaliumpermanganat, 
CiA)Ez  u.  (tüignet  (Compt.  rettd.  4(J,  (1858)  1110;  s.  aach  Gitarbschi  [Actui.  dei  lAncei. 
Ser.  3.  vol.  2;  Ber.  II,  (1878)  1384;. 

i)  Durch  Reduktion  zu  Svlncefelwa^verstoff'.  —  I.  Mittel«  Fe  und  HVl.  Gböoer; 
Tbeadwbli.  {Ber.  24,  (1891)  1937).  —  2.  Mittels  HBr  in  Ggw.  von  Zinn  oder  amalgamierten 
Kupferatücken.  Hardixo  [Ber.  14,  (1881)  2086;;  Tbeadwkll  [Bei:  25,  (1892)  2377;  C.-B. 
1892.  2,  545). 

2.  Volumetrisch.  —  Durch  üeberführung  «)  in  Schwefelsäure  und  ti  tri  metrische  Beat, 
derselben.  S.  auch  Brhhinobr  [Chem.  N.  59,  (1889)  41;  Btr.  22.  (1889)  R.  299).  —  Maß- 
anfllytiscJie  Bert,  mittel.'!  H1O9  a.  Eijashero  yBer.  19,  (1886)  320).  —  ß)  in  Schu!ef'elwaaaer- 
atoff".  —  Der  S  sämtlicher  durch  Säuren  zersetebarer  Schwefelverbb.  wird  durch  WaßseratofI 
in  statu  nascendi  (Zn  4-  HCl)  zu  HfS  reduziert  und  als  solcher  jodometriscb  bestimmt. 
KxoBDKOw  [Ber.  18,  (1885)  1861).  Kritik  dieser  Methode  s.  Frikdheim  {Ber.  19  (1886) 
1120).  —  Weh.  (Compt.  rend.  102.  1I886)  1487:  Ber.  19.  (1886)  709)  leitet  den  so  gebildeten 
HflS  in  titrierte  ammouiakali.«che  KnpferlÖrtuuij;  Osmond  {Bull.  Soc.  (Paris)  43.  (1885)  70; 
Ber.  18,  (1885)  R.  343)  leitet  dan  durch  gleichzeitiges  L'eberleiten  von  H  und  CO,  über  den 
auf  Hotgiut  erhitzt<?n  Kürper  entjutehende  Gasi;emisch  durch  mehrere  Kngelu  mit  titrierter 
Silberlösnng.  —  S.  auch  Weh.  (Couipt.  rettd.  134.  (llX)2,i  115;  C.-B.  1902,  1.  442). 

3.  Kotorimetrwche  Bestimmung.  —  Vgl.  Wiboroii  [Berg-  11.  Hütten mantueitung  45. 
(1886)  109  u.  123;  Ber.  19.  (1886)  364);  Eoobhtz  (Berg-  u.  Hütten ttMumeitung  45.  (1886) 
545);  Akkold  n.  Hardv  (Chem.  N.  58,  (1888)  41 ;  Ber,  21,  (1888)  R.  855);  Babbit  (/  A.  Ch. 
6.  301;  C.-B.  IS02,  2,  547);  Lixdlat  {School  of  Minea  23,  24;  Stahl  u.  Kiaen  22,  2U; 
C-Ä  1002.  1.  779). 

4.  Photometriache  Be9timmw%g.  —  Vgl.  Hinds  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  661); 
C.'B.  ifm,  2,  321);  Jackson  {J.  Americ.  cliem.  Soc.  18.  |1896)  23,  799;  C.B.  1S96,  1.  66); 
Parh  u.  Olurb  (J.  AfMTie.  <::hem.  Soc.  20,  (1904)  1139;  C.-B.  1904,  2,  I33flj. 

Kritik  der  verschiedenen  Bestimmnngi^methoden  s.  u.  a.  Maoculewsky  {Z.  anulyt. 
Cltem.  82.  (1893;  1  u.  403;  C.-B-  1898.  1,  315;  2,  493). 

B.  Spe^elk  Vnter^M'humjftmethoden.  ai  Schwefel.  —  1.  Rolutchwefet.  Man  be- 
stimmt meistenteils  die  Verunreiniguugen:  Äsche.  Feuchtigkeit,  bituminfise  Stoffe,  Äs.  Se  usw. 
—  Macaoku  (Chem.  Newa  48,  (1881)  192).  zieht  den  S  mit  CS«  aus  und  bestimmt  den  Ver- 
dampfnngsrllckatand  oder  die  D.  der  (■S,-L.«*g.  Vgl.  auch  PrKrpnm  {Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  liM).  —  As  ist  in  den  Schwefelblnmen  meist  nicht  als  AvSj.  sondern  als  AhjO, 
enthalten.  Haobh  (Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  346).  —  Den  Gehalt  de.i  S  an  As  erkennt  man 
nach  Bkrzbuus  dnrch  .\bdampfen  de^^  fein  gepulverten  S  mit  HCl  zur  Trockne,  Ausziehen 
des  Kikk.-tandes  mit  A.,  und  Füllen  des  Äs  aus  dem  Filtriite  durch  Zn.  Aehnlich  verfährt 
Westbcmb,  der  jedoch  Salz-  und  Salpetersäure  zugleich  anwendet.  —  Geiorr  u.  Rrimann 
(Maß.  Pharm.  19,  139^  digerieren  den  fein  gepulverten  S  unter  Schütteln  mit  NH3  und 
nitrieren.     HSlt  das  Filtrat  viel  Schwefelan^u,  m  fällt  dieses  sogleich  beim  Znsatz  von 
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I  HCl  Bieder;  bAlt  es  weai^.  nach   vorherigem  Abdunpfen   mit  weniic  Kali   bis  anf  einiire    m 

I 


HCl  Bieder;  bAlt  es  weai;^.  nach  vorherigem  Abdampfen  mit  wenig  Kali  bis  anf  einige 
Tropfen.    Aus  reinem  S  nimmt  XHs  nicht»  auf. 

8e  findet  man  im  ä  durch  Auflösen  desaelben  in  k(M:hender  KOH  oder  b'chmelsen  mit 
KfCOt  and  Anflfiwn  der  31  in  W.  Da«  Filtrat,  mehrere  Tage  der  Loft  dargeboten,  aeut 
du  Se  ab.  ~  Auch  durch  LCwn  in  Ki.'X  and  Aniänem  mit  Hi'l.  Rkkd  (C7wm.  Z.  1S87, 
Rep.  252.  —  Vgl.  femer  Oppeithkuc  \J.  prakt  Chcm.  71,  (1867)  2äO);  Rosa  (Pogg.  Ann, 
ili,  (18611  621;  Z.  analyt  CUm.  1.  il862)  76). 

Rohtr  Schcefrl  enthält  sniweilen  etwas  CaS04,  wa»  die  Best,  durch  Verbrennen  an- 
möfflich  macht.  In  diesem  Falle  kocht  man  den  Schwefel  sehn  Minuten  lang  mit  Terdtinnter 
Hfl  aus.  filtriert,  trocknet  und  wägt.  Im  Rückstand  kann  der  S  durch  verbrennen  oder 
durch  Eitraktiütt  mit  CS,  bestimmt  werden,  ('akpentkb  iJ.  Soc,  Chtm.  Iml.  21,  (1902)  832; 
t\-B.  1902.  2,  476). 

2.  Stitngen$chwcfel.  —  Die  Untersuchung  erstreckt  sich  auf  die  Ggw.  von  A«  und  Se.    fl 

3.  SchtrefeUAumcn.  —  Hau  prilft  auf  die  genannten  Stoffe  und  zieht  mit  W.  auB.  um    fl 
freie  Säure  zu  erkennen  (vgl.  oben). 

Zusammenfassende  Arbeiten  Über  S-UnterauchuiM: :  Bestimmung  der  Feuchtigkeit,  de« 
GlÜhrückfltandes,  der  Löntichkeit  in  Atkalilaugen.  der  Feinheit  und  der  relativcu  Ver- 
brennbarkeit  der  Schwefelblumen;  Prüfung  auf  SÖ3,  HjSOt.  Äf,  Sc,  Tl.  bituminöse  und 
organische  b'toffe  «.  Jakda  {Oetiterr.  Z.  Bery.-Hüttcum.  45,  477;  C.-B.  1S97,  2,  717);  ferner 

0,  Bö39r.KB   (-irt'A.   de  Pharm.   1887    845V  —   Nachweis   und  Bestimmungen    von    Vcrun- 
rdnigunpen  und  VerfäUchungcn  im  Schwefel  s.  Ceruti  {BoU.  Cixim,  Farm.  4S.  (1904)421;    ^ 
i'.-B.   IwM.   2.  615).   —   Bestimmung  de»  Feinheit^qmäes  des  Schwefels  s.  Viona   (Stat.   ■ 
$perim.  agric.  ital.  26.  (1894)  387;  C.-J5.  18M,  2.  2^^}.  W 

b)  Brittimmmig  in  S^äßSen.  —  Vgl.  Jannasch  {Z.  aHora.  Chem.  6.  il894)  303;  C.-B. 
I8M,  1,  109);  Jannasch  u.  Lkhnbbt  iZ.  anorg.  Chem.  12.  (1896)  129;  C.-B.  ISftö.  2.  301); 
Jannascu  u.  Ukiurnrkicu  (Z.  ajtoro.  Chem.  VI,  (1896)  358;  C-B.  I89Ö,  2.  715).  —  In  anure-  | 
unlöslichen  Stäfidett;  Tkkadwkll  (Ber.  24,  (1891)  1937).  —  Jn  Kica:  Ueidrsheich  (Z,  auora, 
Chem.  20,  (1899)  2ä3;  CB.  1899,  I.  1164);  Thcchot  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  4.  374;  C.-B. 
1900,  1.  62).  ~  in  Erzen:  Stansbik  (Chem,  S.  "4,  (1896^  189;  CB.  ISWI,  2,  1009); 
DE  KoNWCK  (CA««.  iV.  74,  (18961  224;  C.-B.  189«.  2,  113.S|.  —  In  Pyriten,  Eijiaierztn  uw.: 
Abolsor  {Bn\  12,  (1879)  2150);  Daoww  {Chem.  S.  43.  (1881)  89;  Ber.  14,  (1881)  694); 
BÖCKMANV  {Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  90;  Btr.  15.  (1882)  540):  Clark  (.7.  Sor.  CJiem.  Ind. 
4,  (1886)  329;  Ber.  IS,  (1885)  R.  458);  htrsoR  iBer.  22.  (1889)  R.  704;  Z.  angeir.  Chem. 
1889,  17.  473);  Jühksun  {Chcm.  N.  70,  (1894)  212);  C.-B.  1894,  2,  1017);  Gladding  (J. 
.4mmc.  CArm.  Soc.  16,  (1894)  398;  17.  (1895)  351):  C.-B.  1894,  2,  297;  1895.  1,  1080); 
LüxaE  (Z.  angew.  Chem.  1805,  69;  C.-B.  1896,  1.  623);  äsböth  (0«^m.  Ztg.  19,  (1895)  696; 
C.-B.  1895,  1,  10371:  LvyoR  (J.  Amerie.  C/hem.  Soc.  17,  (1895)  772;  C.  B.  1895,  2,  1055); 
Gladdiwg  (J.  Amerie.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  445;  C.-B.  1896,  2,  59):  Glaskb  [Chem.  Ztg. 
21.  (1897)  40;  <'.-/^.  INOi.  1.  435);  Landis  (J.  Amerie.  Chcm.  Soc.  l9.  (1897)  261;  C.-k 
1897,  1,  825  ;  Mmnkkjc  [Z.  anal..  Chem.  88,  (1899)  209;  C.-B.  1899.  2,  140);  Aczenat 
{Monit.  flri.  [41  15.  (1901)  2.  635;  C.-B.  1001.  2.  1093);  Reitlwöer  iJ.niBs.phy».  Grjt.  *4, 
(1902)  457:  C-B.  \Wl  2.  610).  -  In  Pyriten,  Blenden  ami  Kiesen.  .UN^ABCH  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  41,  (1890)  566;  Ber.  23.  (1890)  B.  470).  —  In  Pyritabbränäen :  Lunob  {Z.  ant/ew. 
Chem.  1*«9.  9,  239;  Ber.  22,  (1889)  R.  418-  Z.  (nigeu:  Cfiem.  ISJtö,  447;  C.-B.  1802,  2,  544). 

—  !n  g/rÖHteten  KieJten:  Watson  (J.  Soc.  ÖJtem.  Ind.  7,  (1888)  305;  Ber.  22,  (1889)  R.  109). 

—  Im  Bleiglanz:  JAXNAacn  u.  ÄscnoFF  (J.  ^akt.  Chem.  12]  45,  (1892)  103;   C.-B.  ISiW. 

1,  545).  —  In  gelösten  Kupfererzen  und  kvpf'erhaltigen  Schuefetkieten :  Kxli.kk  u.  Maas 
{J.  of  Franknn-ln$t.  1895,  286;  Berg-  u.  HUttenmannteitung  54,   (1895)  235;   C.-B.  1895, 

2,  412). 

c)  Bestimmung  in  Kisen  uiul  Stahl.  —  ^'gl.  Lippert  (Z.  anal.  Chem.  2,  (1863)  46; 
FM8BN1US  (daselbst  13,  (1874)  37);  Mbinbke  (daselbat  10.  (1871)  280);  Löwe  {Ber.  15.  (1882| 
2926;  Z.  anal  Chem.  21,  (1882)  516);  Chaio  {Chem.  X.  4«,  (1882)  199;  Ber.  15,  (1882) 
2027);  Peter  [BuH.  Soc.  {Pari^)  44,  (1886)  16;  Ber.  18,  (1885)  R.  514);  Wibohoh  {Berg- 
utid  Emenmaunzeitung  45,  (I8H6)  109  u.  123;  Ber.  19,  (1886)  364);  Eögbbtz  {ßerq-  und 
Hnttenmdnuzffitufig  4b,  il886)  545);  Mullbb  (daselbat  45,  (1886)  189);  de  Kovincjt.  (2.  anal. 
Chan.  IN8S.  Heft  2,  311;  Ber.  21,  (1888)  R.  799)-  Abnoli.  u.  Uabdy  {Chem.  N.  58,  (1888) 
41;  Ber.  21,  (1888)  R.  855);  Moboan  (Chem.  X.  58.  (1888)  Bl-l):  Bi.rM  (Z.  nnal.  Chem.  20. 
(1890)  188:  Ber.  23,  (1890i  R.  411):  Thöbnbb  {Chem.  Ztg.  1800,  1655;  Ber.  24,  (18911  R.  47l: 
IK  B.-P.  ^976  {Ber.  24,  (18911  K.  537):  Chaio  [Chem.  N.  64.  (1891)  266;  C.-B.  1892,  i; 
120);  R0S81  {Stahl  u.  Etsai  11.  (1891)  927;  C.-B.  1892,  1,  180);  Wilson  {Chem.  K.  «4, 
(1801)  252;  J.  A.  (%  1801.  Aug^ist;  C.-B.  1802.  1,  142);  Blüm  \Z.  anal  Chetn.  31,  (1892) 
291;  C-B.  mn.  2,  423);  Thöhkeb  {Stahl  u.  Einen  12,  (1892)  527;  C.-B.  1892.  2,  131); 
HcniNDLBa  iZ.  angnc.  dient.  1893,  11:  C.-B.  1883.  1,  319);  ÄUckbszib  (J.  A.  C7*.  7,  (1802) 
134-  C.-B.  1898,  1.  956):  Hooj-ee  {Chem.  A'.  68,  (1803)  191;  C.-B.  IHÖ3,  2.  1032);  de  KoKtsoH 
(AedeW-  Tjdjtchr.  I'fmrm.  7,  18;  C.-B.  1895,  1,  506):  v.  Reis  {Stahl  u.  Eisen  1804,  963; 
C.-B.  1805.  1,  129);  db  Kokixck  {Chr.m.  Ztg.  19,  (189öj  502;  CB.  1S95,  1,  855);  SpCr-uta 
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t.  Kahlmaxk  iChem.  Ztg.  18,  (1894)  2080;  C.-J3.  1S»5.  1,  232);  Campeedox  {Compt.  rtnd. 
rjü.  ilHöö)  lOöl;  C.B.  1885,  2,  61);  Schdltr  [Stahl  u.  £w«i  10.  [1896t  865;  C.-ß.  189«, 
2.  1132;;  BoDCHEB  {Chtm.  N.  74.  089ö)  76;  C'.-Ä  180«,  2,  684);  Auchy  (J.  Americ.  C}^nu 
Soc.  18.  (1896)  406;  C.-B.  1896,  1,  lOÖO);  Philupb  [J.  Anieric.  Chcm.  Soc.  17,  (1896)  SölrJ 
C.-Ä  189«,  1.  65);  Rkad  iChem,  S.  73,  (Iböö)  299;  C.-ß.  1S»Ü,  l.  :W1);  Lucas  (j5itW.  Soc. 
iFariM)  f3]  17—18,  (1897/  144,  150;  C-Ii.  1897,  1.  435,  437);  Uertino  (CV«rw.  Z/*;.  21, 
(1807)  Sl;  C.-B.  1897.  1.  Ö19);  Phiupps  (J".  ^w«-«:.  rA«m.  Soc.  IS,  (lrt96|  1079;  O.-Ä.  1897, 

1.  :-103»;  Bljur(J.  -flmeric.  Chem.  Soc.  19,  .1897)  114;  C.-B.  1897,  1.  9421;  Bouciikr  [Clt^n  X. 
7S.  (1897)  121;  C.-B.  1807,  1,  769);  Fba.\kb  {StaJU  u.  Eisen  1«,  (1898)  326;  C.-B.  1898.  1, 
1307):  Moore  {J.  Ameru.  Ch^m.  Soc.  21,  (1889)  072;  C.-B.  1899,  2,  1139);  Tuilu  {Z.  anal^ 
Chnn.  :«.  (1899)  342;  C.-B.  1899,  2,  493]-  Ribmkb  {Stahl  u.  Ehtni  19,  (1898)  1064;  C.-äJ 
1000.  1.  62);  Blockt  (The  AntUytsf  25,  {1901)  141:  C.-B.  1900.  2.  287;;  äücuy  {.).  Americ. 
i.hcm.  Soc.  2»,  (1901)  147;  C.-B.  1901,  1,  1175);  Notb»  u.  Helmkr  ij.  AfHeric,  CJtetH.  Soc. 
2».  fI901j  675;  C.-B.  1901.  2.  897);  Antony  {Gaz.  chim.  ital.  31,  (1901)2,274;  C.-B.  1001, 

2.  1177);  LciDLAY  (.ScAoo/  o/'  Jl/i/M»  23,  24;  &7öA/  u.  fjiac»  22,  (1901)  211;  C.-B.  1902,  1, 
779);  KsiuuT  [AtHnric.  Chem.  J.  82.  (19(M)  8-1;  C.-Ä  1904,  2,  793):  Ford  u.  Willky  (J. 
.4w«Wc.  CA«»*.  So*.'.  26,  (19CM)  801;  C.-B.  1904.  2.  916);  Füicke  (S/aW  tt.  Eine»»  24,  il904j 
890;  C.-B.  1904.  2,  72r);  Müllbr  (CA«»i.  ZUf.  28.  (1904)  795;  C.-K  1904,  2,  917;  Z.  mujcir. 
Chem.  17,  il904)  14581;  Pplsipkb  (CAcm.  JV.  90.  (1004)  230;  C.-B.  1904.  2.  1622). 

d)  BcKtimnintuf  hn  Kupfer,  —  Kuhn  [Z,  anal.  (Jhnn.  2S,  (1884)  165);  Phillipa 
iCAtm.  N.  «2.  (1890)  239;  Btr.  24,  (1891)  R.  46);  Lobry  de  Bbüyn  (Ä.  P.  B.  10,  125; 
C.-B.  1802,  1,  ;i^l);  Rkath  (X  Americ  Cfu^m.  Soc.  17.  (1896)  814;  C.-B.  1S95,  2.  1055). 

e)  Bestimmung  im  BUi.  —  Vgl.  Haüpb  [Chem.  Ztfj.  14,  (1891)  1777). 

f)  BtHtimmnng  in  Zink.  —  Vg-I.  Funk  (Bcr.  2S,  (1895)  3129). 
ff)  BrMimmitng  in  Xatriumsupcroxyd.   —   Vgl.   EDtNUKR  [Z.  atial.  CfiCM.  S4,   (I895l 

326;  C.-B.  1H9Ö,  2.  505).  —  In  Sod^ilaut/en :  Lünob  {Ber.  U,  (1881)  2845). 

h)  Batimmnng  in  organischen  Verbindungen.  —  Vgl.  Ukbus  [Ann.  7Ü,  (1850)  90);  Hkintz 
{Foyg.  Ann.  85,  (1852)  434;  Ann.  i:«,  ll86o)  225);  Bküdast,  Paquis  u.  Rivot  {Contpt. 
rend.  1853.  835;  J.  prakt.  atem.  61,  ^1853)  135);  Libbig;  UrasKi,  [J.  prakt.  Cliem.  W. 
(1854)  23Ü);  Caukis  i.lnn.  116,  (1860)  U  n.  28:  136,  (1865)  129:  Z.  anaiyt  Chem.  4,  (1865) 
451;  Ber.  3,  (1871)  697;  Z.  amügt.  Chem.  10,  (1871)  10:J);  AVahkbn  [Z.  antUyt.  Ciiem.  5. 
(1866)  169»:  KcLBK  {Supplemente  zum  HnnduÖrterhxtch  der  Cftem.  1.  AuH.,  S.  205);  Otto 
[Z.  anaiyt.  rV«rm.  7.  {1868t  117):  (iiNTi.  (da.'ielbstT,  (18681 302):  Pbabmos  (da»elb8t»,  (1870)271); 
jflruiKB  (djHelbäl  9,  (1870)  271);  Külz  (daaelbat  11,  (1872)  353);  Mixtke  (daseibat  12,  (1873) 
212);  ii^AUEB  (üttKelböt  12.  (187Hi  .32  «.  178);  Bbüüblmanw  (duÄelbsl  15.  (1876)  1  u.  175; 
16.  (1877)  He»t  1):    Mück  (daselbst  14.   (1875)  16);   Mitschbrmch  (daselbst   13.   (1874)  74; 

15.  (1876)  371);  Elemrntitrnnai  vermitt.  Quecktilberoxyd^  Berlin,  bei  Mittler  u.  Sohn  1875); 
Wbidbl  u.  Schmidt  [Ber.  10,  (1877)  897);  Clabsson  (Z.  anaiyt.  Chem.  22.  il883i  177;  Ber. 

16,  (1883)  1390»;  KsiaBR  iAmeric.  Chem,J,  5.  (1883)  207;  Ber.  16,  (1883)  2529;  Z.  physiol. 
tlxem,  9,  (1885)  273):  Loew  {Arch.  f.  d.  ges.  Pftysiot.  3«,  (1885i  169);  Kxason  [Ber.  20.  (1887) 
3066);  Mjwswoeb  {Ber.  21,  (1888)  2714):  Pboihr  {Compt.  roid.  109.  (1889)  904:  Ber.  23, 
(1890)  R.  34i;  Burton  (Americ.  Chem.  J.  11,  (1889)  472:  Ber.  23,  (1890)  R.  180»;  Anqkli 
\Gaz.  ehim.  21,  (18911  2,  163;  Ber.  24.  (189lj  R.  838):  Hempel  {Z.  angebe  Chem.  1892.  393; 
C.-B.  1892,  2.  543);  Brcoklmass  {Chem.  Ztg.  17,  (1893)  245;  C.-B.  1893,  1,  581);  Höt.AKD 
CJiCtH.  Ztg.  17,  (1893)  99;  C.-B.  1Ö93.  1.  44lJ;  dh  Kohinck  u,  Nihoül  {Monit  »ci.  [4]  8. 
(1894)  504;  C.B.  1894,  2.  343);  Mabkry  {Amcrie.  Chem.  J.  1«,  (1894)  r>44;  C.-B.  1H95,  I,  - 
359):  Aaw'iTH  {atem.  Ztg.  19.  (1895)  2040;  C.-B.  1896.  1.  661:  Bkbthelot  (Buli,  Suc.  (Baris)  ■ 
[3]  21,  (1X99)  513;  C.-B.  1899,  2,  140);  HKNBiyiEs  (CViem.  Ztg.  23,  (1899)  869;  C.-B.  1900,  1 
1.  61);  OsBOBSE  {Z.  analytChem.  41,  (1902)  25;  C.-B,  1902,  1,  502;  J.  Americ.  Chem.  Soc. 

24.  (1902)  140;  C.'B.  1902,  1.  1027);  Shervav.  Vergleiehung:  voMchiedencr  Methoden 
(J.  Atneric.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  1100;  C.-B.  1903.  1,  196);  Poäzi-Kbcot  (üeime  generale. 
de  Chimie  pure  et  appl.  7,  (1904)  240;  C.-B.  1904.  2,  62);  Pbisoshkim  {Ber,  37,  (1904)  2155; 
C.fl.  1904,  2.  262). 

i)  Bestimmung  in  Kohle,  Koka  wtd  Sehlaeken.  —  Calvbrt  (Ber.  4,  (1871J  799; 
Z.  anaiyt.  Chem.  12,  (1873)  331;  CAem.  N.  24,  (1871)  76);  Ebchka  (Z.  anaiyt:  Chett^.  13, 
(1874)  :-H4);  Bailky  {J,  Soc.  Chtm.  Ind.  8,  (1809)  360,  Ber.  23.  (1890)  90.  R.32);  Neilsojm 
(Chem.  y.  63,  (1891)  192;  Ber.  24.  (1891)  R,  53o|;  Grittnkh  {Z.  angew.  Chem.  1892,  170; 
C.-B  1892.  1.  679);  Tobrry  {J.  A.  Ch.  6.  (1892)  86;  C.-B.  1802,  2.  26öj,  Haüdy  {J.  A.  Ch. 
6,  (I892i  i^W-  C.-B.  1893.  1.  630);  Hempbl  [Z.  atigetc.  Chem.  1892.  393;  C.-B.  1892  2,  543); 
Mabehy  (.4wer-ic.  Chem.  J.  18.  (1896)  207:  C.-B.  1896,  1,  1023);  Üeatu  (J.  Americ.  Cltem. 
Soc.  20.  (1898)  630;  C.-B.  18flS,  2,  676);  Antoky  ü.  LüCCTiEsl  (G«u.  t:A»i**.  29,  (1899)  1,  181; 
C^B.  1899.  2.  458);  Alessi  (0.-^.1902,  2,  1624);  Rkitlihobh  (J.  ti««.  phw.  Ges.  34.  (1902) 
467;  C.-ß.  1902,  2.  610];  Stoddabt  \J.  Americ.  Chem.  Soc.  24.  (19ü2j  8ü2:  C.-B.  1902.  2. 
1076);  «inDBTBo.'i  [J.  Americ.  CItem.  Soc.  25,  (1903)  184;  C.-B.  1903.  1,  786);  PhotometrUche 
Bestimmung  b.  Pake  u.  Mc.  Clvuk  {J.  Americ.  Ötem.  Soc.  26,  (1904)  U39;   C-B.  1904,  2, 
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1339).  —  In  Brmnntoffm'  DuBois  (B\iU.  de  VAa»oeiaH(m  büge  det  rhimistea  15.  \\Q0\)  225: 
a-B.  1901,  2.  6ft9):  Pellft  (Ann.  Chim.  anal,  appl  6,  (1901)  381:  C.-B.  IftOl,  2.  741 

k)  Bestimm%tn<f  im  A»phaii,  —  Vgl.  Hodoson  {J,  Awcric.  Chem.  Soc.  20,  (1808)  882 ;  C.-Ä 
1899,  1,  61):  Peckbam  iJ.  Americ.  Chtm.  Soc.  21.  (1899)  773;  C.-B.  ISM.  2.  630):  LAKOMriR 
(J.  AmMe.  Chem.  Soc.  22.  (1900)  99:  C-H.  1900,  1.  785). 

I)  BentimmuTi^  im  Leitchtga».  —  Vgl.  Polbck  (Ber.  10,  (1877)  2225);  Kwoblaüch  (jBät. 
15.  fl882)  2397):  Polbcic  {Z.  analyt.  Chem.  22.  (1883)  171:  Ber.  16,  (1883)  1390):  Kairlkt 
{J.Soc.  C/wrm.  hui  5,  (1886)  283;  Ber.  19.  (1886)  558):  Prkhschmidt  iChew.  Ztg.  11.  (1887) 
1882);  Ii^svA  (BhU  Soc.  {Paris)  [Hl  4.  (1890)  714:  Ber.  24.  il891i  111);  Mabkby  [Americ 
Chem.  J.  18,  (1896)  207;  C.-B.  mß.  1,  1023):  Lomoi  (&ax.  chim,  SS,  (1897)  1  u.  3S«;  C.-B. 
1898,  1.  630;  2,  311). 

m)  TnGa$r€iniguHif9maiuieii.  —  X^\.  DRRHsciiMrDTfJ.  Gfl«fct/.J5.  (1892)268;  C.-B.tfVn, 
\,  1007):  F.  Mkykh  {Chem.  Xtg.  K.  (1893;  1319:  C.-B.  1893,  2,  73:^);  Willkn«  (C.-B. 
1897.  1.  334). 

Ueber  die  brauchbaren  Bestimm migea  des  S  iin  Euen,  Eüsenkies,  in  SchlackeD,  KaUk, 
Kok8.  Asphalt,  Eantschttk  und  Gasreiuij^ngsmaffles.  Hbbtino  (C7i/-m.^fä.23,  (1899)  768;  C.-B. 
1809,  2.  IKK,-};  Bemerkungen  hierzu  a.  Thiki-e  {Chem.  Zt^.  23,  (1899)  1015:  C.B.  1900,  1.  6j. 

n)  Bestimmung  in  Petrolertm  etc.  —  Vgl.  Mabkby  u.  Smith  (Americ.  Cheni.  J.  13.  (1891 1 
232;  Ber.  24.  (1891)  U.  456);  Hbüslkb  (Z.  angetr.  Chem.  1895.  285;  C.-B.  1S95.  2.  61); 
FiLiTi  {BuH.  Soc.  iParis)  [3  21,  il899)  338;  C.-B.  1809.  1,  1048^;  Fbiädlakder  {KaU. 
OewndheitBamt  15,  (1899)  365;  C.-B.  1899,  2.  406:  CT.«».  Tnl  22.  (1899i  3-13:  C.-B.  1809. 
2,  629).  —  In  Gelen,  ällkk  (The  Analffnt  13,  41;  /^cr.  22.  (1889)  K.  71).  —  In  den 
BOgenannten  gefrorefien  Oelen.  die  ihre  Eigenscliaften  wechselnden  Mengen  S  rerdanken. 
.Tran  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  0,  (1901)  321:  C-B.  1901,  2,  867).  —  Best.  Heu  SchjreM- 
gehalU  der  Verbre^inungsgcae  da  Leuchterdöles  (Petroleum),  Ki8su50  {Chem.  Ztg.  20,  (1886) 
199;  C.-B.  1896,  l,  Wo). 

o)  Betttimnntng  in  Bodenarten.  —  Vgl.  Fr.  Schui-zk  (Fhesekiüs,  Anleitung  zur  quantit. 
Anahj»e^  6.  Autl.,  IL  Bd.,  S.  666  n.  683);  van  Bemmklkn  (i<inrfwir/«fÄfl/V/.  Vers^ichstttati&nen 
27,  279). 

p)  Bestimmung  in  Pßanten.  —  Vgl.  Kxoi*  o.  Arknot  (Fbesekivb,  Anleitg.  zur  quantit. 
Analyse,  6.  Aufl.,  Ü.  Bd.  S.  652);  Caillat  (Compt.  rtnd.  29,  (1W9)  1.S7:  J.  B.  1H49,  601); 
Woi-PF  {Anleiiung  zur  chem.  Untersuchung  landttirtschaftlich  wichtiger  Stoffe.  3.  Aufl.. 
S.  167 1;  Lbchabtieb  {Compt.  rend.  109,  (1889)  727;  Ber.  23.  (1800)  R.  34):  Bbbthblot 
{C<nnpt.  rend.  128,  (1899)  17;  C.-B.  IWM*.  1,  375), 

q)  In  antiphulfoxerischeu  Mischungen.  —  Vgl.SoABLATA  (Monit.  sei.  [4]  13,  (1899)  1,409: 
C.-B.  1899,  2,  140);  Fraps  (J.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  199:  24.  |19()-2)  346;  C-B. 
1902,  1,  1175). 

r)  Bestivimung  im  Kautschuk,  Grummi.  —  Vgl.  AtEXANnoRR  iGummi-Ztg.  Dresden  18. 
11904)  729  u.  1042:  C.-B.  1904.  2,  365);  Esch  {Gummi-Ztg.  IH.  (1904)  752  u.  0«»:  C.-B.  190«. 
Ä,  365  n.  1868|:  Bestimmung  des  freien  .Schwefels  in  dem  für  die  Oummifabrikation  Ter- 
WMidten  GoldMchwefel  a.  Escu  u.  Baliji  iChem.  Ztg.  28,  (1904)  595:   C.-B.   1904.  2,  474i. 

b)  Bestimmung  in  animalischen  Substanzen  und  Haaren.  —  Vgl.  Dübüng  {Z.  physial. 
Chem.  22.  (1896i  282:  C.-B.  186,  2.  755).  —  Im  Harn :  Norton  u.  Smith  (7.  A.  Ck.  «.  (18fe)  179: 
C.B.  ISfri.  2,  181):  Morrionb  (Bull.  Soc.  (Parih)  [3]  11.  (1894)  975;  C.-B.  1894.  S,  1061): 
MoHB  IZ.  physiol  Chem.  30.  (1895)  556;  C.-B.  181».  2.  184).  —  Im  Harn,  in  den  Faerea 
und  yahrungsmitteln.  —  <Yerk  u.  Dcbois  (,/.  Amcrir.  Chem.  Soc.  2»,  (19<>li  1108;  C.-B. 
1004,  2,  1339).  —  üeber  den  Wert  genauer  Schwefelhestimmungen  im  Harn  für  die  Be- 
urteilung Ton  Vf?rändemngen  des  StolwecluieU  8.  Habkack  n.  Klrixb  (Z.  Biolog.  37,  417: 
C.-B.  IHJO.  l.  891». 

Vn.  Ainrendunff.   —  Zur  Darst.  von  «ehr  vielen  Sehwefelverbb.,  Mnssirgöld,  ultra- 
marin, Spencemetall  etc.,  zum  Vulkaniiiieren  von  Kautschuk  und  Guttapercha,  in  der  Färberei.  i 
Laüth  {Buü.   Soc.  (Paris)  [2]  19.  (1873)  401:   Monit.  sei.  [Sl  3.   (1873)  796;   Chem.  N.  27.     H 
(1873)  257;   J.  B.  1873.  1116);   Walz  u.  Stilwkll   (Chrnt.  N.  33.'  (1876)  244:   /.  B.  1876.     ■ 
1189;  Reimakw  (Ber.  10.  (1877)  1959) ;  zu  Abgüssen,  Kitten;  als  elektr.  Isolator;  zur  Darst. 
Ton  SchießpuJver.  Ztindhülzchen,   SchwefelfSden:    gegen   Traubenkrankheit   [boroht   auf  B. 
Ton  SO,,  Moritz  {Ber.  12.   (1879)   1938;  Landtc.    Vers.-Stat.  25.   \.  J.  B.   1880.   1326): 
Bazarow   [J.  russ.  phys.  Ges.  1882.   (1)  396;   Ber.  16,   tl883j  :-186)];   Wacker  [Ch^m.   Ztg. 
25,  (1901)  459;  C.-B.  1901,  2,  13);  aü  Arzneimittel;  Anwendung  «d.  Schwefels  zum  Trocknen 
Tun  Gaaen  b.  Mvkbs  {Ber.  5,  (1872)  259).  —    Wird  btM  etwa  115°  geschmolzener  .S   auf  be- 
schriebeneg  Papier  gegossen,  zeigt  er  nach  dem  Erstarren  einen  scharfen  Abdruck  der  Schrift, 
der  dnrfh  WB?4chen  nicht  verschwindet  und  anabhüngig  davon  ist,  womit   die  Schrift  er- 
zeugt  wurde.     Lbfiekre  {Bull.   Soc.  (Paris)   13]   5,   [1^1)   308;   Ber.   34,   (1891)   E.  296). 
pSoIfMon-  nennt  Robbrts  (PAarm.  J.  Tränt.  [3]  3,  (1872)  5;  J.  B.  1872.  176)  ein  Schwefel- 
•»«ilver,  das  viel  S0|  enthiUt. 
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SCHWEFEL  UND  WASSERSTOFF. 
A.   Schwefelwasserstoff,   H^S. 

ScuKELK.     OpuscuUi  1,  132. 

Bebthot.rtt.     Seher.  J.  1.  3*i7 

FoDBCBOY.    Vrell.  Ann.  1798.  2,  64. 

A.  Vogel.    J.  Fhy».  «2,  329. 

Bischof.    Sehe  3».  68. 

H.  RosK.     Pogg.  47,  161. 

Pälabo:«.  Compt.  rend.  124,  (1897)  35.  686:  Ann,  Chim.  Phys.  [7]  35.  (1903)  366;  C.-B. 
1897.  1.  Sü7.  898;  189H.  2.  329;  1N»9.  1.  1235;  lÖüO,  I.  710.  949.  1010;  1900 
2,  13,  709,  1228;  1901.  1,  3aS.  fi06,  £»27;  1001.    2.  844;  1902.  1.   741. 


MBI.8BN8.     Phil.  May.  [4]  46.  (1873)  410;   .V.  Arf^h.  ph.   uat  4H,  (1873)  248:   Polt/t.  J.  210. 
(1873)  894:  Compt.  rend,  77,  flö73)  781;   J.  B.  1S73,  2; 
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OtMWBSKi.     BuU.   ik  l'Acad.   dr  Krakau  1S90.  57;   Artn.  Phys.   Beibl.   14.   (1890) 

B.  1S90,  477. 

DK  FoncHAND  n.  FoNZEs-DtACON.     Compt.  rend.  1*4,  fI90ä)  281;  C.-B.  1902,  l,  659. 
Schümann,     ^n«.  187.  (1877)  286;  J.  B.  1877,  203. 

Fiiiitsiger  H^S.  —  Faradbv.  Phil.  Tmnsact.  1823.  160  u.  189;  Mc.  Intobh  and 
Mitarbeiter.  Proc.  fe.  .S'.  73,  (19(H)  4.50.  454;  Proc.  CVicm.  Hoc.  20,  (1904)  134;  J,  ehern, 
Soc.  (Undon)  «5,  (1904)  1098;  C.-B,  1Ö04,  2,  398. 

Hifdrate  des  H^S.  —  uk  Fükcham)  und  Mitarbeiter,  t'ompi.  rend.  U.  (1882)  967;  Äer. 
1»,  (18821  UaS;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2S.  (1883)  5;  Ber.  1«,  (1883)  565;  Vompt.  rend,  106. 
(1888)  849,  939,  1367.  1402:  Ber.  21,  (1888)  .343  u,  öll;  Compi.rend.  1»4,  (lÄß)  281,  959: 
185.  11902)  1344;  T.-B.  1903,  1,  120.  318. 

Alkalisulfuk'.  —  Vauqubmk.  Ann.  Chim.  Phys.  6,  (1817)  5;  N.  Tr.  2.  2,  270;  Thäkabo. 
^n.  Chim.  S3.  132;  Gilb.  44.  94;  Gay-Litssac.  Ann.  Chim.  7S,  86;  Gilb.  41,  328;  Sc/jw. 
a4,  234;  An».  Chim.  Phys.  «.  (1817)  321:  iV.  Tr.  3.  1,  195;  Ann.  Chim.  Phys.  30.  (1826) 
24;  .V.  Tr.  12,  2,  195:  Bbuzrucs.  Schw.  34,  1:  BEBTiitEB.  Ann.  CÄim.  Phys.  22.  (1823) 
226;  .V.  Tr.  9.  1.  66;  J»m.  C/itwi.  Phys.  24,  (1823)  273;  Jtfaa.  Pharm.  5,  2fcM;  H.  Roi». 
Pogg.  55,  (1842)  416. 

Sulfide  der  SchuermetaUe  und  Snlfosalse.  —  Dbiman.  Tboostwtk,  Nrerwr.AKD, 
BoKUT  u.  LArwKBBVBUBüii.   CrtU.  Ann.  1793,  2.  383;  äbfvbdson.   Pogg.  1,  (1824)  49;  .V.  TV/ 
10,  2,  144^;  Bkrzkmüs.   /'»w.  «.  (1826)  425;  Schwkidrk-  ZUdtr.  Chem.  1S69,  629;  1870.  476: 
Pogg.  Ann.  13«.  (1869)  466^   I3J>.  (1870)  661;  148.  (1873)  625:  J.  pr,ikt.  Chtm.  [2]  7,  (1873) 
214;  J.  B.  18Ö9.  196;  1S7Ü,  229:  1273.  195. 

PolymUfide.  —  Schönb.    Di^Hcrtation.  Berlin  IS67,  16;  J.  B.  1S«7,  190. 
Wa9$erahffeuperaulftd.  -  Dhecibkl.    ,/.  j/takt.  Chevi.  [2]  4,  (1871)  20;   C.-B.  1871.  682. 
BÖTTOBB.     Ann.  22»,  {18W)  3.35;  73*t.  17.  (lHe4)  :-K)8.  — 

Kolloidale  Sulfide  der  Schuermetatlc.  —  Winssihorh.  BitH.  Aead.  Belg.  [3]  15. 
(1888)  890:  /.  ß.  1S88,  286. 

Geschichte.  —  H^S  wird  zxierst  unter  dem  Namen  „schwefeliife  Pämpfe"  von 
LiBAVTCS  u.  Lemeby  erw&hnt ,  die  diejues  Gas  bei  der  ZertJ.  Kmlieher  Metallsulfide  be- 
obachteten aud  bereite  neine  HchwarzfUrbende  Wrkg.  auf  Bleiweiit  und  Silbcrgogenstäude 
erkannten.  Diu  gleiche  Wrkg.  nahm  Boyi.b  1663  nu  dem  aus  Scbwefelwässem  iticli  unt- 
wickelnden  Gftse  wahr.  Koukllk  l?j>4  und  Mbykb  17(>4  entdeckten  die  Brennbarkeit  diese« 
Gaaes.  Erst  1777  wnrde  H,S  von  RruHKiK  eingehend,  auch  nach  seiner  ZuflararacnaetRunff. 
untersucht.  Von  »SrHREi.H  Htnminen  auch  die  Darstellungsmetliodcn  aufl  Fe^,  MnS  nsw.  mit 
Sfinren  und  aus  Schwefelleber.  Bebthollbt  wie»  1796  nach,  daß  ScbwefelwasÄerötüff  eine 
aanerstülffreie  i^Üure  ist  und  untersuchte  verschiedene  Sultide;  Davy  und  ferner  BKitzKLiL.s 
setzten  diese  Studien  fori.  Thommsdokff  gab  1801  dem  Gase  den  Namen  „Hydrothion- 
sänre".  Näheres  n.  Koi-i-  {G^'gchiehte  der  Chemie  3.  317).  —  Von  Faradav  (Phit.  Tramtaet. 
1823,  160  u.  I8i*:  Ka$tn.  Archiv  1.  97)  1823  vexflüfleigt  und  in  feste  Form  übergeführt. 

Reihenfolge  der  Abschnitte:  A.  Gasförmiger  Schwefelwasserstoff,  i>.  385.  — 
B.  Fliisfiger  und  fester  Schwefelwasserstoff,  S.  424. 

A.  (iaBflirmlger  HchwcfelwusRerstoff. 

VeberBieht:  I.  Vin-komme?i.  3.  3H6.  —  IT.  Bildung.  H.  :-)86.  —  lU.  JJarHteUung,  8.389.  — 
IV.  Pfiysikaiitehe  Eigenschaften,  S.  392.  —  V.  Zersetzungen,  S.  394.  —  VI.  Verbinduugeo. 

1.  Mit 'Wasser,     a) 'llvdrat  mit   6H,0,   S.  390.   —    b)   Schwefelwas^serstiffwasser,   S.  4O0. 

2,  Mit  Basen.  A.  N(.rmah'  Sultide,  S.  402.  -  B.  Saure  Sulfide,  S.  415.  —  C.  Polyaulftde, 
S.  416.  —  P.  Kolloidale  Sultide.  S.  419.  —  E.  Sulfosalze.  3.  420.  —  VII.  PhysiologiBche»  Ver- 
halten, S.  421.  —  VIII.  Analytisehcft,  8.  421.  —  IX,  Anwendung,  S.  424.  -  Die  Eiu- 
tflUnng  der  einzelnen  Abschnitte  V  und  VI,  2A  s.  am  Anfange  dereelben. 

Qro«lin-Frtedb«im     I.  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  25 


;  Vorkommen,  Bildang. 

sieb  in  ^-ulkanlschen  GasausströmongeB, 
Ekrn,  in  Kloaken.  —  viele  Mineralquellen 
■i  Pe(HCO|)t,  so  dieScbwefelquellea;  Kaiser-,  C 
Ltkbio  [Ann.  79,  (1851)  94),  die  Bartscheidcr 
e  Quelle   Tun   Limdcok.  Meykb  (./.  mütt.  (X 
Sc&valbftcber  Qaelle,  Quelle  von  Bad  Nendurf,  Kirre 
ISTi)  688^    Das  Birresborner  Minenüwasser  enlbält  aä' 
da  freies  FetOH),   vorkonunt.  —  Findet  sich  in  9di 
tiiB%  db  JkfariOiTdnt.    GAiuiaoü  (Compt.  rcnd.  76,  (1874;  4>47,  fi»; 
.  J|C(l0i|  Hh  J-  B.  XHn,  968);  s.  a.  Fk^ol  [Compt.  re%ul   79.  {lS7f 
"  Itherniftlc^ueUen  s.  Gautiäb  {CGtnpt.  rcnd,   l!K,  ilSOl 
Itbenoe  in  Deiitsch-Alt«nbntx  b.  Ludwig  n.  Vatom  \\ 
(ttB9)  706;   C-A  1899,   2.  402).     Schwefelquellen   tob  l 
t.  Gaäwooü  {Compt  rend,  1%.  (1874)  541 ;  .7.  Ä  ISTi 
cn(Gfljr.  cÄiiM.  22,  (1892)  2.  287;  C.-li.  1S93.  1.  70};  toal 
[irffcu  3S.  293;   C.-Ä    18ft5,  1.  443);   in   DeutÄch-Cliina  i 
^  Ift.    tnn  3S&;  a-£.  1900,  2.  ISO;  Fkarm.  C.-H  U.  (1902)  1H4;  CS.: 
W^i«^  Ju  T.  DftA»cu  [Jahrb.  Min.  1879,  41 ;  J.  A  1870,  1372) :  am  St 
litt  Ate«  &  ScaxmT  (.V.  Peierab.  Äcnd.  Bull.  28.  (188»)  492;  J.  B.  IM, 
im  aidost«D  der  Kiri^nsteppe  a.  Schmidt   (A.  Petrmb.  Am. 

m  4toft  MdriRsen  Oasen  von  Point  Albino  (Canada)  und  Anderen  Ni 

ie«  s.  Fhilliiw   fJ,   ^m.   CA^w.   Soc.  30,  (1897>  896];  u 

er  8.  Pfeipfku  {Arch.  Pharm.  227.  (1889)  11^;  Bcr  3. 

«Ib  WHM^  VM  Mannurarten  ts.  Spriko  (Ann.  de  la  Soc.  tjlöl.  de  BeU/.  16. 

9i  ttm  SBA:  H«S  Tentrencht  den  Geruch  des  bei  (vhenville  auftretendal 

■MBtäscben  Formation.    Harrinuton  (.Ini^tic.  J.  sei.  ■Siff    14] 

C  KU».  —  Vork.  im  Mafien  s.  Boas  {It.  Mrdiz.   1'  r; 

m  Harn  h.  MCllkh  (iJo-(.  klinUche  ]\'ovJiettfichr >        ---•■    J3i 

1.  Atts  den  Elementen,  —  a)  Wenn  man  S  in  H 
«rdampfen  erhitzt  oder  H  durch  geschmolzenen  S 
langsam  und  anvollkommen,  so  daß  auch  nach  läu^rrt'i  Bdii 
_  bleibt.     r»as  Vol.   des   Ciases   wird   hierbei    nicht    j^i'ÜnderU    i?ti 

Mietsick,  wenn  man  Schwefeldampf  und  H  bei  400**  über  Bims 
vpER  U4w«.  Chini.  Phys.  [8]  U,  (1852)  77;   Ann,  S4,  ll 

.  lv>2.  321),  wenn  H  durch  sd.  IS  geleitet,  Cossa  (Ber.  1,  ij 

\ik,  J^  Ä  1S6S»  157)  oder  mit  S  im  g:eschlossenen  Rohr  auf  440* 
Hapimisi'illk,  bei  Anwendung  reinen  Wasserstoffs  schon,  w« 
$  Wl  TrtgJRWtrden  erhitzt  wird,  i*eichlicher  beim  8ieden.    üükkz  d. 
Ckm.  12,  iliSöyi  Ö86;  Ber.  2,  (1869)  341).    Auch  wenn  ehi  L 
tbtf  sd.  S  geführt  wird,  entsteht  reichlich  H^S.    Tayixir  (l 
1S83)  14ÖI.  —  Schwefeldanipf  verbrennt  im  W'asserstoÖ*.    Cos- 
fX^n  ist  nach   Mtkks   {CompL  rcnd.   74,  (1872)    197:  Ber. 
B,  \Si%  175)  die  B.  aus  den  Elementen  bei  der  Temp.  des 
ioh.  da  sich  H^S  schon  bei  etwa  400"  zersetzt.    I^as  hierl 

te  Auftreten   von  H^S   hat  seinen  Grund   in  dem  unvermeidli 

^•ditixrkeitiJeehalt  des  H.  —  Die  direkte  Vereiniprunp  von  S  and  " 
«büil  bei  1*^0".   und  bei  200**  ist  die  B.  von  H.S  schon  selir  mt 
jlxvjkwo  (Gm,  chm,  10.   (1880)  46;  J,  B.  18S0.   255).  —  Die  Vim 
ildeten  H^S  haniert   ab   von   der  Höhe  der  Temp.  und  der  Menge 
_,_fher.  nachdem  er  von  geschmolzenem  S  absorbiert  worden  war,  I 
"Rrstarren   de.sselben   wieder  frei   wird.    Bei  ca.  215*^  findet  .<*chon  dir 
Verfiniguug  statt,  xwisoheu   215   und  350**  geht  die  Vereini^aing  ^ 
einem  gewissen  (irr^uitwtTt  vor  sich,  der  nicht  durch  nmkehrbi      "^ 
din^t  ist  denn  H*S  xorlegt  .sich  nicht  innerhalb  dieser  Temperati 
«MiHpm  die  Rk.  wUiet  einen  Fall  von  ^falschem  Gleichgewichte 


wird  ILS  wieiler  t<>ilneist>  disloziert.    \\  ud  der  reine 
von  H  und  N  ers^u^  ^»  »''^  *'»**  Maximalmenge  H.S 


\\'ii*d  der  reine  H  dui-ch  ein  G< 
geringer  als  W' 
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wendnng  reinen  Wasserstoffs.  PfeLABON  {Compt  rend,  124.  \lSdl)  35^  686; 
C.-Ä  1897,  1.  357.  898).  —  Nach  Bodekstein  {Z.  physik.  Chern,  19,  (18^)! 
315;  C'B,  1899,  2,  331)  ist  die  Rk.  unterlialb  HöO^'  keineswegs  ein  Falll 
von  falschem  Gleichgewicht,  sondern  verläuft,  ohne  in  meßbarer  Weise 
durch  den  Zerfall  des  H^S  begrenzt  zu  sein,  bis  zum  Verbrauch  einer  der 
beiden  Komponenten.  Bei  Anweiidung  einer  begreüzteu  3Ien?e  H  ist  die  ßcaktioDÄ- 
jfeschwindipkeit  prupürtiüual  dem  Waeserstoffdrnck  in  jedem  Augenblicke  und  bei  variablem 
IiampfdrncK  den  Seliwcfelii  der  l^uadratwurEel  noH  dieseni  proportional,  nnran»  folgt,  daß 
der  Tebergaiig  S»^^  4St  nehr  langsam,  Sj  -►  iJi>  »ehr  rasch  uud  H,  H-  y  ->  H,S  mit  meil- 
barer GeitcbwiDdigkeit  vor  sich  geht.  Die  vollständige  Vmwandlnng  S«  ->-  S  scheint  nicht 
nach  demselben  Gesetz  wie  H, +  S->H,S  zn  verlaufen,  da  die  RildungsgeHch windigkeit 
von  HjS,  die  von  2jj0  bis  260**  um  1.3»  wächst,  zwischen  350  bis  360'' uru  1.77  zunimmt.  — 
Auch  KoNowALOiF  (J.  rttss.  phys.  Ges.  30,  (1898)  371;  C.-B.  1898,  2,  657) 
beobachtete  bei  810^  eine  vollständige  Vereinigung  von  H  und  S.  — 

Schwefeldampf  und  H  vereinigen  sich  leicht  durch  den  elektrischen  Funken. 
Chevhikh  [Compt,  rnid.  69,  (18Ö9)  136).  —  Der  zwischen  zwei  von  Schwefel- 
blomeii  un3gebenen  Platindrähten  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  über- 
springende Indnktionsfunke  erzeugt,  H.,8.  Dieser  entsteht  auch  aus  Schwefel- 
dämpien  und  reinem  H  im  dielektrischen  Znstande,  Boii.lot  {Compt.  reiid. 
70,  (1870)  97:  7(k  (1873)  ()28  und  869:  J.  B.  1S73,  119);  ebenso  beim  Durch- 
schlagen elektrischer  Funken  durch  (feucliteu?)  geschmolzenen  Scliwefel. 
Gbove  (e/.  Chem.  Soc.  (Lo7id^)  [2]  1,  (1863)  263;  J,  B.  1863,  ö7).  — 

b)  Wenn  bei  der  Elektrolyse  von  destilliertem  W.  mittels  eines  mäßig 
starken  Stromes  die  Platinelektroden  mit  Schwefelstöckchen  in  Berührung 
sind,  so  bildet  sich  am  negativen  Pol  11,8,  am  positiven  Pol  HgSO^.  Bei 
nicht  immittelbarer  Berührung  mit  dem  S  entstehen  nuj*  H  und  Sauei-stofl. 
Bbcqüerei.  (Compt.  read,  56,  (1863)  237;  J.  B.  lS6ä,  116).  —  Bildet  sich 
bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  naszierendem  H  und  8,  in  geringer  Menge 
auch  bei  der  Elektrolyse  von  W.,  welches  fein  zerteilten  8  enthält.  Cossa. 
—  Der  dui'ch  Einw.  von  HCl  auf  AI,  Fe  oder  Zu  entwickelte  H  kann 
sich  direkt  mit  in  der  FI.  snspendiertem  S  verbinden.  Die  Menge  des  ge- 
bildeten H<,S  ist  verschieden;  am  meisten  entsteht  bei  AI,  am  wenigsten 
bei  Zu.  Ci>o>:z  {Compt.  retid,  47,  (1858)  819;  J.  B.  1858,  79;  s.  auch  J,  B, 
1S78,  293).  Der  aus  Sn  und  HCl,  SnCI^  und  HCl,  Zn  und  Essigsäure  nas- 
zierende  H  gibt  mit  S  etwas  H^S.  dessen  Menge  dm*ch  Ggw.  eines  Lö- 
sungsmittels fiir  S  wie  Essigsäui-e,  weniger  gut  Alkohol,  erheblich  gesteigert 
wird.  TuAUTM.vNN  {Bull  Soc.  {Muihotise)  1891,  87;  C.-J?.  1891,  1,  957; 
J.  B.  1891,  407). 

2.  Aus  Schvefd  und  Wasser.  —  a)  Wenn  Schwefeldampf  und  Wasser- 
darapf  über  glühende  poröse  Substanzen,  wie  Bimsstein  oder  Siliciumdioxyd 
geleitet  werden,  (-«»renwinder  {Compt.  rend.  53,  (1861)  140;  J,  B.  1861, 
112).  Beim  Durchleiten  derselben  durch  eine  glühende  Steingutrölire  bildet' 
sich  eine  Spur  H^S  und  im  Destillate  findet  sich  Pentathionsäure.  Ghtpon 
[Compt.  rend,  56,  (1863)  1137;  J.  B,  1863,  148).  Die  B.  beider  findet  schon 
beim  üeberleiten  von  Wasserdampf  über  schmelzenden  8  statt.  Myers 
(7.  praJd.  awm,  108,  (1869)  23).  —  b)  Beim  Erliitzen  von  8  mit  W.  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  200"  bilden  sicli  unter  Blaufärbung  der  Fl., 
die  beim  Erkalten  verschwindet,  H«8  und  H-^SO,,  beim  Kochen  unter  ge- 
wöhnlicliem  Druck  keine  H.jSO^,  aber  etwas  H^S.  beim  Einleiten  von 
Schwefeldampf  in  \A*.  entsteht  viel  H,S.  Geitner  (.4m«.  Pharm.  129, 
tl864)  350;  J.  B.  1864,  140).  Wasser-  entwickelt  beim  Kochen  mit  S  viel 
H^S.  ömARii  (Cmnpt.  rend,  56,  (1863)  797;  J.  B,  1863,  147).  Reines  W, 
wird  beim  Kochen  mit  reinem  S  nicht  zersetzt.  Mitunter  findet  sich  zwar 
S,  der  eine  Spur  Hj8  bildet;  er  tot  es  aber  nicht  mehr,  nachdem  er  mit 
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J  oder  KÄlnO^  behaudelt  ist;  die  Schwefel wasserstotfbüdung  ist  i 
durch  die  ügw.  fremder  Korper  bedingt.    Selbst  bei  IfiO  bU  170"  wm 
mal  unter  vier  Versuchen  H^S  gebildet.    iiti.ia  (Compt.  retul.  SU.  (1883)  1014: 
148).  _  Auch  duich  Behandluug  mit  J  oder  ICMnO^  vollkomraeu  g 
S  entwickelt  beim  Kochen  mit  M'asser  H^S  uud  SOj :  bei  der  Uest  a 

ettvafl  S  iu  die  Vorlajfe  llber,  und  zwar  nicht  dureh  Zers.  von  SOj  ilurrh  E 
durch  wirkliche  Verflttchtig-ung  des  S  mit  den  Wasserdftuipfpu.  Bei  Zutritt  da 
auch  H,SO(  gebildet.     <'uo8h  u.  Hkiuiw   \J.    Chnn.  Soc.   iLortdon)  S5.   (Ift79)  3| 

(1879)  846)-  —  Beim  Aufbewahren  von  Schwefelblumen  unter  Quell\i 
Luftabschluß  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  H.S. 
haltigem  W.  dagegen,  bei  deHtillieiiem  W.,  bei  Ggw.  von  vi< 
Gips,  hiftfrei  gekochtem  Kohlenpulver,  etwas  Phenol,  CS,  oder  3 
erst  bei  150*  geringe  HgS-Bildung  ein;  die  B.  in  Qnellwasser  b« 
auf  Bakterienwiikg.  Br>mf  {MmiainL  Chcm.  8,  (1882)  224;  H' 
Ber.  l2.  Abt.)  85,  (1882)  554;  Brr.  15.  (1882)  1337;  J.  B,  II 
Die  B.  von  H,S  beim  Kochen  von  S  mit  W.  vrird  durch  Phenol  nicht  rerLlDdea 
{MaiMuch  der  onora.  Chttn.  1892,  1.  Bd..  HOS). 

3.  Beim  Kochen  von  S  mit  Alkalisulfiden  und  AVasser,  FordO 
(An7i,  Clüm.  Phys.  [3]  18,  (1846)  86),  Girarp,  auch  von  NajS-Ls| 
und  von  s  mit  wss.  Na4Pa07,  Gikabp.  entwickelt  sich  H^8.  —  l 
Sulfide  der  Alkalieu  und  Erdalkalieu  geben  HitS  nur  bei  KochhiUe:  Pyrit.  Bleij 
blende  ernt  bei  iäO  bis  dOO**.  ^öhm.  IMher  (ritt  bei  der  Abrüstung  des  3  in  de 
färbe  verwandtem  ZnS,  BaSO*  usw.  durch  Einw.  ttberhitzter  WasAeraftmpfe  H,S  m 
iChem.  Ina,  tH'tH,  412;  J.  B.  187S,  1133).  —  Bildet  sieh  beim  Kochen  van  Al 
Bealgur  gibt  nur  nnfiuit^  H^Kntn'.  De  (^lbbmont  n.  Fbouxrl  iComc/.  rem 
anO;  Bull  Soc,  {Paris)  [2]  30.  (1878)  145:  J.  B,  1878.  125). 

4.  Bei  der  Zers.  von  Schwefelbor  und  Schwefelpliosphor  durch  S 

5.  Bei  der  Kinw.  von  S  auf  gasfonnige  oder  sehr  konz.  wi 
der  Wiirme.  Dieser  Vorgang  int  ein  umkehrbarer:  in  der  K&lte  scheide] 
SÄttigeii  einer  Lsg.  von  J  in  vfu.  HJ  mit  H«8  Schwefelkristalle  aus.  RArrsn 
Chim,  Fhv8.  [H]  54,  [\SI)H)  .W). 

6.  Durch   Reduktion  der  Sauerstoösäuren  des  Schwefels,  z.j 
Wasserstoff  oder  duich  Einw.  von  einigen  Metallen  und  verdftofl 
auf  HflSOg  oder  HgSO^.  —  BUdei  «ich  in  kohlendioivdhaltigem  Gipäw 
von  EiätD.     R*HiK«Bi,CM  {J.  G&sM.  38.  il8yö)  H8;>;  J.  Ä 'l895.  518». 

7.  Aus  taS,  und  Wasserstoff  (s.  CS-).  —  auä  hcNS  uder  KONS 

atofl.  Skstrii  u.  Iil'nado  {J.  Chem.  Soc.  [Lomion)  188*2,  1180"^i;  nESLOi*  u.  SmOI 
Oitm.  Ind   20.  (1901)  320). 

8.  Beim  Zosammenbringen  vei-schi edener  Metallsulfide  mit  ren 
FeS  -h  H^SOi  =  H.S  4-  FeSO^  (vgl.  Darstellung.  S.  389). 

9.  Beim  Erhitzen  schwefelhaltiger  organischer  Verbh.  fßr 
beim  Erhitzen  anderer  mit  S.  —  MerkaptAu  und  Alkohol  entv  ü 

hydrosulfid  H,S.   Bötigiui  {Ann.  228,   (1884)  436);   beim  Kwheu  von  it 

Schwefel  entsteht  Ha.S.  Michakl  {Amfric.  Chrm.  J.  9,  (1H87|  127;    J.  ^rak 
(1887)  464;   ./.  B.   ISKJ.    1539j;  «hejisn   boim  Kochen    Vdn   Milch.    Scurkinj-^k 
588;   J.  B,  1878.  1145V  Vtä  xMiUh'/.tg.  32.  'XA;  C.-B.  I»0S.  2,  133  . 

10.  Durch    Bakterienwirkung j    daher    beim    Faulen    scbwi 
organischer  Snbstanzen.    im    mensclüichen    Magen,    '^  -    ( 
Wochetischrifi  33,  (1896)  380;  C.-B,  1896,  2,  109),  in              ,  n  (4 
U-  a.  —  Solche  Bakterien  sind  der  BaciUu»  sulfhvdrogenus  von  äujikliö»// 
12]  »2.  118791  1^7;   Bei-   12,  (1879»   21n2\   der  au.i  S.   koaguliertpu    Aibnmiiwlil 
kaiiisiertem  Kautschuk  (LS  zu  outwickeln  vermag  und  Mch  in  .Tat               -nk- 
wftwerD  tindet;  die  Tvrothrix-Arteu  von  Prrt.AVx.  ein  v.m  Rowek'-  ri 
Wird  den  Kulturen  der  BaiiUen  .i-                 -.  de«  Zahn 
pyogenrs  foetidn^  fein  verteilter  ^                   -t.  ^o  ent\ 
nftco  MiQen.  durch  H  in  statu  na^m'.iu      ■  •kkh&tt  n.  1 
466;  Ber,  34,   tl89n  R.  466^     Die  HanptbUduer  de.«  i 
HydrMiilfit«!!,  ThiusuLteten.  Tetra-  und  Peutethionatt^u   ^.-^ .    ■.   w    ^^^  >i 
iM  Sudtgriben  vorkommenden  Bakterien  der  Gattuü^  «AerobaklrT'.    Üi 
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■vom  Spirillnin  (Jesulfuricaufl  sni  HfS  redoxiert,  BBLiKBt>c£  (C-B.  Bakteriot.  [2]  «,  Ii»3;  C.-B. 
1900,  1034;  Anh.  n^M.  w.  tutt.  [2]  *,  I;  C.-B.  1901,  1,  791);  8.  a,  Holscheämkofp  [C.^B. 
188»,  1.  595;  ./.  B.  1880,  2242). 

11.  Bildet  sieb  beim  I^atreuen  verschiedener  Pflanzen  mit  S,  besonders  reichlich  an 
d«n  Teilen,  an  denen  die  VeeetationsvorgÄnffe  am  tätigsten  sind.  Poli-acci  (Ber.  9,  (1876) 
841;  anü  dem  S,  der  iu  den  2eUen  der  Siüfuraren  enthalten  ist  neben  NH^f'iNS,  Ouvtui 
yComvt  reml,  10«.  (1888)  1806;  Bcr.  21,  (1888)  6ö7).  Näheres  über  B.  beim  Wachstum 
verHcniedeDer  Pilauzeu  aud  Pflanzeuteile  8.  Hobum  ( \\'"icn.  Aktid,  Bcr.  2.  Abt.  85,  (1882)  5ö4). 

12.  Bildet  sich  ans  S  darcb  alkoholinche  Garan;^.  Sostkoni  n.  «Sannino  {Staz.  spertm, 
atjrar.  Hai  IS.  (1890)  487;  X  J5.  18IM).  2291).  —  Durcb  Behandlung  von  Bierhefe  mit  A.  er- 
hielt DE  Reyl-Paii^ade  {Compt.  rend,  106.  (I8881  168;^;  Bcr.  21.  (1888)  538;  Compt.  rr.nd, 
107.  (1888)  48;  Ber.  21.  (1888)  668;  Compi.  rend,  lOS,  (1889)  356;  JB.  18H»,  2182)  eine  Lag., 
die  mit  Schwefel  Hg^«  entwickelt  und  nach  Verfasner  eine  diastatiache  Substanz  .Philothion 
enthalt.  Diene  Substanz  findet  sich  im  Tierreich  (in  frischem  Scbafblnt.  Huhnerei weiÄ. 
Mnnkelgewcbe  eine«  frisch  (i^eschl achteten  Rindes)  und  im  Pflanzenreich  (in  Spargel- 
fichölilingf'n)  und  bewirkt,  daß  beim  Behandeln  rerachiedeuer  tieriacber  Gewebe  mit  S  die.ser 
teilweise  in  II5.S  umgewandelt  wird.  —  Cboczbl  (J.  U.  1802,  2880)  fand  eine  HaS-bildende 
Hefe,  die  nur  in  neutralen  oder  sauren,  nicht  in  alkoh.  Ls^g.  existenzfähig  ist.  \arh  Gat 
{C.-B.  1802.  1,  756)  existiert  die  Hefe  von  Chouzbl  nicht:  H|8  bildet  sich  dadurcli,  daß 
die  Kulturen  von  Bierhefe  und  Gipswasser  durch  Bakterien  and  Schimmi'Ipüze  von  auUen 
indziert  werden.  -  -  Rösino,  Abklous  n.  Ribaot  halten  die  H^S-Bildung  darcli  Orij^anextrakte 
nicht  filr  einen  diastatischen  Vorpfang,  sondern  (nach  Rösiso)  fiir  die  Folfi-e  einer  Gxvdation 
des  Albnmtna  in  G^w.  von  \V.  Nach  Pttzzr-EscoT  iBitll.  Sor.  {Parh)  (31  27,  il902)  692; 
V.-B.  1902,  2,  464;  Compt.  rcnd.  137.  (1903)  495;  ./.  B.  1903.  :iH:^)  ist  die  B.  bBÄOudor«  durch 
Üefeextrakt  dinstatischer  Natur.  S.  a.  Scbakdkr  iJahrh.  d.  Vertreter  d.  angac.  Botanik 
2,  85),  Will  (Z  f.  gcs.  Brauw.  28.  108  und  28.'i;  i'\-B.  1005.  1,  1176). 

Der  in  natürlichen  Sciiwetelwässeni  vorkommende  H.^S  ist  vor  aUem 
durch  Zers.  des  durch  Reduktion  von  Gips  ent*itandeueu  OaS  gebildetj 
ifemer  nach  10).  —  BrnoHAJiDT  {Chem.  X.  37,  (1878)  49;  J.  B.  1878,  273)  schließt  aua 
der  beobachteten  Zers.  von  Kisenpyriten  beim  Krhitzen  mit  W.  in  zn(ft;.*i(*hraolzenen  Rühren 
in  Ferro-,  Ferrisutfat,  freie  Hjt'Oi  und  HaS',  daC  ir^.S  und  natürlich  vorkouimen<le  SuJlide 
im  Innereu  der  Erde  auch  ohne  Reduktion  der  Sulfate  durch  orgfanibcbe  Stoffe  gebildet 
werden  kiinnen. 

rn.  IkirsfeUiimf,  1.  In  nkht  völlig  reinem  Zustande.  —  a)  Man  läßt 
bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Terap.  ungefähr  achtfach  verd.  H^SO^ 
einwirken  auf:  VeS  (liefert  das  Gas  lancrsam  und  anhaltend,  fast  immer  mit  H  ge- 
meint); —  WS8.  FeS  fdnrch  kurzfs  Erwänneu  oine^  aus  1  T.  .Schwefelblnmen.  2  T. 
EisenfcÜe  und  etwas  W.  g^emeneten  Breies  bei  LnftabschluU  erzeugt,  Tiiortb  {Berl, 
Jahrb.  IS.  2021;  Gay-Lcjssac  {Ann.  Chim.  Fhy».  7.  (1818)  314);  liefert  das  Ga« 
sehr  rasch  und  scbneU  Torübergohend,  leicht  mit  U  vereinigt;  läßt  sich  nicht  gut  aufbe- 
•wahrenj;  —  CaS  (durch  Glilhen  von  3  T.  Gips  mit  1  T.  Kohle  im  bedeckten  Tiegel  bereitet; 
liefert  das  Gas  rasch,  vorteilhaft,  lälit  sich  nicht  sehr  lange  aufbewahren);  —  KaÜSChwefel- 
leber  (alte  Methode);  —  unreines  MnS  (durch  Glühen  von  6  T.  MnSO,  mit  1  T.  Kohle, 
BEHTHisn,  oder  von  5  T.  geirUthtem  Braunstein  mit  2  T.  S  nnd  1  T.  Kohle  bi'rcitet;  ent- 
wickelt das  Gas  sehr  rasch,  verdirbt  bei  längerem  Aufbewahren);  —  Natriumeisensulftd 
(durch  Schmelzen  von  2  T.  Schwefelkies  mit  1  T.  trockenem  Nu,C'Os  erhalten.  BRHTmER).  — 

b)  Man  übergießt  ein  (-remenge  von  PbS  und  granuliertem  Zn  mit  HCl, 
die  mit  ihrem  20-fachen  Vol.  W.  verd.  ist  Casamajor  iChcm.  N.  44,  (1881) 
44);  SKicy  (Pohft.  C.-IL  27,  (1861)  593:  Chem.  N.  27,  (1873)  161;  Monit.  sei. 
|3]  ;i.  (1H73)  1103:  Pharm.  J.  Tram,  [3]  3,  (1873)8^27;  Pottft.  J.  208.  (1873) 
2m;  J.  B.  1873.  194).  —  PbS  gibt  mit  HCl  und  NaCl-Lsg.  H,S.  Stolba 
(C.-B.  1887,  1217).  —  c)  Ftlr  technische  Ztcecke,  —  et)  SO^  wird  zers.  durch 
Wasserdampf  mit  Hilfe  eines  Dampfstrahlgebläses,  welches  das  Gemisch  in 
eine«  mit  glühenden  Kokes  getüllten  Schachtofen  bläst.  Haktäiann  (Polyt. 
J.  237,  (1880)  143;  J.  B,  1880,  1279).  —  ß)  Aus  .Sodarürkständen.  die  mit 
Nttgemehl  und  h.  W.  zu  einem  Brei  angerülnl  zu  Köhren  gepreßt  werden 
nnd  an  der  Luft  erhärten.  Durch  Vergasung  dei*selben  mit  Wasser- 
dampf bei  hoher  Temp.  entweicht  der  S  als  H,S.  ürouven  {Polyi,  J.  255, 
(1885)  206;  J.  B.  1885,  2074).  —  Die  durch  Zers.  des  NH^Cl  aus  dem 
Amraoniak-Sodaprozeß  mit  LEBLANr-Sodariickständen  oder  anderen  OaS  ent- 
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halteuden  Massen  gebDdeten  (NHj^S-Dämpfe  werden  von  W.  oder  m 
schwach  ammoniakalischen  Lsg.  aul'genommen.  Aus  dieser  wird  M 
Kohlendioxyd  H^S  frei  gemacht.  Paknell  u.  Sotpsox  {Ber.  20,  (1887iB 
J.  B.  1887»  2553).  —  üuapkr  (Chew.  N,  50,  (1884)  292:  Btr.  18,  (ll 
R.  101)  leitet  die  Dämpfe  einer  (NlL)jS-Lsg.  mit  Hilfe  eines  schvid 
Luftetromes   in  verd.  H,SO,.    (S.  a.  D.  E.P.  43907).  —  im  ■  J 

der  ftuß  Sodarnt^katJinrten    (vgl.   Bd.   11.   1,  -129)  gewonnene   HiS  gleich    !  3 

Das  er»t.e  erfolj):rtMche  Verfahren  zur  V'erarbeitnn^  der  LKBLANc-SodarÜckst;üiilt:  «lam^H 
Schaffner  (\Hü\)  and  wurde  nioditieiert  von  Mond  [Ber.  3.  I1R70)  K42);  8.  «.  Qfl 
RKBOEB  (.7.  li.  186H,  9-2H].  Man  lädt  die  na»r<en  Rück-tUnde  durch  lünjrereit  JiMkH 
Luft  oder  durch  Blasen  mit  Preßlnft  oxydierfu,  so  daL  Sulfhydnit,  PoljKalfifl^^H 
Thiosulfat.  das  weiter  in  Öullit  und  Sulfat  liberj^eht.  enletehen.  Die  Mas^e  ^*^^B 
RU8gelaujE:t  uud  mit  verd.  H(T  zers.;  der  entwickelte  U^S  setjst  sich  mit  u'k'ichr^ri^B 
wickelte™  80^  gleich  zu  S  nin.  Nach  Mo>to  und  nach  Stahls ciniiDT  (Poli/t.  J.  'JHä,  U^^'^ 
X£.  1872,977)  sollen  «ich  bei  der  Behandlnng  mit< 'lilorwiLsscrRtoffsUnre  HySjOa  and  dnrchl 
Zere.  CaSOi  bilden.  .Sciiaffnkh  führt  die  B.  von  Gips  auf  einen  H-SO^-Gehalt  Jör  HClJ 
Nach  LrsoK  {Bcr.  II.  (1878)  521;  Chem.  Ind.  I87N,  227;  Poh/t  J.  2*iH,  ^878)  25ä;jyH 
1 131 )  tritt  keine  Gipsbildung  ein :  HtS^Oo  bildet  »ich  nur  bei  unvollitt^ndiger  SättiaraoMf^l 
Nach  der  Methode  von  SciiArrNEB  u.  Hblbiq  f/>.  Ä.-P.  4610  (1878);  Bcr.l^,  (187?r7ariW 
231,  (1879)  340}  wird  H«8  aus  den  frischen  SodurUckätäuden  durch  Bebaiidinngniit  ■ 
bei  höherL»r  Temp,  entwickelt  nach  i'a.S  -f  Mgt'l,  -f  2H^0  =  CaCl,  -f  Mg(Ok),  -d 
nach  Wkldon  (Ber.  5,  (1872)  34(1)  mittels  C{\  und  Waaserdämnfen.  Hieran  kn^fl 
t'^ANrK-rr.AiTS-Verfaliren  an.  Die  mit  W.  zn  einem  dünnen  Bref  angefahrten,  ert« 
kleinerten  frii<chen  Kückstftude  werden  in  mehrere  hohe  eiserne  Zylinder  trefüllt  naf 
Kalkofensänre  geblasen.  Im  Zylinder  l  sftttigt  das  l'Oi  den  Aetzkolk  and  verwand^ 
in  Ca(SH»» :  2CaS  -f  CO,  -f  H,0  =  OaCO,  -{-  Oa(SH)„  so  dalt  zunächst  kein  U,S  tretl 
emt  ein  Ueberschoß  von  CO,  macht  HjS  frei:  Ca(SH)»  -|-  CO,  -f  H,0  =  Ca(X),4J 
Der  freiwerdeude  H,S  wird  in  den  folgenden  Zylindern  zu  Ctt{SH),  gebunden,  vÜfH 
N  der  Kalkofensäure  austritt.  Chanck  erhielt  ein  an  H^ä  sehr  reicbes  Gas,  ind«ml| 
N  aus  den  letzten  Zylindern  entweichen  lieB,  bis  H,S  zu  erscheinen  auling.  dann  oi 
Ca(8H),  reichsten  Zylinder  iin  doü  Knde  de«  Systems  anschaltete,  so  daß  unn  ein  konr  S'liini 
wa&seratoffgas  mit  36  Vol.  Proz.  austrat,  das  zu  HaSOj  oder  riel  vorteilhafter  mit  Hilfe 
CLA.U8'0feus  zu  iS  verbranut  wird  (s.  I.  1,  335).  Ost  {Chem.  Technologie  19^,  95l  XiÜ 
s.  Lttägr  (Handbuch  der  Sodainditstrie  2.  Aufl.  f  1893)  Bd.  1) ;  auch  Mactkab  (  J.  B.  IWTJ| 
IfiTS.  1129:  Chem.  Ind.  187«*,  11);  Rowan  (Bcr.  4,  (1871)  893>:  KRAtT»HAAn  {PohtM 
(1878)  413;  J.  B.  1878,  1130»:  ScnEUBBu-KjesTNEB  (Chem.  buh  1880,  167;  ./.  ß.  imM 
Pechisky  [Enal  P,  3194  (1879),-  Bei:  13.  (I8»ü)  1488);  Aarland  {D.  R.-P.  10486  a 
Ber.  13,  (1890)  1763);  Opl  {Pohß,  J.  24«,  (1882)  37;  D,  B.-P.  23142  (1882);  J.  BM 
1392;  Ber.  lö,  (1888)  1889);  Wkldok  (Eiufl  P.  OÖ,  (1883);  Ber.  J7.  (1884)  90):  Raw»H 
J.  253,  (1885)  158;  J.  B.  1H85,  2075);  Kynaston  (/).  R.-P.  3482Ö  (1886);  PoUilM 
11886)  232:  Ber.  19,  (1886)  824);  Paunell  u.  Simpson  {Kngl.  Pat,  2831  .1^;" 
188»,  8646).  —  d)  Durcli  Einleiten  von  Leuchtgas,  welches  freien  H  euthi^ 
kochenden  in  einer  aiüVärts  gerichteten  Retorte  befindliclien  Seh« 
wobei  die  KühlenwasserstofFe  unverändert  bleiben.  T.wlok,  ('kern,  m 
11883)  145;  Ber.  16,  (1883)  1094).  —  e)  Aus  BaSO»  oder  SrSO,.  M 
pulvertes  BaSO^  oder  SrSO^  wird  mit  Kohle  im  Flammofen  reduzieil 
das  Sulfid  im  Kupolofen  bei  370  bis  470"  mit  überhitztem  W.-Dampl 

handelt:  BaQjj  +  H.0  =  Ba(0H)3  +  H^S.     Der  8chwefeIwa-ssersto«B 

durch    Abkühlung   von    M'.-Dampf  befreit  (und   dann   verb*  ^ 

Schwefel,  8.335).  IFaviiTHAKT  {Juigl.  Fat.  5428  (1883);  Ber.  17.  (Ib  m 

Der  nach  diesen  Methoden  gewonnene  HjS  ist  stets  venia™ 
besonders  der  aus  käuflichem  FeS  entwickelte  enthält  mehi  '"''^'  «•• 
AsHa  und  Plii  infolge  Ai-sengehalt  des  FeS,  KrnKL,  und  der  m 

(Ann.  159,  (1871)  124).  und  fällt  aus  NaOH  allmählich  einen  sr.iiwm^m 
Nd.,  der  Fe,  bzw.  auch  Un  und  C  enthält  und  durch  eine  ^^n^^H 
des  HaS  mit  Üüchtiofen  Fe-  oder  Mn-Tetrakarbonylen  oder  tiöcli^^^B 
karbonylverbb.  entsteht.  Künz-Kuausk  (PAarw.  r'.-/7.  ;i7,  il8l  __U 
1896,  2.  650).  ^M 

2.  Iv  reintfm  Zustande,  a)  Dttrch  Anwendutig  rewff  .  t  'a?'  ^^H 
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erhitzt  arsenfreies  Sb^S^  mit  konz.  HCl  (di«  üan  ist  auch  frei  von  H).  — 
ß)  Man  nimmt  statt  des  natürlichen  Schwefeleisens  und  H3SO,  künstlich 
gefälltes,  reines  Fe8  und  H^SO^,  Draggendorf;  —  Na«S  und  arsenfreie 
H^SO.,  FiNKEKEB  (Ber.  11,  (1878)  1641);  Hampe  (Chem,  Ztg.  U,  (1890)  1777; 
Ber.  24,  (1891)  R,  221);  —  CaH  und  HCl,  Otto  (Ber.  12,  (1879)  215);  — 
Ba*S  und  HCl,  Mohr  (Chem.  Toxikologie  f.  Geicichtsunter^uchungeyi,  Braun- 
schweig,  1874.  21);  Winkler  (Z  anal  Chem,  27,  (1888)  26;  Ber.  21,  (1888) 
R.  4Ö7);  —  Wöifel,  aus  4  T.  CaS  und  1  T.  gebranntem  Gips  mit  wenig 
W.  gefoimt,  die  im  Kjpp'schen  App.  mit  verd.  HCl  einen  ruhigen  H^S-Strora 
liefern,  Fresenius  (Z.  anahjL  Clwnu  26,  (1887)  339;  J.  B.  1887,  2393);  — 
ZnS,  auf  nassem  Wege  dargestellt^  und  Hd,  Hauer  [Pharm.  C.-H.  25,  (1884) 
213).  —  y)  Durch  Zers.  der  Sulfide  der  alkal.  Erden  mittels  CO,,  Bokq 
{Chem.  hid.  1880,  90;  J,  B,  1S80.  1300);  oder  duich  Einleiten  von'COj  in 
die  Sulfliydratlsgg.  von  Ca  und  Ba,  erhalten  durch  Sättigen  der  Hydroxyde 
mit  rohem  H^S.  Kosmann.  Aus  (NH^lgS  und  COj,  Parnell  u.  Simpson 
(D.  n.'P,  44312;  Ber.  21,  (1888)  R.  804),  oder  NH^HCO^.  Parnell  u.  Simpson 
(D,B.-P.  35232  (1885);  Ber.  19,  (1886)  K.  325).  —  d)  Aus  Ca(8H)a-Lauge 
durch  Behandlung  mit  hoch  gespanntem  Wasserdampf,  v.  Miller  u.  Opl 
{D.  E,'P.  28067  (18841;  Ber,  17,  (1884)  R.  390);  Michleb  {Chem.  Ztg.  21, 
(1897)  659;  C.-B.  1897.  2.  724).  —  Durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Mg(SH), 
(Darstellung  vgl.  S.  416}  auf  60  bis  100"  tritt  sehr  regelmäßige  H.S-Entw. 
ein.  —  4  1  Durch  gelindes  Erwärmen  eines  mit  W.  zu  einem  Brei  angerührten 
Gemenges  von  2  T.  MgCl,  und  1  T.  CaS  nach:  MgCl^  -f  nH.O  =-'Mg(OH)^ 
-f  2HC1  +  (n  2)H30  und  CaS  -f  2HC1  =  CaCL  +  H,8:  Hadermann 
(Z.  a7i(j€u\  Oiem.  1890,  110;  Chem.  Ztg.  lg,  (1889)  314;  J.  B.  1890,  466).  - 
^  Man  erhitzt  im  Glaskolben  ein  Gemenge  von  gleichen  Teilen  S  und 
Rindstalg,  Reinsch  (J.  prali.  Chem,  13,  (1838)  142).  oder  Famfftn,  Galletly 
(Chem.  N.  24,  (1871)  162;  /.  B.  1871,  209).  Man  erhält  nuter  Aufsch&umea  reinen 
HtS*  80  oft  man  denselben  gebraacht,  erhitzt  man  den  Kolben.  Manchmnl  treten  dabei 
Explosionen  auf.  die  nach  Flbtcbbb  (Chem.  A'.  40,  (1879)  I54i  durch  Ziiaalz  von  Tonrühren- 
stück<*hen  vermieden  werden;  nach  Johnston  iCiiem.  iV.  40,  (1879j  167;  J.  B.  1879,  203) 
verhindom  diese  die  Explo!iion»ers{;hcinHng;en  ninht.  —  Das  Änfti'eiben  dea  S  wird  ver- 
mieden, wenn  man  statt  Parafftn  Oleonaphta  anwendet,  von  der  man  pro  Minute  etwa  drei 
bis  filnf  Tropfen  zu  geschmolzenera  S  bei  350  bis  400"  zollieüeu  lälit.  Linow  (./.  n*w. 
phyB.  Gen.  ISSI,  1.  514:  Ber.  14.  (1881)  2712).  —  PROTKiftitg  {L'Uiiion  pharmac.  1903.  Nr.  12: 
Pkamt.  Ztg.  48,  (1902)  78;  C.-B.  1903,  1,492)  wendet  ein  tlemisch  von  30  T.  Vafleline  und 
70  T.  S  an.  —  /,)  Durch  Eintragen  von  Baryninfinlfokarbid  (gewonnen  durch  Schmelzen  von 
2  Tla.  BaSO,  und  1  Tl.  Kohle  im  elektrischen  Ofen)  in  zu  eilende  MetallHalzU^g.  wird 
der  H,S  in  diesen  eelbat  erzeujirt.    Maktiso  (D.  R-P.  144003;  C.-B.  1903,  2.  HIO).  — 

b)  Durch  Reinigting  des  nach  1,  dargestellten  nicht  völlig  reinen  Gases.  — 
a)  Zur  Entfernung  des  As  leitet  man  das  AsRj-haltige  Gas  durch  vier 
Waschflaschen,  von  denen  die  ersten  di'ei  je  1  Tl.  HCl  und  2,  bzw.  4  und 
8  Tl.  W,  eutlialten:  die  letzte  enthält  nur  Wasser.  Lenz  {Z,  anal  Citem. 
22,  (1883)  339;  Chetn.  X  48,  (1883)  147;  Ber.  16,  (1883)  2938;  17,  (1884) 
209).  Naeh  Hagkh  {Pharm.  C.-H.  25,  (1881)  213)  und  Otto  (Bo:  16.  fl«83)  2947)  ist 
diene  Reinigung  nicht  voUständig.  —  ß)  Man  leitet  das  Gas  über  auf  300  bis  350° 
erhitztes  K^s^  (Schwefelleber):  2AsII,  +  3K3S5  ^  2AS83K.,  +  3H^S. 
V,  i>.  Pfokuten  {Ber.  17,  (1884)  2897).  —  y)  Man  leitet  das  trockene  Gas 
über  festes  J,  durch  welches  AsHr  unter  B.  von  AsJ^  und  HJ  gebunden  wird; 
event.  mitgerissener  Joddampf  wird  in  Waschwassern  als  IIJ  absorbiert. 
H,8  wird  dabei  nicht  verändert.  Jacobsen  (Ber.  20,  (1887)  1999).  Skraüp 
(Z  öäerr.  Apoth.-V,  34,  72;  C-B.  189Ö,  1,  469).  -  6)  Von  0  wird  das  Gas 
durch  f-rCU  befreit  und  dann  mit  P0O5  getrocknet,  v,  d.  Pfordten  [Ann, 
J.  B.  228,  (1885)  112;  J.  B.  1885,  374;  Ann.  234,  (1886)  257;  J.  B.  1886, 
447).  _  f)  Gaütier  (Bull,  Soc.  {Paris)   [3]  29,  (1903)  867;   C.-B.  1903,  2, 
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850)  reiiiipft  das  Gas,  indem  er  es  durch  eine  Schicht  vnn  feuchtem  Bims- 
stein, eine  mit  Glasscherben  getüllte,  znr  Rotglut  erhitzte  Verbrennungsröhre, 
diu'ch  konz.  BaS-Lsg.  und  endlich  durch  Watte  leitet.  —  Müissan  (Compt. 
rend.  137,  (1903)  H63)  trocknet  zunäclist  das  (Tas  durch  Abkühlung  auf 
— 30**  bis  — 200"  in  einem  besonders  konstniierten  Apparat.  Bei  —  fiO«  und 
einer  (leschwindigkeit  des  Gasatromes  yon  einem  Liter  in  zehn  Minute»,  wt  daa  Gas  besser  alm 
bei  Anwendung  gew«hulicher  Trockenmittel  Ton  Wagserdampf  befreit.  Von  mitgerissener 
Luft  und  sonstigen  Beimengungen  wild  das  Gas  durch  Uebeifühiung  in 
den  festen  Zustand,  Absaugen  der  Luft  mitteis  einer  Luftpumpe  und 
Destillation  befreit. 

Amtaratur  zw  Entuyidilung  tjon  H^S.  —  Vgl  HüTSfünvos  {Chem,  N.  Ä.  (1872)  67; 
J.  B.  1K72,  946):  W1NK1.EH  [Z.  anal.  Chem.  18H2,  386):  dk  Lugano  {Z.  anal  Chftn.  188S, 
664:  J.  ß.  1883.  16601:  Chaktbäillb  (BffH.  Soc.  (Parit)  50.  1I888)  170:  C.-B.  1888,  1228; 
J.  B.  1888,  2616);  Maktuti  {Chem.  N.  5S,  (1888)  99;  J.  B,  1888.  2615);  Daooeu  (CAem.  JV. 
68,  (1888)  127;  J.  B.  1888.  2615);  Ä.  M.  u.  S.  F.  Ouakce  (^«5/.  Fat.  1405,  (1889);  J.  B. 
1889,  2646);  Jas.  u.  Ino.  HABURHAVBa  n.  Kodinsok  {Enyl.  Fat.  1371,  (1889);  J.  B.  1889. 
2646);  Thomi'Süs  (Chem.  A.  «0.  (1889)  228);  Burqeäbisteh  \Z,  anal.  Chem.  1889.  677|; 
Wiij)E  iChem.  Ztg.  1890,  906);  Kibule  {Chem.  X.  61,  (1890)  105);  Loühahl  ((Jficm.  Ztg.  16, 
(1892)  1690;   C-B.  1893.  1,  2;    Chem.  Ztif.  22,    (1896)  442h   Ortwai.i»   (Z.  anal.  Chrm.  81. 


(1892)  183:   C.-B.   1893.  1,  683);    Tbky   {Z.  anal.  Chem.  «,  (1892)  667;   C.-B.  1893.  1,  2); 

'  ■        Appl.  Chem.  7,  (18981  197;  Chem.  N.  88.  |1893i  52;  C.-Ä  18   ' 

DB  KoKiKCK  {Chew.  Ztg.  17.  (1893)  109Ö  u.  1564;  J.  Americ.  Chem.  Soc.   10.  (1893)  63; 


t.  2); 


C.-B.  1898,  2.  545  u.  1Ö41);  F.  Meyeb  {Chem.  Ztn.  17.  (1893)  1242;  C.-B.  1893.  2,  789); 
GvLLBimAMr  iChem.  Zia.  17,  (1893)  1452;  C.-B.  1893.  2,  897):  Hrrgt  \Chfm.  Ztg.  17.  (1893) 
1599;  C.-B.  ISO8.  2.  1073):  Bishoi'  f./.  Amrrk.  Oiem.  Sor.  1«.  |1893)  48;  C.-B.  18M.  1.  705); 
KöBTKR  {J.prakt.  Chem.  [2]  48,  (1893)  595;  C.-B.  1S04.  1,  258);  Chem.  Ztg.  2»,  (1905)  158); 
ScHAKCHB  (j.  Amerir.  Chrm.  Soc.  16,  (1893)  868;  C.-B.  1895.  I,  193;  Z.  anal.  Cltem.  36, 
(1897)  369;  J.  B.  1897,  373);  Hinds  {Chem.  X.  71,  (1895)  143;  C.-B.  ISaV  1,  193i;  Bbari.kt 
(AmrrU:  Chem.  J.  21.  (1899)  370;  C.-B.  1899.  1,  1098);  Gawalowski  (Oeifterr.  Chem.  Ztg. 
2,  412;  C.-B.  18W>.  2.  607;  Wikkleb  {Ber.  33,  (1900)  1040;  C.-B.  1900,  1.  1089);  Fbebichs 
{Anh.  Pharm.  239.  (1900)  118:  C.^B.  1901,  1.  982);  Koch  {Chem.  Ztq.  25,  (1901)  873; 
C.-B.  1901,  2.  1245):  Phrkin  {J.  Sw.  chem.  Ind.  30,  (1901)  438;  C.-B.  tflbi,  3.  229);  Swak 
(J.  Americ.  Chem.  Soc.  24.  (1901)  476;  C.-B.  1902,  1,  1387);  Wöhlk  {Z.  anal.  Chem.  41, 
(1902)  14;  C.-B.  1902,  1.  449);  ARÄBBaOBB  {Pharm.  Post  37,  (1904)  581;  C.-B.  1904.  2, 
1358);  ScuBuiPKF  {Z.  anal.  Chnn.  1905,  1951;  Habfelein  {Pharm.  Ztg.  50,  (1904)  351). 

JV.  Physilalisctte  Eigenschafim,  —  Farblos;  riecht  nach  faulen  Eiern; 
^ftig  (siehe  physiologisclie  Wrkg.  S.  421):  unterhält  nicht  das  Verbrennen. 
Rötet  Lackmustinktur;   die  Rötung  verschwindet   an   der  Luft.     Unter  Ter- 

BtÄrktem  T>nick  mit  H,S  gesättigto  Lackmnstinktur  wird  entfärbt.  Malaouti  {Ann.  Chim. 
PÄf/ff.  [3137.  (185:^1  206;  ./.  B.  1853,320).  LackmuH  und  Indij^o  werden  kräftiger  entßLrbt 
als  durcit  SO,,  andere  Farbnluffe  weniger  stark;  en  bildet  sich  eine  weni^  stabile  molekulare 
Verb.  z-wiÄchen  dem  Fftrbstoff  und  dem  S  des  HaS.  BKLLrcci  {Gaz.  cMim.  11,  (1881)  546; 
Ber.  15,  (1882)  642).  Yollkommeu  tiockeuer  H.jS  reagiert  nicht  auif  Lakraus- 
papier,  s,  bei  Zersetzungen  (S.  399),  Hughes  (PhiL  Mag,  [5]  33,  (1892)  471); 
C.B.  18fl2,  1.  879). 

Spezifisches  Gewicht  (Füi*  Luft  gleich  1).  —  Berechnet  aus  1  VoLS  (Dampf  i 
+  2"VoL  H  =  2  Vol.  H.jS  zu  1.1769.  Gefunden:  1.1791,  Thomson;  1.1912 
Gay-Lüs9ac  u.  Th^najii»;  1.1967,  Davy;  1.236.  TuKNiJin;  1.191  bei  18V, 
Bleekkode  (iVof.  E.  Ä  37,  (1884)  339;  J,B,  1884,  284);  1.1895  mit  einem 
Fehler  von  höchstens  0.0004  (das  öas  enthielt  trotz  Vorsichtsmaßregeln  noch 
etwas  H),  Lkduc  (Coinpt.  rend.  125,  (1897)  571 :  C-B,  1S97,  2,  10441.  Wahre« 
ffpezif.  Gew.  =  «pezif.  Gew.  dividiert  durch  das  Verhältnis  v  de^  tou  H18  tataächlich  einge- 
nommenen RjinmeH  zn  dessen  arheinbaren  Vol.  =  3.64  fbeob.),  4.25  (ber.):  t-  =  43.10-*; 
1  «m  HS  wic^rt  162.10-i  gr.  Exäkb  {Motmi^ih.  Chem.  6.  (1885)  249;  Wien.  Akad.  Ber, 
(2.  Abt.)  91,  (1886)  860;  J.  B.  1885,  38).     1  I  H»S  wiegt  bei  0*  und  760  mm  l>rnck  1.Ö223  g, 

Dampfspannung.  —  Berechnet  sich  nuch  log  p  =  .\  ( D  —    «   ) ♦   **  ~  ^  ~1"  ^^'  ^  ~ 

0.72176:  P  -  9.6282.     Antoine  {Comvt.  rend.  107,   (1888)  836;  J.  B.  1888,  178).  - 

il/ö/^-A-u/aryfiricA/ =  34.08. —  MoUklUdun-hraesaer  o  ^  22.10-»  cm,  mittlere  Weglluge 
der  Moleküle  X  =  fiO.lO-'.    Exneb. 
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1Uihwui)ikofif/UirHt.  —  (Bezogen  anf  0  =  M  =  0.616;  (bezogen  anf  Luft  =  O.OOOaOOi 
=  0.000137,  0.  E.  Mkyer  (Pogg.  Ann.  143.  (1871)  14-  J.  B.  1871,  45);  (bcBogen  auf 
0  =  0.000212)  zwwohen  10  und  20'»  =  0.0Ü0130.  0.  E.  Mbtrh  u.  Si'KiNaMÜHi.  (Poo;?.  Ann. 
148,  (1873)  ö-i6;  J.  li.  1878.  17);  (bezogen  anf  0  =  0.0001873)  =  0.0001154;  nftch  GbauamV 
Transpirationsversuchen  berechnet  von  0,  E.  Hkvbr,  b.  v.  Obebmayeb  (  IViäh.  Akad.  Ber. 
|2.  Abt.)  73,  (1876)  433;  .7.  B.  IS76,  43). 

Brcchunysrj-ponent.  —  Filr  Natriunilicht  und  18.5*'  =  1.000639,  Blbekrodk  {Froc.  B.  S. 
»7,  (1884)  339;  J.  B.  1884,  284);  Ühoui.lriioib  {Ajm.  Chim.  Phys.  U]  20,  (1870)  136).    Pur 

- 1      »  . ,  „       n*—  1         „  „„,     .. 


das  »pezif,  Hewicht  d  =  1.191  bei  18.5"  gilt 


,—  =  0.413; 


=  0.275.   Blkekrouk. 


i 


^ 


in»*" 


d  '  (n»4-2)d 

Die  Kefraktiuii.  d.  h.  der  1(XX)  fache  Ueberuchu^  deä  Brechuugskoeffieienteu  über  1  gegen 
Luft,  ist  =-2.12.  Mjiscart  {Compt.  r«ij.  86,  (1878)  321;  J.  B.  1878,  165).  —  MolekuJares 
Brechungsvennilgcn  M.  R.  =  8.91.  —  Zeigt  geringe  Abweichong  von  dem  Gesetze,  daß 
das  Verhältnis  der  kritiiH:heu  absolnten  lemp.  za  dem   kritischen  Drnck  gleich  v.  M.  R. 

i-t  [t  —  konst-  Faktor  .  ^.j,  indem  t*  hier  =  öö  ist    Guye  {Ärch.  m\  phys.  nat.  [3]  28, 

(1890)  204;  J.  ß.  1890,  i2ö). 

Spektrum.  —  Hat  ein  ultrarioletteö  Absorption&spektniro,  absurbiert  das  Licht  voll- 

ommen  ienseita  2580.    Livkinö  m.  Pkwab  (Chetn.  N.  47,  (18S:^I  121;  J.  B.  1883,  247). 
EUictr'mche  EigmsckafUn.  —  H,S- Dämpfe  haben  ein  sehr  geringes  elrktrischc»  Leit.ung$- 

ennögeti,  Tiiombon  (J.  B.  ISOO.  320);  k  X  10-7  =  0.906  bei  18^  ÄcERBAcn  {Z.  physik. 
Chem.  4»,  (1Ü04)  217;  C.-B.  1004,  2,  813).  -  Die  elektromoloriacbe  Kraft  einea  Zn.  Pd-, 
bzw.  Zn,  C-Elementes  wird  durch  Sättigung  der  da»  Pd,  bzw.  die  Kohle  umgebenden 
verd.  HjöOi  mit  HjS  um  0.41,  bzw.  0.29  vermindert.  Also  ist:  Pd,  Il^S  |  Pd  =  0.41  Dajjikll; 
CÄS1C  =  0.29  Daniei.i..  Bbktz  [Ann.  [Wü-d.)  5.  (1878)  \;  J.  B.  1878,  138).  —  Die 
durch  Röntgenstrahlen  hervorgerufene  relative  Joriisation  ist  (hezosen  auf  Luft  =  1)  ^ 
0.9;  durch  /-Strahlen  (Hadiura)  =  1,23.  Kvk  {Phii  Mag.  [6]  8,  (1904)  610;  C.-B.  1904, 
2,  1586).  —  KoDT  u.  BösTGBx  (Ann,  (med.)  6,  (1879)  332;  8,  (1879)  378;  J.  B.  1879, 
144)  haben  in  H-S  bei  20  Atni.  tlruck  und  gewöhnlirJier  Temp.  eine  elektroraagnetiflehe 
Drehang   der  Polarisationsebene  nachgewiesen. 

Spezif.  Wtirme.  —  Fiir  koustaulcn  Druck  =^  0.2423.   Cbolxlküüis  (Ann.  Chim.  Pky8.  [4] 

(1870)  136),    Das  Verhältnie  der  spezif.  Wörmen  ^  ist  innerhalb  der  Druckgrenzen 

25.90  bis  76.74  und  der  Temperaturgrenzen  10.2»  bia  40.0»  =  1.2759,  P.  A.  Müllkb  {Ann. 
{Wied.)  18,  (1883)  94;  J.  B.  1883.  137);  k  =  1.340.  Cai^stick  (Proc.  B.  S.  57.  (1895)  322; 
J.  B,  1895,  2ö). 

Bildungswiirme.  —  H,  -f-  S  (fest)  =  H,S  (ga«färmig)  .  . .  +  4.510  Kai.,  Thomson  (J.  B, 
1872,  66;  Tht^miochem.  Untern.  Bd.  2,  63);  +4.82  Kai.,  HAüTBFBCiLr,E  [J.  B.  1869,  101).  — 
H,  -i-  S  (giisfürmig)  =  H^S  (gasfürniig)  ...  -f-  7.2  Kai.,  Bkrtheix>t  (Compt.  rcml.  91,  (1880) 

Ber.  12,  (1879)  1019). 

LösUchkeU  in  Wasser^  Alkoiwl,  —  Zwischen  2  und  43.3**  absorbiert  bei  t* 
Vol.  W.  4.3706—0.083687  t  +  0.0005213  t»  Vol.  H.,S.  Bu^^sen  u.  Schön- 
ELO  (Ann.  Pharm.  93,  (1855)  26  nnd  95  (1855)  10;  J.  B,  1S55,  281);  Wibde- 
MAJJN  (Ann.  (Wied.)  17,  (1882)  349;  J.  B,  18S2,  72).  Nach  Henry  u.  Daltox 
absorbiert  W.  bei  gewöhnlicher  Terap.  1;  nacli  SIüssüre  bei  LS"  25;  nach 
Gay-Lussac  u.  Tm^NAiiD  bei  11**  3  Vol.  H^ö. 

Absorptionskoeftizieut  bei  Tcrschiedenen  Tempp^  Cabids  (Jji».  Pharm.  04,  (1865)  140). 

Absorpt.-K. 
3.2326 
3.1651 
3.0986 
3.0331 
2.9687 
2.9063 
2.8430 
2.7817 
2.7215 
2.6624 
2.6041 
2.5470 
2.4909 
2.4367 
2.3619 


Temp. 

Absorpt.-K. 

Temp. 

n« 

4.3706 

15« 

I 

4.2874 

16 

2 

4.2063 

17 

8 

4.1243 

18 

4 

4.0442 

19 

5 

3.9652 

20 

6 

3  8872 

21 

7 

3.8102 

22 

« 

3.7345 

23 

9 

3.6696 

24 

10 

3.6868 

26 

11 

3^182 

26 

12 

3.4415 

27 

13 

3.3706 

28 

14 

3.3012 

29 
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Temp. 

Absorpt-K. 

Temii. 

Äbsorpt.-K 

30» 

2.3290 

36» 

2.0332 

81 

2.2771 

37 

1.9876 

3S 

2.2262 

88 

1.9430 

S8 

2.1764 

39 

1.8994 

34 

3.1277 

40 

1.8669 

35 

2.0799 

Abaorptionßkoeftizient  bei  0°  =  4.4015.  Henbich,  =  4.6796.  Porrz  a.  Holst  (.-Im»i.(  WW.) 
54,  {1896}  130;  J.  B.  1895.  148).  —  Die  Löslichkeit  in  W.  foljEft  dem  HsKsv'schen  Geseti. 
iBt  also  dem  Druck  proportional;  Gg;w.  von  Salzeu  eruiedritrt  die  Losli<-hkeil  in  verschiedener 
Weiße.    Laucui.an  {Z.  phyaik,  Chem.  U,  (1903)  600;  J.  B.  1903,  200). 

AbHorptionswänne  =^  4.76  Kai.  pro  Mol.,  Thomson  {Bcr.  3,  (1870)  192);  beim  Lösen 
in  900  Vol.   \V.  =  4.75  Kai.,  Thomsok  {Be>\  6.  (1873)  713). 

Absoi-ptionskoeffizient  in  Alkohol  uach  Carius: 


Temp. 

0° 

1 

S 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 


Äbsorpt.-K. 
17.891 
17.242 
16.606 
16.983 
15.378 
14.776 
14.193 
13.688 
13.066 
13.523 
11.993 
11.475 
10.971 


Temp. 

Absorpt.-K 

lä"» 

10.480 

14 

10.003 

16 

9Ä-19 

16 

9.888 

17 

8.650 

18 

8.225 

19 

7.814 

90 

7.415 

31 

7.030 

aa 

6.659 

83 

6.300 

S4 

5.95Ö 

25 

5.625 

Wasser 


Alkohol 


4.3706 
4.4015 
17.891 
17.019 


InteriKilatiunsfurmel  für  Abhängigkeit  des  Absorptiunskoeftlxieatea :  (Ist  derselbe  bei 
n^j,  60  ist  er  bei  t** :  a^  =  a^,  —  bt  +  et*  —  dt")  nach  Laxdolt-Böbkstein  I.  261: 

b  c 

0.083687  0.005213                Schönfklo. 

0.0891 17  0.0061954               Hekbich. 

0.85598  0.0661                      Heneich. 

0.71259  0.088556                rARica. 

Eine  Mi^^chuufr  von  gleichen  TIb.  Glycerin  and  W.  nimmt  nur  "/lo  soviel  H^^.  alit 
reines  W.  anf,  bildet  aber  eine  haltbare  Lösnnar.  Lepaos  [J.  Pharm.  [41  5,  (1867)  256: 
J.  B.  1887,  154). 

Berzemus.         ThAnabi)  u.  ThAnard.     Moissan  (Traue,  de  Chimie 

Früher.    Spater.    Uay-Lüssac  Früher.                  1904,  337) 

8      32        94.1        93.8       94.176         93.855  70.857                       94.07 

aH       2         5.9          6.2         5.824           6.145  29143 b^ 

H,S    34      100.0      100.0      lOO.OOO        100.000  100.000                       99.99 

V.  Zerffehjmt^en  des  Schivefeltrasserstoffs.  —  (,V6o«iV/jt:  aj  Durch  Er- 
hitzen, S.  394.  —  li)*Dnrch  Elektrizitüt,  S.  394.  —  c)  Verbrennung  und  Oxydation  an  der 
Luft.  S.  395.  —  d)  Oxydation  dnnh  snuerstofflialtige  Körper,  H.  3Ö6.  —  e)  Dnrch  Halo^ne. 
S.  396.  —  f)  Durch  Chloride  de»  Phosphors,  S.  397.  —  g)  Durch  SOn,  und  80.01,,  S.  ^.  — 
h)  Durcli  XHs,  PH,  n.  a.,  S.  397.  —  i)  Reaktion  mit  Metallen,  S.  397.  —  k)  Reaktion  mit 
Metalloxydon  und  ^letullsalzen,  .S.  398. 

a)  Dtin-h  Erhitzen,  —  H^S,  diuxh  eiue  glühende  PorzellanröUre  geleitet, 
wild  in  8  und  H  zers.  Cluzel  (Ann,  Chim,  Pfiys.  84,  (1843)  166).  Die 
Zei-s.  besfinnt  bei  400'\  Mykks  {Ann.  15fl,  (1871)  124;  J.  B,  1871,  208;  Compt, 
rend.  74,  (1872)  197;  Ber.  1872,  259;  J,  B,  1872,  175):  ist  bei  440'»  bereits 
eingetreten,  P^labon  [Compt,  rend.  124,(1897)  35,  686;  C-B.  1897,  1,  357. 
898);  entspricht  bei  Rotglut  ungetahr  7**/^  des  Gasvolaras,  Bkketofp  (Ber. 
4,  (1871)  933):  ist  bei  ra.  1690"  vollständig.  Langer  u,  V.  Mkvkr  {Ber. 
18,  (1885J  K.  135).  —  Bei  höherer  Temp.  (440°)  diasoziert  H^S  ganz  wimig:  die  Dissoziation 
beträgt  bei  der  Temp.  des  schmelzenden  Glases  7%.    Bekbtupf  n.  GzanNAT  (Ar.  4,  (1871) 

b)  Dmi-c/*  Elektrmtiit,   —  Zwei   Platindrähte,  als  Pole  einer  Htarken 


I 
I 
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VoLTVschen  Säule  in  diesem  Gase  glühend  gehalten,  bringen  dieselbe  AVrkg. 
hervor;  desgleichen,  doch  viel  langsamer,  der  elektrische  Funken.  Das 
Vol.  des  (Tases  l)Ieibt  dabei  unverändert.  H.  Dayy.  —  Durch  den  In- 
üuktionsfunken  wird  das  Gas  leicht  und  vollständig  zerlegt.  Eine  elektrisch 
KlfUiende  Platinspirale  zerleg  es  itebr  langsam,  eine  EiBenspirale  ebeufuÜA  unter  B.  von 
FeS.  der  von  Fe  ausgehende  elektrißche  Flanimeubogen  rascher  unter  Verbrenüung  de»  Fe 
zu  FeS.     Burw  u.   A.  W.  Hopmann   {^>i/(.   Ii\arm.   113,   (1860}   129;  J.  B.   1860,  30).   — 

Durch  den  elektrischen  Lichtbogen  findet  Zers.  statt  unter  Abscheidung 
von  8  und  Bläulichfärbung  des  Lichtbogens.  Lepsius  (Ber.  23,  (1890)  1642; 
J,  B.  ISIK).  410);  ebenso  durch  dielektrische  L'eberstrftmung  unter  B.  von 
H,  Polysiilfid  und  freiem  Saliwefel.  Beutkelot  (Compt.  read,  82,  (18761 
1360;  Bull.  Soc.  {Paris)  [2]  2(K  (1876)  101;  /.  B.  1876,  132  u.  165).  — 

c)  Vcrbnmnumf  und  Oxydation  an  der  Luft.  —  H^S  verbrennt  in  Be- 
rührung mit  Luft  oder  0  unter  ähnlichen  Bedingungen,  vne  Wassei-stoft*. 
Er  ist  schon  durch  Kohle  oder  Fe  im  schwach  rotglühenden  Zustande 
entzündlich.  H.  Davy.  An  der  Luft  brennt  er  mit  blauer  Flamme, 
unter  B.  von  \V.  und  80.^  und  Absatz  von  S;  mit  0  gemengt,  unter  Ver- 
puffung.  1  Vol.  ILS  wird  mit  */._.  VoL  0  gänzlich  zu  W.  und  S.  weil 
Vj  Vol.  0  gerade  nur  hiiueicht.  um  das  in  1  Vol.  H^O  enthaltene  1  Vol. 
H  in  W.  zu  verwandeln;  mit  l\'g  Vol.  0  gänzlich  zu  W.  und  0.87  (eigent- 
lich 1)  Vol.  S(X.  Daltun.  Hier  vcrMmlet  sich  1  VoL  .Sanerstoffga.s  mit  '/i  Vol. 
Schwefeldanjpf  zu  1  Vol.  ÜO^;  von  diesem  wird  aber  ein  Teil  durch  das  gebildete  W.  ver- 
schluckt. "  Bei  Anwesenheit  von  Luft  und  genügend  0  verläuft  die  Ver- 
brennung stets  nach:  2fi,S  +  3  Oj  =  2S0.  +  2H^0.  Fkdleq  (J.  Chem.  Soc. 
(London)  57.  (1890)  625;  Ber.  23,  (1890)  ß.  729);  bei  mangelhaftem  Luft- 
zutritt bildt't  sich  S:  nach  H.S -+- 0  =  H^O -f- S.  —  Beim  Erhitzen  der 
freisti'ömcndeit  feuchten  Gase  H«8  und  0  im  Verhältnis  1  ;  3  tritt  bei 
315  bis  320",  in  geschlossenen  Getaßen  sclion  bei  250  bis  270"  Explosion  ein. 
Freyeb  u.  V.  Meyer  {Z.  physä\  Chcm.  11,  (1893)  31).  —  Verbrennungs- 
wänne  bei  18"  (unter  B.  von  gasföniiiger  SOj)  =  136.71  KaL;  Thomsen 
(J,  B.  1S85,  1841.    (Ueber  das  Verhalten  von  Ozon  zu  H.S,  vgl.  S.  401.)  - 

i)ie  HjS-Flamme  leitet  die  Elektrizität  i^iii.  De  Hkmptinne  (Z.  phf/süc.  Chem.  12,  (189^1 
258).  —  Verbindet  mau  die  MUuduuj.r  des  Kulbens,  aus  welchem  sieh  H^S  eutwickeU,  mit 
der  Mliudiinff  einer  umÄ;e kehrte»  Fln-sche,  deren  Boden  ab^feflchlag^eu  ist,  ao  daU  sich  in  ihr 
ein  Gemenge  ron  Hj.S  aruJ  LtiEt  bildet,  ao  l&Ut  sich  diese«  durch  flflühende  Kohlen,  brennen- 
den Zunder.  glCiliende^  Fe,  Lava  uhw.,  aber  nicht  durch  ^liUiendeä  Cu.  Zu  oder  Cflas  ent- 
zünden. Die  Verbrennunjc  besteht  in  der  B.  eines  dicken  weillen  Nebels,  der  sich  vom 
glühenden  K^irper  ans  durch  das  ganze  Gas^emenge  verbreitet.  Hierbei  erhKlt  man  W..  80, 
und  S,  Aehnliche.  sich  mehrere  Fuß  breit  verlireitende  Nebel  ^eben  die  f-Mmarolen  von 
Ägnauo  vermflt^e  ihres  (tehalts  an  H^S  beim  Annähern  brennenden  Zunders.  Puua  (Ann, 
Cnim.  PUy«.  7l.  (1840)  'S6\).  —  riaiiuschwainm  entzündet  nicht  den  mit  0  gemengten  H,S. 
ist  aber  zugleich  H  vorhanden,  ho  erglüht  er  in  dem  KnaUgas  and  entzündet  dann  den  H]S. 
DftBKRPiNBB.  Platinpapierasche  oder  Palladiumpapierasche  muß  tmgeführ  auf  lOO*'  erhitzt 
werden,  um  in  einem  Strom  von  H-jS  zu  erglUben,  worauf  sie  bisweilen  amli  Eütllammung 
bewirkt;  da  sidi  hierbei  S  auf  derselben  absetzt,  so  ist  sie  mit  HNO,  zu  reinigen,  um  wieder 
wirksam  zu  werden.  Dklarive  n.  Mabcet.  —  Kine  Piatintboukugel  verdichtet  langsam 
ein  Gemenge  von  HjJS  und  0  unter  B.  von  W.  und  Absatz  des  S  in  der  Ptatinkugel, 
wodurch  sie  aUmählich  unwirksam  wird.  Sind  gleiche  Vol.  U)^,  H  und  0  gemengt,  so 
veranlaßt  die  Platinkugel  in  den  ersten  24  Stunden  nur  die  Verbindung  des  Ü  mit  dem  H 
in  H,S,  und  dann  erst  mit  dem  freien  Wasserstoff.    Ukajiam  [N.  Quart.  J.  0,  354). 

Bei  der  langsamen  Oxydation  von  feuchtem  H,S  au  der  Luft  entsteht  etwas  HmSO*. 
Leitfit  nmu  Luft  und  H^.S,  welche  trocken  nicht  aufeinander  wirken,  Über  feuchte  Leinwand 
oder  BaniuwoUe,  so  entsteht  etwas  H^SO«.  reichlicher  beim  Erwärmen  auf  40  bis  50<>,  noch 
reichlicher  bei  80  bw  90*.  Daher  werden  Zeuge,  welche  ilen  an  sich  nicht  sauer  reagie- 
renden Pämpfen  der  Schwefelbäder  von  Aix  in  Savoyen  aai^gesetzt  sind,  infolge  der  Durch- 
tränkung mit  Säure  bald  mUrbe  und  zerfaUen:  die  Kalkwände  der  Küiune  bedecken  sich 
mit  Oipskristalleu,  eiserne  Gegenstände  mit  Kisenvitriol.  Dumas  [Ann.  (Mm.  Fhys.  [3] 
IS,  (1846)  502).  —  Ein  (teinenge  von  H,:^.  Wasserdampf  und  Luft,  enfctprechend  den  Oasen 
mancher  vtilkanischer  Fumarolen.   bildete  bei  mebrmontitlicher  Einw.  auf  Gesteinsbrocken 
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der  XSkmhum  nt4  Erden.    Cb.  sUarm-CukiRK  Dkvtllb  iCompt  rend,  25.  Ciab2} 

d)  Oxyaaiiofi  durch  Sauerstoff  halt  üje  Körper.  —  Sanerstofthaltipre  Kßrper 
acenetBen  H^S  hauptsächlich  dnrch  Oxydation  seines  Wasserstoffs.  —  a)  lieber 
dM  VerhÄlt^Ti  ^ejfen  H^O^  vgl.  .S.  401.  —  ^j  Rk.  mit  SO,  s.  diese.  —  y)  Äüt 
wmirf reifer  H^SO^  xensetzt  sich  H,8  sofort  zu  W.  und  S,  welcher  sich 
iD  der  üherschhssi^ren  Säure  zur  blauen  Fl.  löst.  S0.>  entv\ickelnd-  Geuthkk 
(Ann.  Pharm,  10«,  (1858)  71 :  *L  B.  1858,  85).  —  Leftet  man  H^S  durch  konz. 
H^SO-,  »o  crfolK^t  ebenfalls  B.  von  W.,   SO,  und  Absatz  von  8.    Dies  findet 

Mrh  I>6iiTMiEiXER  {Hchxr.  13,  481)  nur  beim  Nordhjlnser  VitrioK*!  statt,  nach  A.  Vogel  (X 
pr.  <Jhem.  4,  (l^tiMi  232)  anrb  bei  rt^ktifizkrtf^r  H^^Oi,  nnd  auf^h,  wiewohl  lao^i^m,  bei 
t^nt.m  (icmi%c.h  demclben  mit  \\  W.,  aber  nicht  bei  einem  Gemisch  Ton  1  T.  Vitriolöl  mit 
i  T.  W.;  hier  kann  mir  Ggiv.  von  SO,,  Aä,Ü,  oaw.  eine  Trübung'  Teranlasaen.  —  Auch  ge- 
Mföhnlirho  konz.  H,S<^J«  wird  KenietKt.  Ueberzieht  man  fein  jfopuJverte  oder  lerefäUte  Schwcfel- 
roctaUe  damitf  *o  entiteht  80i;  ranrbende  ^chwefelsSare  läßt  kein^^n  oder  nnr  ftehr  weni^ 
HrS  aoftreten.  W.  ScrraiD.  —  ^)  H^S  entzündet  sich  in  ß:asf()nniger  HC'IO.  — 
Läßt  man  H,S  aus  einer  engen  Iföhi-e  sehr  stark  auf  ein  8t.fick  Chlorkalk 
ausströmen,  so  erwÄnnt  sich  dieses.  Der  H  und  der  «roßte  Teil  des  S  ver- 
brennen auf  Kosten  des  0  der  HCIO,  während  das  Gl  frei  wird.  Phipsok 
(Conij>t.  rvnd.  So,  (1878)  1196;  J.  B.  1878,  115).  —  ej  H«S  und  rauchende. 
HNOß  wirken  unter  Explosion  aufeinander  ein.  —  Manchmal  bleibt  die  Explosion 
«u»t  und  1U.S  verbrennt  mit  Klamme  in  den  Dämpfen  der  ISUure.  Kes^^rl  [Ber.  12,  (1879) 
2805).  -  Keine  HNO,  von  I.IS  Hpez.  Ciew.  wirkt  nicht  ein,  aber  bei  Gprw.  der  geringsten 
Meng:v  NiOi,  wie  »icb  z.  H.  durch  Stehen  der  Säure  bei  Lnftzatritt  bildet,  lindet  voll- 
mundige ZerB.  «tatt.    Kjcmpkh  (Ann.  Pharm.  102,  (1867)342):  J.  B.  1857.  130).  —  In  ^a,S- 

fornnger  HNO^  verbrennt  H^S  mit  glänzend  gelber  Flamme,  während  sich 
die  Maschen  mit  dicken  Dämpfen  wahrscheinlich  von  Xitrosulibnsänre 
erfüllt,  AusTEN  (Amen^.  Oieni.  J.  11,  (1889)  172;  Chem.  K  hM  (1889)208; 
M07ni,  sc.  U]  8,  (1889)  838;  J.  B.  1889,  334).  —  l)  NO  und  H,S  wirken  im 
trockenen  Zustande  nicht  aufeinander  ein.  Leconte  [Ann.  Omn.  Fhys.  [3J 
21.  flS47)  180;  J,  B.  1847  u.  1S48,  386).  —  Kei  Kinw.  elektrischer  Funken 
auf  Gemische  von  HyS  und  NO  tritt  leicht  Explosion  ein.  Cook  iChem, 
N.  58.  (1888)  130);  J.  B.  1S8S,  397).  —  >/)  Läßt  man  H,,S  g:emischt  mit 
rOj  durch  eine  zur  Rotglut  erhitzte  Glasrnbre  streichen,  so  erfolgt  Umsetzung 
nach:  CO,  +  H,S  =  CO  +  S  H-  HjO;  vielleicht  hat  sich  intermediär  COS 
gebildet.    Köhler  [Ber,  11,  (1878)  205).  — 

e)  Kinunrkufuj  von  Jiul ,  Brmn .  Chlor ^  Muor.  —  J,  Hr  oder  CI, 
ei-steres  jedoch  nur  in  der  Wärme,  zersetzen  H^S  zu  HJ.  HBr,  HCl 
nnd  S;  dieser  kann  bei  einem  Ueberschuß  der  Halogene  Jod-,  Brom- 
oder (iilorschwefel  büden;  ist  zugleich  M'.  vorhanden,  so  bildet  über- 
schüssiges .1  nur  in  der  Wanne  etwas  H.^SO^.  H.  Rose  {Pogg.  Ann, 
47.  (1839)  161).  aber  Cl  erzeugt  sie  reichlich.  Vgl.  HJ.  —  Deä  verKcbiedeue 
Verhalten  der  Halogene  benibt  auf  thermocbemi«cben  Verbültnißsen  :  2ßr  -f  H»^  =  2IiBr  -i- 
y  .  .  .  +  12.5  Kill.,  2HHr  +  viel  W. .  .  .  40.0  Kai.;  2,1  -|-  H,S  ^  2ai  ^  S  .  .  .  —  1G.5  Kai.. 
ÄHJ  4~  '^Jel  W.  . .  .  4"  39.0  Kai.  Also  künnen  J  und  H^S  fllr  sich  nicht  aufeinander  wirken ; 
bf^i  Hgw.  von  AV.  nnr  so  lange,  l>iä  durch  den  zunehmenden  Gehalt  des  W.  An  2TJ  der 
po.iitivt*  Uctra^  der  Abaorfitionäwrirme  des  ILf  vtm  39.0  KaL  auf  16.5  Kai.  gesunken  ist, 
alco  die  negative  Umsetzuugs wärme  zwischen  S  und  H^S  nicht  mehr  übertrifft.  Naujcuix 
{Uer.  D.  (1S76)  1574).  —  Bkkthklot,  der  früher  {Cowpt.rtnd.'i^,  (1873)  746)  die  begrenit« 
Kinw.  vun  .T  nnf  H,S  bei  O'gw.  von  W.  dnrch  Knt.<tobuiig  eine»  Hydrates  der  HJ  erklärte. 
folgert  snfttcr  [Compt.  rend.  87,  (1878)  667;  J.  B.  187S.  1101  ans  den  Würmeentwicklnngen 
hei  der  B.  drr  HalogenwagÄerstoffsauren  und  des  HgS  aus  den  Kiemeulen,  dali  t'l  und  Br 
ilrn  S  an8  guMftirniigem  und  gel.  H^S  verdrängen,  daU  J  den  S  aus  gel.  HfS  unter  B.  ron 
verd.  H.I  verdrllngt.  dagegen  S  die  gasförmige  HJ  zers.  unter  B.  von  gaaförmigem  H|S. 
Tat^ttchliob  wirkt  J  auf  trockenen  H^S  in  einer  zugeHcbmoIzcnen  ßöhre  auch  gf'gen  fiOO* 
nicht  ein.  Piigegcn  reagieren  trockener  HJ  und  S  selbst  in  der  Kälte,  rascher  bei  100 
nnd  ftOO"  nach  :  2HJ  -f  S      ,  =  H^  +  ^^     —  Mit  Jri.;  entsteht  '^J^.    "Mc.  Ivoa  {Cktmi 
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HFl  und  8FU.    Möissak  (Ann,  Chim.  Phy$,  [6]  24,  (1891)  224;  J.  B.  1891. 
400).    Weiteres  s.  bei  den  Halogenen,  Bd.  I,  Abt  2. 

t)  WirhiiKj  der  Chloride  des  Phosphors.  —  Phosphorfrichlorid  erzeugt  mit 
Schwelehvasserstoff HtJl  und  P^S«.  Serüllas.  PBr^  bildet  ILBr  und  PSBrg  nach : 
H^S  +  PBr^  =  PSBr^  +  2HBr.  Bäudrimont  {BulL Soc.iParis)  1861, 118;  J,  Ä 
1861,115).  Aehnlich  ^^'\Ykt  Phosphorjtefttachlond.  —  Auf  POria  wirkt  trockener 
H,S  bei  0"  nnter  B.  von  P,0,S„  (fent^r  Köri»or}.  \tei  100"  niitror  B.  von  PjOjSri^  ffarbloBe 
Fl.).    BB5S0N  iCmtpi.  renf/."l24,  0897)  Ißl;  J.  B.  1897,  686).  — 

g)  Eeakiion  viit  Thionyl-  und  Sulfurtfkhiond,  —  Mit  SOOU  findet  nacli 
PfiiNZ  (Ann.  22S.  (1884)  371;  J.  2?.^  1884,  347)  in  der  Kälte  keine 
Einw.  statt,  beim  Erwärmen  auf  60"  Entw.  von  HCl,  Schwefeldiuxyd  und 
Abscheidnng  von  S;  SO.CIOH  gibt  scbon  in  der  Kälte  Schwefelabscheidung  und 
HCl-Kntw.  Bei  der  Dest.  geht  S.C1,  nnd  schUeOHch  SO3  über.  Nach  Bessok 
(Cofnpi,  rctid.  123,  (1896)  884;  C.-B.  1897,  1,  12)  reagiert  trockener  H^S 
mit  SOru  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  und  zwar  vorwiegend  nach: 
280CU +"2H,S  =  4HC1 +SO3 -1- BS:  bei  höherer  Temp.  hauptsächlich 
nach:  280C1./+  H^S  =  S^Cl,  -f-  SO^  +  2H(U.  —  Auch  .SOgCl,  reagiert  mit 
trockenem  K^S  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.:  SOgClj  +  HoS  =  2HÜ1 -|- 
SO,+S  und  'SO3CI,  +  2H.S  =  2H,0  +  S.Clg  +  S.  Bessok  '(Compt.  rend. 
12'i,  (18961  467;  J.  B,  189Ö,  370).  —  Mit'sd.  SiBr^  entsteht  nur  bei  (ipw.  von 
Alnniimumi.^blnrid  ÖiSBr,.     Bux  {Bcr.  36,  (1903)  4218;  C.-B,  1904.  1,  248). 

h)  Beaktmt  mit  Ammrmial%  SbI{^i^AsIff^  ustr.  —  (S.  NH^SH  usw.)  —  Wirkt 
auf  ArsenwasscrsiofJ'  bei  der  Siedetemp.  des  Hg  nach:  3HtS -f-  2AsHa  ^ 
Aa,S,  +  12H.     Mykiw  (Ann.  159,  (1871)  127;   ./.  B.  1871,  210).  —  Bei  ^e- 

wfihulicher  Tein]).  findet  nur  bei  (tgw.  vou  Luft  Einw.  statt,  indem  Aallg  zunäelist  oxydiert 
wird  nnd  dann  rait  H^S  As^JSa  hildpt.  Bei  hiiherpr  Temp.  {qa.  230**)  findet  anch  bei  Loft- 
abflchliül  Einw.  Htatt,  iudeiu  dio  hohe  TeniiJ.  AsUa  zers..  luid  As  mit  H,S  A8,Sa  bild«^t.  — 
H^8  und  A7iti motu riL'iaers't off  veruitiifren  sich  kncht  auch  bei  Abwesenheit 
von  Luft  schon  im  Dunköln,  schneller  am  Licht,  zu  NbjSa.  Brvnn  (Ber, 
22,  (1889)  3205). 

i)  Jfcnkiiort  mit  Metallen.  —  Erliitztes  K  oder  Na  ahworbiereu  vou  2  VoL 
H,S  sämtlichen  S  und  1  Vol.  H,  während  1  Vol.  H  frei  bleibt:  K  -f  H,S  = 
KiSH  +  H.  —  8n,  im  HjS-Strom  geschmolzen,  gibt  SnS  und  hinterlaßt  reinen  11 
von  unverändeilem  Vol.  Gay-Lussac  u.  Tii£nabd.  —  Trockener  H,8  wirkt  bei 
Luftabsciduß  nicht  auf  metallisches  Cu  und  Ag,  bei  Luftzutritt  aber  sofort. 
Strömt  eine  Mischung  vou  Luft  und  H^S  über  Kupfei*pulver.  so  erhitzt  sich 
dieses  nicht  selten  zum  Glühen,  unter  B,  von  ('a,S  und  W.:  2Cu  -f-  H^S  -j- 
0  =  Ou.S  +  H./),  Mit  0  statt  Luft  erfolgt  stets  lebhaftes  (-Jlühen,  so  daß 
das  CxuS  stark  zusammensintert.  Mkhz  u.  Weith  {Zischr.  Chem.  12,  (1869) 
241).  —  Die  Zers.  durch  Cu  beginnt  bei  500'\  durch  Ag  uud  Hg  bei  550'*. 
In  der  Kälte  wird  Hg  nicht  zers.  Behtiiklot  [Bw.  12,(1879)360;  Compi. 
rend,  89,  (1879)  684;  Ann.  Chim,  Phys.  [5]  IS,  (1879)  397;  J.  B.  1879. 
123).  —  Bor  liefert  beim  Erhitzen  im  H^S-Strom  BjSj,  Sabatier  {Campt, 
rend.  112.  (1891)  862;  Ber.  24.  (1891)  R.  550);  öilicium  gibt  SiSj  und  walir- 
ßcheinlich  SiS.  Sabätif.r  (Bull  Soc.  (Paris)  [2]  38.  (1882)  153;  J.  B. 
1882,  259).    Vgl.  ferner  Lorenz  {Ber,  24,  (1891)  1501).  — 

k)  liedkiion  mit  MdaUozyden  und  MetaüscUaen.  —  Viele  Metalloxyde 
und  selbst  Metallsalze  zei*setzen   sich   mit  H^S  schon  bei   gewöhnlicher 

Temp..  andere  erst  in  der  Hitze.  —  Hierbei  bilden  die  Metalloxyde  Sulfid,  wenn 
eineraeits  die  AffinitUt  des  MetaUif  zum  S  grOUer  atft  xani  0,  andererseits  die  Aftinität  des 
H  zum  0  grüßer  als  zum  S  ist.    Schumanv  {Ann.  187,  (1877)  286;  7.  B.  1S77,  30:^). 
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Beim  Ueberleiteu  von  gut  getrocknetem  H^S  über  die  Oxjde  entstehen:  ^ 
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HgO 

uuter  fet4irker  W'ilrraeenl- 
wicklung 

HgS 

Schümann.                  ^^^H 

AI.O, 

ürgT  heiin  Erhitzen 

wenig  AIjSb 
SnS 

^^^^^ 

SnO 

unter  Wllrmeentwicklnug 

ScnUHAKlf.                      ^^^^^ 

SnO. 
Pb,0     1 
PbO 

SnS, 

Schumann.                 ^^^^| 

unter  WÄrmeentwicklang 

Pb-l-PbS 

ScHVMAint.                        ^^^H 

PbO,     1 

•Pk 

^^^^^1 

As,0,     ] 
AsA     ( 

f&rl>*'U  sich  gelb,  später 

^^^^1 

rotgelb  und  subliniieren 

AB.S, 

Schümann*.                 ^^^^H 

liff  dunkelrol 

^^^^H 

Sb.O,     ( 

färben  sich  schon  in  der 

Kälte  gelb,  beim  Krwüriueu 

braun,  zuletzt  schwarz 

Sb,0,S4 
SbaOS, 

SCHUJiASN.                         ^^^H 

BijOs 

färbt  flieh  rasch  scliwarz 

BUS. 

Cr,S,  +  CrA(»AoS) 

SCBCXAN]!.                         ^^^H 

1          rr,o; 

in  der  Kälte  keine  Eiuw.. 

Schümann.                ^^^H 

t 

beim  KrwürmenGraafärbung 

^^^^H 

MiiO 

beim  Glühen 

MnS 

Arpvbmox.                  ^^^H 

hei  100° 

Fe^S,             \ 

Brrzruu.<^  {Poqg.  Ann.  7^  ^| 

in  der  Glühhitze 

FeS,              / 

(1626)  393).                     ■ 

bei  kurzem  Krhilzen 

Fe,0,-f  1,2,3  Fe,S,t 

RhHUKhBBRHaiPogg.Ann.  ^H 
121,    1864)  ai6).             ■ 

Pe.O, 

bei  längerem  Glühen 

FeaS,              ( 

nach  zweistündiger  Einw. 

bei  beller  Rotglut 

bei  noch  höherer  Temp. 

Fe„S.              \ 
FeS               1 

StDOT   (Compt  rend.   66,    ■ 
(1868)   1267;   J.  prakt    ■ 
Cktm,  100.  (1868)  619; 
J,  B.  1S68,  260). 

beim  Erhitzen,  nicht  Mh 

Co,S, 

Hrrzbliub     {Schiteig.    J.   ^| 

zum  Glühen 

34,  12).                              ■ 

beim  Glühen 

Co4S*(Co,Sa  +  Co,S,) 

Akcvkuson.                           ^M 

beim  atftrken  Glühen 

CoÄ 

Hjortdahl  iComvt,  rtnd.  ^M 
ft"».  ( 1867)  75 :  BuU.  8or.    ^ 
(Parw)  [2]  8,  (1867)411: 
J.    prakt.    Chem.    103,    ^ 
(18tf7)  318;  J.  B.  1N67,    ■ 

ro,o. 

290).'                               ■ 

CoO 

färbt  t*ich  beim  Erwärmen 
heUer 

CoO,CoR 

SoHVMAinr.                        ^H 

NiO 

färbt  sieb  beim  Erwärmen 
tief  schwarz 

NiS 

Arpvkdson;  Schumanx.     ^M 

Ni,0. 

unter  starker  Wärmeent- 

NiS 

Schumann.                          ^M 

1               Wicklung 

■J 

M 

Schwefelwasnerstoff;  Hvdrat. 
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Die  Ton  Scbvmamn  bei  deu  EinmrkungeD  (in  Kujrelrühren)  aufgewendete  Temp.  war 
die  eines  gewöhnlichen  Bunsen-Brenners.  Neben  W.  budct^  sich  S  bei  fnO.  Sh^Oft,  BijOfl, 
AB3O3,  ZnÖ,  t'dO.  HgO,  SnOj,  Cr,0„  FeO,  CoO;  keinen  oder  nor  sehr  wenig  S  schieden 
ab  die  Oxyde  Cujü,  CaO.  SrO,  BaO.  SnO.  Pb.O,  Sb,0„  NiO.  NiA-  i>ie  Schwefelabacheidnn« 
rührt  nicht  von  der  Zers.  des  HjS  durch  die  zur  Einw.  verwandte  Temp.  her;  sie  IttlJt  sich 
bei  t'nO,  SbtOa,  BijOj  und  AsjO,  dadurch  erklären,  dail  sich  zunächat  eine  lirthere  Schwefe- 
lungsstafe  bildet  niid  diese  »ich  dann  wieder  nuter  Abgabe  von  S  zersetzt.    Sc-uuhan-n. 

Läßt  man  etivas  UjS  aus  einem  dünnen  Glasrohr  auaatrümen  auf  MnO,,  PbO,.  AgtO,, 
TlJOa,  AgJOa,  HgBrOj.  AgBrO,,  PbCI,.  AkC10,.KC10,.  AR:t.^lOs.NAC10,,  CuCrO^.  Bi,(CrO«^,. 
Bo  bildet  sich  unt^r  KntzUndung  Mptatlsulfid:  KnallaaurcB  Ag,  Äcetylensilber,  .Todstick- 
Btoff,  mit  PlatinschwarK  eingeriebene  ychit'tibaumwolle  explodieren;  ÄcetyleUÄilber- Ammoniak 
eivlüht  ohne  Entzüiidnng;  mäßige  Krbit^nog  ohne  Entzündung  findet  statt  mit  BaO«, 
NiO,  CnO,  AjfjO.  Phosphorknpfer,  mit  den  Jodaten  von  i>,  Fe",  Ur.  Bi,  Hg'  und  Hg",  mit 
oinls..  zitronena..  bcmatcins.,  weius..  äpfela.  Ag:  ohne  Wrkg.  sind  MniOH)^,  Co^Oj,  Ph(JOfl)^, 
PbCrO^.  TlBrO,,  TICIO..  TljCrO*.  Hu{BrO,),.  Böttqbr  (J.  prakt.  Ciiem.  103.  (1&67|  3ÜB; 
J.  B.  18fl7,  154).  —  TlaOj  entzündet  sich  mit  HjS.  (.'arstanjen  <J.  prakt.  CViett».  1«2, 
(1867)  77). 

Trockener  H<,S  wirkt  nicht  auf  trockenes  MgO  bei  15  bis  40",  BaO 
zwiscbeu  15  und  9*^;  Fe^Oj  erleidet  scheinbar  kleine  Veränderungen  in- 
tolge  von  Spulten  von  Feuchtigkeit.  Filtrierpapiere.  die  mit  einer  Lsg. 
von  Pb(CH8CO,,)3,  A8,03,  Sn-,  Cd-,  Bi-,  Sb-,  Ajar-,  Cu-,'  Co-Salzen,  Lackmus- 
tinktur getränkt  nnd  vollständig  getrocknet  waren ,  wurden  von  dem 
trockenen  Gase  nicht  verändert.  Trockener  1L»S  ist  ein  Säureanhydrid. 
Hughes  (Phil,  Matj.  [5]  33.  (1892)  471;  C-B.  1892,  1,  879).  — 

Beim  Erhitzen  im  trockenen  H.^S-Strom  geben  Mn-,  Ni-,  Zn-,  Ag-,  Pb-, 
ei  schwa<^hem  Erhitzen  auch  Ri-  und  Sb-Verbb.    Schwefelverbb.  von  be- 
stimmter Zus.     l.'ARNOT  (Compt,  rend.  89  (1879)  167:  J.  B.  1879,  1024).    - 

^ini  Erhitzen  von  kiv\  im  HjS-Strom  wirü  letzterer  teilweise  abHorbiert.  Wuhlbk  {Ann. 
ita.  i'hy$,  [2]  37,  28)  j  Baud  {Compt.  rend.  134,  (1902)  1429;  C,-B.  1902.  2^  249).  CdCU 
sorhiert  ocbou  in  geringerer  Menge,  als  dem  eutwickelteu  H^S  äquivalent  irtt,  clenselben 
voUständig.  fBOBAuan  (J.  aiuilyt.  atid  appl  Chem,  7,  (1893}  280;  C-B.  1898,  2.  337).  — 
Beim  Leiten  von  H2S  Qber  geecbuiolzeneä  NaCl  entsteht  bis  isu  15%  NiieS.  KLOiaziTT 
(AT.  «,  (lö73)  75);  8.  a.  Wki.iwk  [J.  B.  I8i7,  1146).  -  Mit  Metallphospbaten  findet  Um- 
«eteung  fttatt.  die  durch  erböbte  Temp.  we(«entlicb  beschleunigt  wird.  Colson  {Compi.  renA. 
126,  (1898)  831  nnd  ll.Hß;  J.  ß.  ISfl«.  220).  —  Einw.  auf  MeUllaniine  s.  Smitii  n.  Kbi.lbii 
{Chem.  A\  62.  (1890)  290:  Ber,  23,  (1890)3373;  J.  B.  1S90.  470.  —  Mit  HCXO  bilden  sich 
merkaptanartige  KGrper.  Baümaxn  \Ber.  23,  (1890)  GO  und  69;  J.  B.  1S90,  1284  u.  1286).  — 
lieber  Zera.  des  wss.  H,S  s.  Schwefel  Wasserstoff  wasser  Ö.  401. 

VI.  Verbiitdmigen  des  II^S.  (Einteilung  dit-ses  Abschnitten,  vgl.  S,  385,  402). 
Mit  Wasfter.  a)  SchwefeltvasserstoffhydraU  H^Syi5E^0{?).  —  a)  Hat  sicu 
das  mit  etwas  \\\  in  eine  Röhre  eingeschmolzene  säurefreie  ^^'asserstoft*- 
snpersulfid  in  S  und  ti,  H.2S  zersetzt  is.  Wusserstoffsnpersulfid,  S.  427),  so  bilden 
sich  darin  nach  einiger  Zeit  kleine  wasserhelle  Kristalle,  welche  beim 
Oeftnen  der  Röhre  sogleich  zergehen,  und  unter  starker  Gasentw.  ver- 
schwinden. Unter  starkem  Dnick  halten  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temp., 
entwickeln  aber  bei  30"  lebhaft  Gas  und  zergehen  zur  wss.  FI.  —  ß)  Leitet 
man  bei  — IH"  H^S  durch  A..  der  nur  so  viel  W.  beigemischt  hält,  daß 
dieses  bei  — 18**  nicht  ausfriert  (oder  durch  waaserhaltenden  Kssigäther)^ 
so  entstehen  eisartige,  wie  es  scheint,  oktaedrische  Kristalle.  Diese 
verschwinden  beim  Herausnehmen  des  Getafies  aus  der  Kättemischung 
onter  lebhaftem  Aufbrausen;  in  eine  Röhre  eingeschmolzen,  verschwinden 
sie  bei  gewöhnlicher  Temp.,  erscheinen  aber  bei  jedesmaligem  Erkalten 
bis  —  18*»  wieder.  Wöhli:r  (Ann.  Pharm,  33,  (1840)  125;  85,  (1853)  376; 
J,  B,  1853,  32ö>.  —  ;')  Durch  Einführung  von  H^S  mit  etwas  W.  in  die 
Kompressionsröhre  des  CAiLLETET'schen  App.  entsteht  das  kristallisierte 
Hydrat  i»k  Korcrand  (Compi,  retid.  H,  (1882)  967;  Ber.  15,  (1882) 
1183). 


400 


Schwefdwasseratoffwasser. 


Die  Krifitalle  bilden  sieb  bei  TerBcliiedenen  Tempp.  anter  folgenden  Drucken 


Temp. 

Druck 

0» 

731  mm 

0.1 

743 

0.6 

780 

0.8 

805 

0.85 

808 

1 

820 

1.2 

8»0 

1.75 

877 

ö 

1.7  Ätii 

9 

2.5 

UM 

3.5 

14^ 

4.S5 

17.6 

5.8 

Temp. 

2.B 
3.4 

3.9 

4^ 
4J» 

6^ 

19.8 
33.0 

25.0 
28.5 


Druck 
907  mm 


1048 
1068 
1007 
1163 

las» 

12&0 
7.1 
9.ä 

II 

16 


Atm. 


>rnck 

Temp. 

Drnck 

2.0  Alm. 

14« 

5.4  Alm 

2.3 

15.0 

6.4 

3.0 

18.1 

7.9 

3.6 

22.8 

11.0 

4.7 

25.0 

16.0 

DK  FoBCRAKD  u.  VatARD  {Compt.  Tcnd.  106,  (1888)  849;  Bcr.  21,  (1888)  343). 

Bei  29"  zersetzen  sich  die  Kristalle  unter  einem  Druck  von  23  Atm.,  hei  30**  von  50  Atm. 
Oberhalb  28.5"  bilden  sich  daher  auch  bei  60  Atm.  Druck  keine  Kristalle  mehr,  flonderu  tl. 
H^S  und  W.  in  s:etreiinten  Schichten.  Bei  30*  liegt  eine  Art  kritischer  Punkt  der  Zers.; 
ein  eierentlicher  Sehmclzp.  existiert  nicht.  Das  Hydrat  ist  relativ  beständi;^  und  in  ge- 
Hchlosseuen  Köhren  ohne  Zers.  aufzubewahren,  ds  Fobcbano.  — Nach  C'aillbtrt  u.  Bokdrt 
{Comvt.  rntd.  95,  ^882)  60;  Ber.  15.  (1882)  2227)  eutsteht  das  Hydrat  bei  folgendeu  Tempp 
und  Drucken : 

Temp. 

1.0^ 

5.4 

8.0 

10.8 

12.2 

Kritischer  Punkt  -f-  29". 

Ziisamme^iseiznvg.  —  ^^'all^^icbeinlich  HjSjbHgO,  de  Fobcbaxd  {Compi, 
rmd,  135,  (1902)  959;  a-B.  HMm  1,  120).  —  Diese  Formel  .stellte  dk  FoactBAKD 
sttletxt  auf,  da  er  dnrch  Keclmunc^  die  Formel  Hfä,5.69HtO  fand.  Zuerst  hielt  er  die 
Formel  H»S,15H,0  (Comvt  rend.  94,  (1882)  967:  Rrr.  15,  (1882)  1183)  für  wnlirscheinlich. 
dann  H,S,12H,0  oder  2H2S,24H«0  (Ann.  Chim.  Phys.  [öl  28,  fl883)  5;  ß^r.  16,  (1883j  5Böi. 
dann  H,8,7H,0  (Compi.  rend.  106,  (1888)  1402;  Brr.  21.  (1888)  R.  511).  — 

Büdungswärme.  —  HjIS(<.ias)  +  uH20(fl.)  =  16.34  Kai.,  de  Forcrant)  u, 
FoNZKS-DiACON  {Compt  rend.  134,  (1902)  281). 

H^S  bildet  gemischte  Hydrate  von  der  wahrscheinlichen  Konstitntion 
M  +  7  oder  HH^O  -f-  ^(HjSjöHsO).  wo  M  eine  ziemlich  fiüchti^e  orgaui.sche 
Halogenverb,  bedeutet,    bk  Fohckand  {Compt  rcnd.  135.  (1902)  1344;  C-B. 

1903,  1,  318).  —  Früher  hatte  pk  Fobcband  diesen  die  Konstitution  M  -f  2Hs8  +  23H,0 
beififelegt.  8ie  entstehen  heim  Einleiten  ron  HtS  bei  niedriger  Temp.  in  unter  W.  betindlicbe 
Alkylhaloide.     dk  Fohcband  [Ann.  Chim.  Pht/n.  [5]  2S,   (1883)  5;   Bnr.  IB,   (1883)   565).   — 

b)  Schivefehcasstrstoffwasser  i  früher  Hydrotkiotuvasser,  uss,  Hydrothion- 
säure  genannt),  a)  Darstdlung.  —  Man  leitet  da.s  zuerst  durch  \\.  gewaschene 
Gas  in  einem  starken  Strom  abwechslungsweise  durch  die  eine  von  zwei  zur 
Hälfte  mit  ^V.  gefiillten  Fla.schen,  während  man  die  andere,  mit  dem 
Stöpsel  versclilossene,  schüttelt,  fähil;  so  bis  zur  Sättigung  fort,  tüllt  dann 
die  eine  Fla.-^che  ganz  mit  der  V\,  und  liebt  sie  in  umgekehrter  Lage  auf.  — 

ß)  Physikahsche  lÄgenschaften.  —  Farblose  FL  nach  faulen  Eiern  riechend, 
süßlich  und  fade  schmeckend.  —  Büdungswärme:  H«  -|-  S(fest)  =  HjS 
gelost  .  ,  .  +  9.26  Kai.  Haihefkuillk  (J.  B.  ISöOl  101);  -4-9.2  Kai.. 
'I'noMsoK;  H,  -f  S(Gas)  =  H^SCgelöst) . . .  -f-H.S  Kai..  Behthelot  {Compt. 
rend.  Ol,  (1880)  135;  Ber,  VI  (1879)  1019). 

Die  GefrieiT)unktserniediigung  der  gesättigten  wss.  Lsg.,  bezogen  auf 
7H0  mm  Druck  und  den  thermometrischen  Nullpunkt,  beträgt  0.382;  i-edu- 
ziert  auf  den  absoL  Gefrierpunkt  des  Eises  0.392:  die  bereclinete  absol. 
Depression  beträgt  0.377.     Die  Nicht*Debereinstimmung  scheint  ihren  Grund  in  V«r- 
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iLBrciiiigiingen  zu  haben.  Prttz  {Dansl:e  Vidensk.  Selsk  Forhandl.  Kjövetüiaveti 
1893.  151,  274;  Ann.  (Wietl)  17,  (1882)  875;  J.  B.  1893,  87). 

Molekulare  Leitföhigrkeit  für  1  Grammäquivalent,  gel.  in  16  1  W.  von 
25^  =  O.ier^O;  in  32  1  W.  =  0.2188.  Ostwald  (J.  prali.  CheiH.  [2]  32, 
(1885)  307). 

Beim  Stellen  der  wss.  Lsg.  an  der  Liil't  entweicht  das  Gas  allmäh- 
lich, wohei  es  dem  HENin'schen  Gesetz  gehorclit.  Peuman  (J.  Cheni.  Soc 
(London)  67,  (1895)  877).  Beim  Erhitzen  wird  alles  Gas  entwickelt 
Durch  einen  Wasserstoflstrom  wird  das  H^S-Wasser  viel  schneller  als 
eine  Lsg.  von  Na.,S  oder  XaSH  entschwefelt.  Filhol  (Ann.  CJiim.  Phys.  4, 
(1873)  28,  529;  /.J?.  1873,  243). 

Naiur  der  irässrigen  Losung  des  Schwefel  Wasserstoffs,  —  Die  Lsgg.  des 
HaS  sind  sehr  weiii^  dissoziiert,  und  zwar  so  gut  wie  ausschließlich  in  H' 
und  SH*.  Durch  die  Anwesenheit  anderer  stärkerer  Säuren  wiid  diese 
Dissoziation  entsprechend  der  Konzentration  der  Wasserstoftionen  weiter 
herabgL'drÜf'kt..  Hiemuf  beruht  die  lösende  Wrk^.  der  Sänrea  auf  «rewisse  Schwefel- 
raetalle,  die  um  so  beträrhllicher  ist,  je  KTÜßer  die  Konzentration  des  Waaserstoffion«  iat. 
Im  Uebrigfon  kommt  norh  die  LüsHcbkeit  des  Schwefelmetnlls  in  W.  oder  Hein  Uisliclikeite- 
prodnkt  iL  Frage.  Ostwald  (Die  %c\8stnschafüichen  GrwuItageH  der  atxalyt,  Chem.,  3  Aafl,. 
1901.   182). 

y)  Chemisches  VerJuiJien.  1.  Verhafien  ari  der  Ltift;  gegen  Otton; 
Anfheicahrung,  —  An  der  Luft  iiudet  langsam  Zei-s.  statt  unter  B.  von 
W.  und  Fällung  des  S  als  Schwefelmilch;  auch  bildet  sich  etwas 
H^SO,.  VAUgHELiN  (J.  Pharm.  11,  12H).  —  in  HoS-Wa^ser.  ^u  .Iftbre  in  einer 
InfthaltigenFInfiche  aufbewahrt,  hatte  i'ichfN'Hi)^^©*  erzengt  Herzog  (iV.ßr.JrcA.  3,  lß7).  — 

H^SOi  bildet  sich  bei  der  Oxydation  an  der  Luft  nicht,  sondera  nur 
Schwefel.  Setzt  man  zu  der  Lsg.  soviel  XaOH  als  der  B.  vou  NaSH  ent- 
spricht findet  langsamere  Oxydation  statt;  es  bildet  sich  Polysulfid,  S  und 
Sulfat  Bei  Zusatz  einer  zur  B.  von  Nagö  genügenden  Menge  NaOfl  geht 
bei  gewöhnlicher  Temp.  die  Oxydation  nur  unter  B.  von  Sulfat  vor  sich. 
FiLHOL  (Ann,  Chim,  Phys,  [4]  28,  (1873)  529:  J.  B.  1878,  243).  —  Licht 
beft*>rdert  die  Oxydation  an  der  Luft  Raab  {N.  liep.  Pharm.  19,  10).  — 
Ozon  oxydiert  zu  H2O  und  S.  Schönbkin.  Vgl.  d.  Bd.  S.  42.  —  uie 
Lsg.  hiüt  Hieb,  der  Einw.  der  Luft  entzogen,  in  der  Dunkelheit  besser  als  am^  Licht. 
Salazar  II.  Newmann   [BuU.  Soc.  (Pari«)  [3]  7,   (1892)  334;   C.B.   IS02.   2,   149).   —   Die 

Haltbarkeit  wird  erhöht  durch  L'eberschichten  der  Lsg.  mit  Petroleum, 
Mohr  {Zsrhr.  Chan.  8.  (1862)  113);  durch  Lösen  von  H3S  hx  gleichen  Teilen 
Glycerin  und  Wasser,  Lepage  (J.  Pharm,  [4]  5,  (1867)  256;  </.  B,  1867, 
154);  Salazau  u.  Ne-wmann;  durch  Hinzufügen  von  1  ccm  Glycerin  zu 
50  ccm  gesättigter  KjS-Lsg^  auch  durch  Zusatz  von  Zucker  oder  Salizyl- 
säure. SiiiLTON  (aum,  ^^  60,  (1889)  235;  J.  B,  1889,  2300;  Gietn.  K  62, 
(1890)  180;  J.  B.  ISflO,  466).  Ueber  den  Einfluß  der  Aufbewahrungsart 
auf  die  Zersetzbarkeit  des  H-S-Wassers,  vgl.  L,  Rabe  (JV.  Beperi.  Pharm. 
10.  10). 

2.  Verhalten  beim  Erhiiaett,  —  Erhitzt  man  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  200**,  so  bildet  sich  eine  klare  blaue  FL,  auf  der  Schwefeltröpfchen 
schwimmen;  beim  Erkalten  tritt  Entfärburg  und  Trübung  durch  ausge- 
scliiedenen  S  ein;  die  Fl.  enthält  jetzt  H^SO^.    Geitneu. 

3.  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  —  H^S-Wasser  (und  ebenso  wss. 
H,S)  zers.  sich  mit  H3O3  zu  W.  und  Schwefel.  Hierbei  wird  die  Lsja:.  erst  nach 
Vi  Stande  milchig.  Thenard,  Die  Rk.  H^O,  +  H^S  =  2HjO  +  S  findet  nicht 
statt  bei  Ggvi.  von  NH3  oder  KOH;  in  diesem  Falle  bildet  sich  H,S04. 
Clasben  u.  Bauer  {aiem.  N.  47,  (1883)  288;  Ber.  16.  (1883)  1062).  Vgl.  d. 
Bd.  S.  139.  —  SeO«  gibt  W.  und  Selenschwefel;  —  HJOa  Wasser,  Schwefel 

Omelin-Prledheim.    I.  Bd.    i.  Abt.    7.  Anfl.  26 
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und  Jod;  —  Alkalijodate  ^eben  Wasser,  Schwefel,  H^SO^  und  Jod 
HBrOg  zers.  zu  Wasser.  Schwefel  und  Brom;  nach  Feit  u.  Kübiebsckkt 
Cheni.  Ztg,  1801,  351;  J.  B.  1801,  2396)  zu  H^SO, ;  —  Alkalibromate  zu 
'aaaer,  Scliwefel,  H^SO^  und  Brom;  —  üherschiissige  Hl'IO  zu  Wasser, 
,S04,  Chlor  und  HCl;  —  HNO.  und  einig-e  Nitrate  zu  Wasser,  Schwefel, 
'H^SO^,  NO  und  NH.,;  —  Künigswasser  größtenteils  zu  H58O4,  Lungk 
a  Bii.LiTz  [Fohlt,  J.  2o5,  (1885)  38;  J.  B.  1885,  2058);  -  mit  Nitritlsg. 
"findet  Rk.  statt  nach  RNO^  +  3H,S  =  ROH  +  3S  +  NH3  +  H^O;  bei 
lTebei*schuß  von  Hj8  bilden  sich  Hydiosulfide,  Göulich  u.  Wichmakn 
{D,Ji.-P,  87135;  J.  B.  180«,  364). 

4.  Verhalteii  gegen  MeiaHe.  —  Bei  Luftabschluß  wird  das  R^S-Wasser 
von  reduziertem  Fe  und  von  Zinkfeile  unter  Wasserstofieutw.  ziemlich  leicht, 
von  fein  zerteiltem  Pb  sehr  langsam  zers.;  blanke  Bleiflächcn  laufen  erst  nach 
mehreren  lagen  an.  Kupferpulvtr  wirkt  sehr  wenipf  ein;  wenn  es  durch  vorherig» 
starkes  Erhitzen  dichter  geworden  ist.  fast  gar  nicht,  Ag  gar  nicht;  platiniert*8  Cn  ent- 
wickelt H,  plattniertes  Ag  nicht;  bei  Luftzutritt  Bchwärseu  sich  beide  sofort.  Mekz  u 
Weitu.  Hfi^,  mit  H^S-Waaser  geBchUttelt,  entzieht  ihm  selbst  in  Monaten  nicht  tUJen 
Schwefel.  0.  Uksby  (J.  Pharm.  !».  4Ö6).  Ist  dagegen  die  F!.  mit  Luft  «nd  Metall  xairleich 
in  Berilhntng,  so  tritt  der  S  Rchnell  an  dapflelbe,  während  der  0  der  Luft  den  II  aufnimmt. 
Ueber  Zers.  dnrch  Cl,Br,J;  Metalioxj'de,  Superoxyde  b.  gasförmigen  H^S.  —  Zera. 
durch  ^t  8.  dieHee. 

VI  2.  Verbhidumfefi  des  H^S  mit  Basen,  —  Sulfide:  SchwefelmetaUe ; 
Schwefdicasscrstoff'saKre   Salse:  Hepar  sulphnris. 

AUgemeives.  —  Wss.  H^,8  ist  eine  z^'eibasische  schwache  (vgl,  ohen) 
Säure  und  bildet  normale  Salze  R'jiS  und  saure  Saize  R'SH,  ferner  Oxy- 
sulfide  (HS),R".(OH).  In  vollkommen  trockenem  Zustande  ist  H^S  als  Säore- 
anhydrid  aufzufassen,  da  er  mit  vielen  ganz  trockenen  MetaÜoxvden  und 
Salzen  dann  nicht  reagiert.  Hughks  [Phü.  Mm).  [5]  33»  (1892)  4tl;  C-B. 
1892,  1.  879),  —  Die  Konstitution  ist  H.  S.  H,  da  beide  H  gleichwertig  und 
durch  Metalle  ersetzbar  sind,  —  Verhält  sich  in  thennochemischer  Be- 
ziehung wie  ein  Diphenol  und  entwickelt  mit  1  Atom  Na  (fest)  44.45  Kai. 
unter  B.  von  NaSH,  und  weiter  noch  31.8  Kai.  unter  ß.  von  Na^S. 
deFobcbani»  (Cmnpi.  rend,  128,  (1899)  1519).  —  Thomson  (Ber.  3,  (1870) 
192;  5,  (1872)  233)  folgert  dae:egen  aus  seinen  thermochemischen  Unter- 
suchungen, daß  auf  nassem  Wege  nur  1  H  duich  Metall  ersetzt  werden 
kann»  und  nimmt  die  Konstitution  H.(SH)  an.  Danach  ist  H^S  einbasisch; 
RJSH  stellt  nicht  das  saure,  sondern  neutrale  Salze  dar;  das  eigentliche 
Sidlid  R'gS  ist  als  molekulares  <iemeiigt*  von  H.(SR')  und  H.(OR'),  R"S 
als  basisches  oder  Oxysulfid  (HS) Ji".(OH )  aufznfassen.  —  Nach  Kolb£ 
{J.  prakt  Chem.  [2J  4/  (1871)  412;  ./.  B,  1871,  209)  existiert  in  konz. 
Lsgg.  auch  die  Verb.  R,jS;  H,S  ist  also  zweibasisch.    S.  Alkalisultide, 

VI.2,  A.  Nortnale Sulfide,  —  ücber»icht:\.  Watiaerfreie  normale  Stil fide.— 
a)  Bil  dun  jf  und  Darstellung.  —  1.  .-Iim  MelalUn  und  Schwefel.  —  a)  Bei  gewölm- 
liehet  Temperatur,  y.  402.  b)  Bei  erhöhter  Temperatur,  S.  403.  —  2.  Aus  MetaUcn  und 
HtS.  y.  404.  —  3.  Atts  Metallen  und  Ammoniumpolysulfid^  S.  404.  —  4.  Aii9  Metallcxyden 
und  Schwrfri,  S.  404.  —  5.  A%ts  Metallojrydcn  und  Schwef'clkoldenstoff^  S.  405.  —  6.  Aum 
Mct(ühxt/d  und  Schivefelicasserstoff',  S.  40o.  —  7.  Aus  Tliiosulfaten,  Sulfiten  oder  Sulfaten 
und  HtduktionHmUteln,  S.  405.  —  8.  A%u  MetaÜtuüzUisunßen  lend  H,8,  Ö.  406.  —  9,  Ava 
Mefalttfahlösnni/cn  und  Aücalisulfidin,  S.  406.  —  10.  Auf  tlektrochemuchcm  Weye,  S.  407. 
—  II.  In  krviiaUinim'hrm  Zufttande,  S,  407.  —  /i)  Physikalische  Eigenschaften, 
S,  408.  —  V)  rhemische  Eigenschaften,  S.  408.  —  IL  Verbindunaen  der  nor- 
malen Sulfide  mit  Wasner.  —  a)  Wss.  Sultide  der  Alkalien,  des  (riiH4)oS  und  der 
ttlkalischen  Erden,  S.  413.     b)  Verbindungen  der  schweren  MetAllsultide  mit  Wasser,  JS,  416. 

I.  Wasserfrei,  a)  Bildung  und  Darstellung,  1,  Aus  Metallen  und  Schwefel. 
ii)  Bei  gewöhnlicher  Tem^krainr.  —  Hfc;  fein  verteiltes  Cu,  Zimmeumann; 
Na,  WiNKELBLKCH  {Ann.  Pharm.  21/(1837)  34):  Fe,  AI,  Ms,  Fbanck 
'BuH.  Soc,  (iWw)  [3]   17,   (1897)  504;   J,  B,  1897,  508),  verbiudeu   sich 
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''  -xck)  Anfeuchten  mit 

;  u^chleuderuDg  ver- 

■10  Na  mit  NaCl  und 

f-uerei'scheinung:,  aber 

iliid    ein.      Rosenfelw 

'.vefelblumen   mit   fein 

'Mitr    einem    Druck    von 

Ti  Men^e  mit  dem  Druck 

11).  (1883)  999;   17,  (1884) 

Mehrere  Metalle,  wie 

Sdp.  und  verbrennen  daher 

«k'T  Glühhitze  Verb.  ein.  — 

Mampf  gefiUlt  ist,  so  verbreiiuen 

ikr  Pb  und  Pulver   vou  Mn.  Ni, 

iiin,  wrnn  aicb  au  Heinem  Ende 

j   tialeitet.     WiNKKLBLKcii   {A7m. 

,  !)  nicht  infoisfe  eiupr  Wrkg.  analog 

■.\:  Kaliumpolysaitid  und  ITgS  reagiert 

inl    1  T.   gevulvertein   ^S   la^wen   sich 

■uite,  Schlagen  mit  dem  Hammer  ent- 

n-ucbtender  Flamme  ab   unter  B.  von 

'*(  auch  durch  Zusammenleiten  von  Zn- 

II.     Obipfits  n.  Cawley   {Polyt.  J,  285. 

>neis  GemiBchpa  entsprechender  Teile  AI 

i'\iNZB8-I)ucoN  iCompt.  rcnd.  130,  (1^^) 

■ü  a  und  Bi  erhitzt,  schmilzt  bei  114"  S, 

rütw.  Vereinigung  beider  ein.    PftLABO» 

iiieht  ein.    Hodokinson  u.  Lowkdks  {J.  B. 

erfolgt  meistens  unter  lebhafter 

■'Miiiher  die  Stelle  des  0.  —  Wirft  man 

11  L-in  Stück  S,  und  bläst  dessen  Dampf  zum 

v.vT  Mctalldmht,  z.  B.  von  Fe.  mit  lebhaftem 

i',    bei  weither  »ich  der  S   mit  den  meisten 

iunlampft  der  mit  ihnen  gemengte  S  grüüten» 

iinl.     Um  dennoch  die  Verb,  zu  bewerkstelli^n, 

leu  Teil  des  Tie^'els,  die  MetaUfeile,  z.  B.  Eisen- 

:  iu  einem  Windofeu  mit  toten  Kolilen,  und  legt 

II  nach  unten  verbreitende  Hitze  den  S  erst  dann 

I  dringt^   wenn  dieses  hinreichend  heiß  geworden 

.-j.  .S.  darüber  das  Gemenge  von  Metnllfeile  und  S 

■t  das  MetftU  in  einer  Köiire  bis  zum  (Tliihen,   nnd 

il  man  erhitzt  das  MetaU  mit  S  in  einem  luftleeren 

t  «ich  in  Dampf,  und  dieser  wird  von  dem  bi«  zum 

Beim  Einschniplzen  den  bei   der  Schwefelregenera- 

^^vM   erzeu^jteii   8   hei   2  Atm.  Druck   in  dem  eruU- 

iing  den  .S(hnielzkeg(»el8  der  Dampf,  gemengt  mit 

i'  ikit's.    WiSKLRn  (/f.  angew.  Chan,  tköii,  445;  ./.  B, 

alle  zum  8  ist  geringer  als  die  zum  Sauerstoff. 

in,  (1879)  11).  ~  Schümann  {Ann.  187.  (1877) 

ßt  aus  dem  Verhalten  der  Oxyde  gegen  HjS, 

lampf  und  der  Sulfate  gegen  Wasserstoff,  daß 

>  l>eriodischen   Systems  K  und  Na   eine   größere 

^  zum  0  besitzen.  Cu  und  Ag  beideu  Elementen 

■h  große.    In  der  Gmppe  IIa  zeigt  Mg  größere 

'eiche  Aftinitäten.  Sv  und  Ha  bedeuti'-nd  über- 

r  Gruppe  Hb  ist  die  Grüße  der  Affinität 

mlich  dieselbe  wie  zum  0.    In  der  dritten 

den  Metallen  AI  und  TI  viel  geringer 

ch   in   der  vierten  Gruppe  Ti,  Sn,  Pb^ 

2ß* 
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nur  sind  in  diasen  beide  Affinitäten  gennger  als  in  der  dritten  Gruppe. 
In  der  Gmppe  V  (As,  ^b,  Bi)  ist  die  Affinität  zum  S  größer  als  zum  0. 
In  der  sechsten  Gruppe  zeigt  Cr  große  At'hnlichkeit  mit  AI,  nur  ist  seine 
Affinität  zu  S  etwas  größer.  Die  siebente  und  achte  Gruppe  {Mn,  Fe, 
Co,  Ni)  gleicht  der  vierten;  für  Mn  und  Fe  ergibt  sich  etwa  gleiche 
Affinität  zu  0  wie  zu  S,  für  Ni  und  Co  etwas  größere  Affinität  zu  S  als 
zu  0.  —  Stellt  mau  die  filetalle  in  der  Reihenfolge,  wie  sie  in  den  obigen 
Gruppeu  gesehen  ist,  nebeneinander,  so  bemerkt  man  ein  periodisches 
Steigen  und  Fallen  der  (Tröße  ihrer  Affinitäten  zu  Schwefel.  In  der  ersten 
Gruppe  K,  Na,  Cn,  Ag  fällt  .sie  von  K  zum  Ag,  in  der  zweitem  Mg.  Ca, 
Zu,  Sr,  Cd.  Ba,  Hg  ist  sie  bei  Mg  fast  Null,  steigt  bis  zu  Ba  und  fällt  wieder 
ziim  Hg.  Das  in  der  dritten  Gruppe  enthaltene  AI  zeigt  wieder  ein  Mi- 
nimum der  Affinität  zum  Schwefel.  In  der  vierten  und  fünften  Gruppe 
Su,  Pb;  As,  Sb,  Hi  steigt  die  Affinität  nochmals  l)is  zum  As  und  fällt  von 
da  zum  Bi.  In  der  sechsten  Gruppe  stellt  das  CV  wieder  ein  Minimum 
der  Affinität  dar.    Von  ilim  aus  steigt  dieselbe  in  die  siebente  und  achte 

Gruppe  zum  Ä[n,  Fe,  Co,  Ni.  —  Verjfleicht  man  die  hierbei  ftuftretenden  Slaxima 
der  Affinität  zum  .Schwefel  K.  Nr,  Sr,  Ba  mit  den  Blaximis  der  Kurve,  welche  entsteht, 
wenn  man  die  Ätunif^ewichte  auf  die  Abscisüen  —  und  die  Atoravolumina  auf  die  Ordiuaten- 
Halbachge  abträf^t  (Lotuak  Mbvbh,  mod.  Th..  ^.  Äuß..  S.  306),  so  tindet  m»n  hier  eine 
ToUständige  Uebereinstimmunio:.  E»;  fulfl^  darans,  daß.  soweit  lUe  Beobachtnn^en  reichen, 
bei  den  Elementen  mit  dem  größten  Atomvolnmen  anch  das  Verhältnis  der  Äffinitaten 
des  Schwefels  und  de»  Sanerstuffe  zu  denselben  ein  größtes  ist.  Schümann.  —  Nach 
Oai.owsi.y  [J.  r^uss.  phys.  Ges.  1,  (1881)  547;  Ber.  U,  (1881)  2823)  besitzt 
Schwefel  die  größte  Affinität  zu  den  Alkalimetallen,  von  den  Schwer- 
metallen  zu  Cu  (besonders  wenn  Cu  als  Oxydulsalz  vorhanden  ist);  be- 
deutend geringer  ist  die  Affinität  zu  Hg.  Ag,  Fe,  Pb,  ganz  unbedeutend 
zu  Pt,  Cl',  AI,  Mg.  —  Ordnet  man  die  Metalle  in  eine  Reihe,  so  daß  das  Salz 
eines  Metalles  daa  Sulfid  des  nächsten  zers.,  erpfibt  «ich  die  Reihenfolge  Äg,  i'n,  Pb, 
Cd,  Fe,  Ni.  Co,  Mn;  Antuok.  —  Die  VeTTvandtschaft  der  .Schwermetalle  zu 
Schwefel  aus  der  Heständigkcit  der  ISulfide  abgeleitet,  nimmt  vom  Pd  zum 
Mn  ab  in  der   Reihenfolge:   Fd,   Hg,   Ag.   Cu,   Bi,   ('d,   Sb,  Sn,   Pb,  Zn, 

Ni,  Co,  Fp^  As,  TU  Mn.  PdS  wird  von  keinem  Metallsatz,  MnS  von  sämtlichen 
zera.,  wlihrend  nmgekehrt  PdCJ,  sämtliche  Sulfide.  MnSU*  keines  derselben  angreift. 
Uie  zn  einer  gleichen  natürlichen  Gruppe  gehörigen  Elemente  mit  größerem  Atomgewicht 
besitzen  anch  eine  größere  Vcrwandt§chaft  zum  Schwefel.  ScHÜBUAint  [Ann.  240,  (1888) 
326;  Brr.  22,  (1889)  K  129;  J.  B.  1888,  10). 

2.  Durch  Erhitzen  cinefi  Mtiailes  in  H^S.  —  Bildet  das  Metall  mehrere 
Sulfide,  so  entstehen  diuch  Glühen  in  E^S  meist  die  niederen,  durch  Fällung 
ans  Lsgg.  die  höheren  .Sulfide. 

3.  Durch  Beliandeln  von  Metallen  mit  Ammoniumpolfjs^tlfid.  —  Viele 
Metalle,  wie  Cu,  Ag.  Sn.  Ni,  Fe  geben  durch  Behandlung  mit  Ammonium- 
polysulfid  Sulfide.  Priwoznik  [Ann.  IM.  (1872)  46;  J,  B,  1S72,  231;  Ann, 
171,  (1874)  HO);  HEURtAKN  {Ann,  173,  (1875)  21). 

4.  Durch  Erhitzen  vieler  Mctailoxyäe  mit  Schnefeh  —  Die  Oxyde  nnd  Karbonate 
der  Alkalien  geben  beim  gelinden  Erhitzen  mit  S  Polyaaltid  nnd  Thiosul&t:  6NaOH  -|-  12S 
=  Na^SjO.  -j-  2Na,8»  -)-  3H,0 ;  3K,Cüa  +  88  --  K,S«0»  +  2K,8,  -f  8C0,.  Dieses  Gemenge 
heiUt  Schwefelleber.  Bei  stärkerem  Glühen  entsteht  infolge  Zers.  des  Thiosulfates  Poly- 
■•oltid  nnd  Sulfat:  4K3COS  -\-  16S  =  3KA  +  KsSO.  +  4C0,.  —  Die  schweren  MetaUoxyde 
'dagegen^  mit  S  geglüht.,  entwickeln,  wenn  sie  eine  Zcm.  erleiden,  .SOj;  entweder  treten  gie 
hierbei  Rämtlichen  0  an  den  einen  Teil  des  8  a)i,  and  verbinden  sich  mit  dem  anderen  sn 
Sulfid  {CuO.Äs^Oa:  2A«,0,  -f  98  =  aAs^y.,  -f  asO.):  oder  e8  bleibt  ein  Teil  des  MetaUoxjda, 
meistens  wohl  die  Hälfte,  unzersetzt,  nnd  bildet  mit  dem  SnJtid  eine  eigene  Verb.  (MnO).  — 
Manche  Metalloxj'de  erleiden  keine  Veründernng  durch  Glühen  mit  8;  erhitzt  man  rie  da- 
gegen mit  einem  Gemenge  von  K«CO|  nnd  gleichviel  8  (woraus  8chwefctleber  entsteht) 
zuerst  gelinde,  dann,  wenn  das  CO,  ausgetrieben  ist,  im  bedeckten  Porzellantiegel  Vi  Stunde 
lang  bis  zum  starken  Rotglühen,  »0  zieht  W.  aus  der  erkalteten  Bf.  das  KfS,  während  da» 
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andere  Snlfld  als  ein  glänzende«  krifltÄllinisrhe«  Pulver  nnnafprelrmt  bleibt.  Anf  diese  Weise 
geJang  es  BBazELius,  die  Verb,  des  Ce,  Gr  und  Ur  mitS  daTziifttellen.  Wahrscheinlich  ver- 
wandelt sich  hierbei  ein  Teil  des  E^S^  mit  dem  anderen  MeUUoxyd  in  K^SO«  und  in  daa 
andere  Sulfid.  —  Auch  AI^Od  nud  UgO  geben  beim  Schmelzen  mit  S  kein  Sulfid.  Dieses 
wird  entweder  nach  l,b  oder  5,  bei  MgO  anch  nach  6  erhalten.  Rkichel  {J.  m-akt.  CJiem. 
[2]  12,  (1875)  öö:  J.  U.  1S75.  200).  - 

Auch  beim  Erhitzen  von  vielen  Metallen,  Metalloxyden  oder  -salzen 
mit  S  und  W.  oder  mit  wss.  Fr.,S03  in  ^««(.rlilossenen  Gelaßen  auf  '200'* 
bilden  sicli  -Sullide.  zum  Teil  in  kristallinisdier  Form.  Geitxkr  (Ann. 
Pftarm,  121).  (IStiij  350;  ./.  B.  ISM.  140).  —  Su  ^ht  S  mit  NasPO»  Na,S  neben 
NsaSjO,  und  NaJl.PO,.  Filuol  ».  Skndehkns  (Wer.  16,  (1868)  1213;  Comptrend.m,  (1883) 
lOöI).  ~-  Brinßrt  mftn  Schwefelstöcko,  mit  einem  Draht  des  entsprechenden  Metalls  um- 
wickelt in  Metallsalzlsgg.,  z.  B.  mit  Kupferdraht  umwickelt  in  Kupfersalzlsg.,  so  fällt  er  in 
einigen  Fällen  krigtallisiertefl  Sulfid.  Wickb  {Ann.  Pluirm.  82,  (1852)  146;  J.  B.  1852,  339).  — 
Ebenso  bildet  S  beim  Kuchen  mit  vielen  MetaUsalzlÖttungen  etwas  Sulfid.  Parkmakk 
{Americ.  J.  «ci.  [SUl)  [3]  33,  (18(51)  338;  J.  B.  1S<U,  12t>). 

5.  Aus  Mdalloxyd  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Man  leitet  über  das 
glühende  Metalloxyd   für  sich  oder  gemengt  mit   Kohle  die   Dämpfe  von 

CSj.  —  Hierbei   bUdet  der  k.)  mit   dem  0  des  Metalloiyds  VO  oder  CO.,  und  der  S  tritt 

an  das  reduzierte  Metall  (TiOj,  ^-  i^s,  =  TiS^-l-OO;).  —  Bei  manchen  Metallen,  wie 
Fe,  Pb,  Sb  genügt  das  Erhitzen  der  Oxyde  mit  08,  im  geschlossenen 
Rohr  auf  250"  oder  die  Einw.  von  TS.,  auf  in  W.  suspendierte  Oxyde  bei 
200°.  ScHLAüDENHAUFFEK  {J.  B.  \Sh\S.'2\)'^\  1S57,  87).  —  Wenig  oder  nicht 
schmelzbare  Verbb.  werden  in  Sulfide  übergeführt,  indem  man  sie  in  einem 
Bade  von  geschmolzenen  Salzen  verflüssigt  oder  suspendiert  und  der  Wrkg. 
von  CSa  aussetzt.  Blakmohe  {Franz,  Pal.  25Ö82Ö;  /.  B.  1897,  509). 

6.  Ans  Metalloxyd  und  11^8,  —  Der  Sauerstoff  des  Oxyds  wird  vollständig 
durch  den  8  des  H,S  ersetzt  PbO  +  U^S  -  PbS  +  H,0;  —  Fe^O,  +  3H,8  =  Fe,8»  -\-  3HjO ; 
—  SnOa  -f  2H^  =  SnS,  -|-  Sn^O ;  —  As^Oj  -{-  3H,S  =  As^S,  -f  3H,0 ;  —  As^O^  -f  5H,S  = 

Äftiös  4-  öHjO.  —  a)  Man  leitet  über  da:^  glühende  Metalloxyd  H^S,  Das  gebildete 
Sulfid  nimmt  oft.  noch  mehr  S  aus  dem  H^S  auf,  unter  Freimachung  von  H(Ffi);  bisweilen 
absorbiert  es  noch  unzers.  H»S(K).  —  b)  Alan  leitet  H.S  zu  den  in  W.  verteilten 
oder  gel.  schweren  Metalloxydeu  oder  Metallsäuren.  —  Die  Zers.  Ewist^hen 
MciaUoiyd  und  H9S  erfolgt  bei  mehreren  Metalloxydeo  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (PhO), 
indem  mau  gusförmiireu  oder  wsi.  HuS  mit  dem  reinen  oder  dem  in  Säure  gelösten  Metatl- 
oiyde  zusammenbringt,  vgl.  S.  8i*3;  bei  anderen  in  höherer  Temp.  (WU,).  Mit  in  Wasser 
gel.  Metalloxyden.  wie  Alkalien,  erzeugt  der  lIjS  AufliJsungen,  die  durch  Abdampfen  bei 
abgehaltener  Luft  trockne  Sulfide  geben.  — 

Wärmeeutw.  bei  der  Zers.  der  Metalloxyde  durch  H,S : 

Favre  u. 


TaoMSBy  n 

SU.BEaXAN> 

Bbrthblot  *) 

(MnO,H, 
(FeO.H„ 

SHjAii 

.  .  .  +10.700  Kai. 

— 

+  10.aOOKaI. 

-14.600    „  - 

« 

.  .  .  "14.570    „ 

+  18.530  Kai. 

(NiO,H,, 

"     / 

.  .  .  --18.630    .. 

— 

— 

lCoO«H„ 

n 

.  .  .  --17.410    ., 

— 

— 

(ZnO,Ht, 

n 

.  .  .  -L  17.970    „ 

+  15.670    .. 

+  19.200    „ 

(CdO.H„ 

B          '. 

.  .  .  J- 27.370    ., 

— 

(PbO, 

n      ' 

.  .  .  4-2U.200    .. 

+22.350    ., 
--32.860    „ 

+  26.600    ,» 

(CuO, 

.  .  .  - -31.670    „ 

+31.600    „ 
+48.700    „ 

HgO, 

n 

.  .  .  --4.5.300    ., 

— 

(TUO. 

ff 

.  .  .  "38.490    ,. 

. 

Ag.O, 

n 

n 

.  .  .  --38.Ö30    .. 
.  .  .  +68.510    „ 

+57.520    ,. 

+  55.800    „ 

')  Thousrn  {J.prakt.  Chem.  [2]  11).  (1879)  17). 

•)  Bkrthklot  [Compt  rend,  78,  (1874)  1176). 

Die  Metalloxyde  entwickeln,  im  G^egensatz  xa  dem  Verhalten  gegenüber  HCl  und  den 
gewöhnlichen  Sauerntoßsäuren,  bei  der  Vereiuigung  mit  UjS  mehr  Wärme  nls  die  Alkali- 
oiyde;  (2XaOH.sn.iAq)  .  .  .  -^-1.10  Kai..  ('>NHj.SH,Aq}  .  .  .  +6.2  Kai.     Brrthrlot. 

7.  Aii^  Thiosidfaten  ^  SiUfiten  oder  Stdfaten  und  Bedtdiionsmitteln.  — 
Man   läßt   ein  Reduktionsmittel   (H,  S  oder  Kohle)   in   der  Glühhitze  auf 
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nur  sind  in  diesen  beide  Affinitäten  geringer  : 
In  der  Gruppe  V  (As,  Sb,  Bi)  ist  die  Affinität 
In  der  sechsten  Gruppe  zeigt  Cr  große  Aehnlicl. 
Affinität  zu  S  etwas  größer.    Die  siebente  u 
Co,  Ni)  gleicht  der  vierten;  für  Mn  und  Fr 
Affinität  zu  0  wie  zu  S,  für  Ni  und  Co  etwa 
zu  0.  —  Stellt  man  die  Metalle  in  der  Reihen- 
Gruppen  gegeben  ist,  nebeneinander,  so  ben 
Steigen  und  Fallen  der  Größe  ihrer  Affinita to 
Gruppe  E,  Na,  Cu,  Ag  ^It  sie  von  K  zuin 
Zn,  Sr,  Cd,  Ba,  Hg  ist  sie  bei  Mg  fast  Null,  st 
zum  Hg,    Das  in  der  dritten  Gruppe  entha 
nünum  der  Affinität  zum  Schwefel.    In  dei 
Sn,  Pb;  As,  Sb,  Bi  steigt  die  Affinität  noch' 
da  zum  Bi.    In  der  sechsten  Gruppe  stel> 
der  Affinität  dar.    Von  ihm  aus  steigt  dit 
Gruppe  zum  Mn,  Fe,  Co,  Ni.  —  Vergleicht 
der  AMnität  smn  Schwefel  K,  Na^  Sr,  Ba  mit  dt>- 
wenn  man  die  Atomgewichte  auf  die  Aosdasen  —  : 
Halbachse  abtrttgt  (Lothab  Hbter,  mod,  Th^  2 
▼oUatftndüre  Uebereinstimmnng.    Es  folg^  daran», 
bei  den  Elementen  mit  dem  größten  Atomvolaij. 
des  Schwefels  und  des  Sanerstoffs  zn  denselben 
Oblowslt  (J,  russ,  phys.  Ges,  1,  (1881) 
Schwefel  die  größte  Affinität  zu  den 
metallen  zu  Cn  (besonders  wenn  Cu 
deutend  geringer  ist  die  Affinität  zu  ■ 
zu   Pt,    Cr,    Alf    Mg.   —   Ordnet  man 
eines  HetaUes  das  Snlfid  des  nächsten  cer». 
Cd,  Fe,  Ni,  Co,  Mn;   Akthon.  —  Die   V- 
Schwefel  aus  der  Beständigkeit  der  ^ 
Mn  ab  in  der  Reihenfolge:  Pd,    fi 
Ni,  Co,  Fe,  As,  Tl,  Mn.    PdS  wir 
zers.,    während   mngekehrt   PdClt   sämtli* 
IHe  zu  einer  g^leichen  natürlichen  Gnip])t' 
besitzen  auch  eine  ji^öliere  Yerwandtscli- 
326;  Ber.  22,  (18Ö9)  H.  129;  J.  B.  ISSS 

2.  Durch  Erhitzen  eines  Mtff 
Sulfide,  so  entstehen  durch  Gli'i^ 
aus  Lsgg.  die  höheren  Sulfide. 

3.  Durch   Behandeln  von 
Metalle,  T\ie  Cu,  Ag,  Sn,  Ni. 
polysulfid  Sulfide.    Pbiwozn' 
171,  (1874)  110);  Heumakx 

4.  Durch  Erhitzen  vieler  . 
der  Alkalien  geben  beim  gelindii 
=  NajSjOg  +  2NXSj  4-  3H«0 :  : .  i 
heiCt  Schwefellebei'.    Bei  stärk'  • 
snlfid  nnd  Sulfat:  4K9C05  +  1  = 
dagegen,  mit  S  geglüht,  entivi^ 
hierbei  sämtlichen  0  an  den  ■ 
Snlfid  (CuCAsjOa:  2Abs03  -|- 
mcistens  wohl  die  Hälfte,  \ii! 
Manche  Metalloxyde  erleidci> 
gegen  mit  einem  Gemenge 
znerst  gelinde,  dann,  wenn  'I.. 
lang  bis  zum  starken  Botirii- 
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Ein  1.  Alkalisulfid  wirkt  auf  ein  gel.  Melallsalz  stets    unter  Wärraeentw. 
ein,    Behthelot  (Compt.  rend,  78,  (18741  1178). 

10.  Auf  elekirochemischem  Wege.  —  Die  Kathode  besteht  ans  stangen- 
fiiiTuigem  CuS.  die  Anode  aus  dem  Metall  des  dai-zustelleiiden  Sulfides,  als 
Elektrolyt  dient  eine  wss.  Alkalisalzlsg".  Cu,  Cd,  Ag  liefera  Sulfid;  Su 
nur  schwarzes  SnS;  Fe  und  Ni  SultÜr.  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12,(1896» 
442;  C.-Ii.  1S9().  2,  724).  —  Man  elektrolysiert  eine  Thiosulfatls^.  mit 
einer  Anode  aus  dem  Metall,  dessen  Sulfid  gewonnen  werden  soll.  Richabds 
u.  RoEPPEB  (D.  It-P,  100876;  C-B.  IS««,  1,  808). 

11.  In  Irvtfallisieriem  Zustande,  a)  A\is  amorpJwti  Sitifiden.  —  a)  Man 
'erhält  viele  Sulfide  in  demselben  Znstande,  wie  sie  in  der  Natar  vor- 
kommen, indem  man  die  MetallsalzlOsuns:  bei  hoher  Temp.  und  unter  starkem 
Druck  <lurch  Kaliumsnlfid-  oder  -polyÄulfidlsg.  zersetzt.  Se.narmont  \Amt. 
Ohm.  PJnjs.  [3J  SO,  (1850)  129;  J,  Jf.  1850,  266).  Die  so  oder  in  anderer 
Weise  dargestellten  araaiphen  Sulfide  kann  man  in  manchen  Fällen 
kristallisiert  erhalten,  wenn  man  sie  unter  starkem  Druck  bei  hoher  Temp, 
(200  bis  250*^)  löst  in  wss.  NaHCOn,  oder  in  wss.  H^8.  oder  in  W,,  welches 
unter  hohem  Druck  mit  HjS  gesättigt  ist  (z.  B.  durch  Zusatz  von  Wasser- 

ffpolysulfid  zu  der  Mischung  von  Sulfid  und  ausgekochtem  W.\  worauf 
e  beim  Erkalten  sich  kristallinisch  abscheiden.  Oder  man  läßt  auch 
leich  die  Zers,  der  Metallsalzlsg.  bei  hoher  Temp.  durch  Kß  in  (igw. 
überschüssigem  NaHCO«  stattfinden.  Senarmoxt  {Ann.  Chim.  Phys. 
]  32.  (ISfjlj  121»;  J.  B.  1851,  316).  —  ß)  Man  setzt  die  amorpbeu  Sulfide 
oben  Teinpp.  im  elektrischen  Ofen  aus,  wodurch  sie  entweder  zur 
Kristallisation  gebracht  oder  reduziert  werden.  Auf  diese  Weise  wurden  Blei- 
i^lanJe.  .Spii^Uf^lnnz.  Wurtzit.  Greenockit  und  kri^tallittiertes  ÄJ,Sg  erbaltea.  PbS  uud  SbiSj 
xerti.  sich  bei  Anwendung  sehr  starker  Ströme  zu  Met&Il  ohne  ß.  eines  niederen  SalÜdea; 
ZuS.  (:di=i,  Ai..S  i*in<l  Pel>r  hpstSndiir.  MoraLox  {i'oitipt.  rnid.  128.  (1896)  64;  C.-B.  1896, 
2,  414).  —  Die  meiatcn  Metnllpultide  zeie:en  eine  Beweglichkeit  der  Teilchen  im  fejJten 
ZuBtande.  Die  durch  Fällung  erhaltenen  amorphen  Sulfide  von  Ag,  Sb,  Bi 
erden  durch  Krwilrmen  auf  äßö**  im  Yak.  während  9  Tage  zu  je  7  bis  8 
Stunden  in  makroskopische  Kristalle  übergefüiu-t;  Bi.,S,,  wii-d  schon  durch 
11-jäliriges  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher  Temp.  kristallinisch;  CdS  und 
CuS  bilden  mikroskopische  Kristalle;  SnS  zerfällt  unter  K.  von  SnS^,  das 
teilweise  in  Fonn  feiner  Kristalle  sublimieit;  ZnS  zeigt  keine  Kristalli- 
sation; ebenfalls  nicht  As, S,  bei  150";  PbS  nur  in  geringem  Maße.  Spring 
(BfUl  Acad.  Belff.  [3]  3«,  (1895)  311;  Z.  piiysik.  Chem.  18,  (189Ö)  553;  C.-B. 
1S90.  1,  353).  —  y)  Durch  Erhitzen  mit  weißem  (NH4)2S  bei  150  bis  200" 
in  zugeschmolzenen  Röhren  gehen  Ag^S,  Tl^S  vollständig,  CuS  nur  zum 
geringsten  Teil  in  Kristalle  über.  CdS  und  ZnS  in  fein  kristallinische  Pulver, 
HgS  in  Zinnober;  Sulfide  von  (V),  Ni.  Fe,  Bi,  Pb  werden  niclit  verändert; 
SbjS^  bildet  (NH/),8b4S,.  Stakek  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898j  117;  C.-B. 
1898,  2.  260).  —  d)  Durch  Sublimation  amorpher  Sulfide  mit  NHiCl.  Lorenz 
(JSer.  24,  (1891)  1501).  — ■  Diese  Methode  ist  identisch  rait  derjenisfen  von  Dühoohkk 
(8,  unter  b):  NH^Cl  spaltet  eich  in  NH,  und  HCl,  das  unter  H^S-Entw.  Metallchlorid  bildet. 

b)  Barch  Erhitzen  von  MetaUMoriden  im  H^S-Strom.    Dukochek  {Compt. 

rend.  32,  ( 1851  )823).  —  cl  Nach  5.  werden  oft  kristallisierte  Sulfide  erhalten. — 

dj  Aus  erhitztem  Metall  und  Schwefeldämpfen.  —  Schwefel-  und  Queckailber- 

dfimpfe  geben  unter  Kinw.  de«  Lichtea  J^innober.     ScanÖTTttn  {Wien.  AJcad.  Bcr.  (2.  Abt.) 

"~,  (1872)  79;  J.  B.  XHVl.  2Gy).  —  Durch   Leiten   Ton  S-Dümpfen   über   rotßlübende»  A« 

tateht   Silberglrtiiz.      Maboottüt   (Compt.   rend.  S5,   (1877)   1142;   J.   B.   1877,   301).  — 

Aus   erhitztem   Metall   und  HgS.  —  St.  Ci.AmB-DKviLLB  n.  Troost  (Compt.  rend. 

!,  (18til)  920)  iTbieltcn  duruh   Einw.  von  HjS  auf  Ajr   in   der  GlttJihitze  Silbers^lanz.  — 

AaooTTBT  durch   Leiten    von  H,S   im   N-Strom   über  erhitztes   Cu    and   Ag  Ku|)ferglau2, 

l«nz,  Silberkupferglanz ;  —  Lohknz  {Ber.  24,  (1891J  1501)  ÄUf  gleichem  Wege   aus 
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F»  TroHit ,  ans  Xi  melir  kriHtallintiiche  Kni«t«n  von  NiS .  ans  Zn  Wartett .  aa«  Cd 
Ofwaorkit  and  eine  neue  monokline  ModiÜkatioa  von  CdS.  —  f)  Aas  Xa^StOj  und  Merknri- 
UBnoninmcblurid  enUtebt  Zinnober.  Halsahann  {Bcr.  7,  (1874)  1746;  J.  B.  1S74.  285); 
aOB  PKSQ^  dorrb  Redaktion  mit  Kohle  Bleif^lanz.    Uocblot  [Compt.  rcnd.  123,  (1896;  54: 

C-B.  iSflB,  2.  414).  —  g)  Darch  Zasammenschmelzen  von  S  und  Alkalikarbonat 
mit  Metalloxyden  oder  -salzen  in  bestimmten  Gewichtsverhältnissen. 
ScnsEiDER  (J.  praJcL  Chem,  [2J  ö,  (1874)  109;  10,  (1874)  55;  Pogq.  Ann.  151. 
(1874)  437;  153.  (1874)  588;  Jubdhd.  (1874)  158;  N.  Rep,  Pluirm.  '1%  (1874) 
358  und  509;  »/.  B,  1874,  197).  in  kristaUisiertem  Zustande  erhielt  derselbe  auf 
diesem  Wege  aus  InO:  Kj-S.IorS,  und  NaJS.Iuj.^;.2HjO:  aus  NiO:  Kj-'J-SNiS:  aus  *.-oCU: 
Co,S|  (dies  könnt«  nacb  Fbllenbehg  {JPogg.  Ann.  50,  IHlOl  73)  aas  OuO  nicht  erhalten 
werden):  aus  T1,S04  wahrscheinlich  Xa.^^.Tlj^a  -r  Tl^S.Tl^S,;  aus  amorphem  PbS  ein  Idüulich 
gmic$  KristaLllpnlvcr  von  PbS;  aua  MnSO,:  MnS  aU  grtlnes  Pulver,  in  anderen  Ge%vichts- 
▼erh&ltnisBfn:  S'a,S.2MnS.  —  Auf  gleichem  Weere  war  schon  von  Völkbb  [Ann.  59,  (IWß) 
53)  K:,.S,:-iMn.S  und  von  Bäbthu»  (Ann.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  274)  vielleicht  die  Natrinm- 
verb.  dargestellt. 

ß\  PhyaHuilische  EigenschafUn  der  MäaUsulfidc,  —  Sie  sind  fest  und 
spröde  (nur  Cu8  und  Ag.S  zeigen  etwas  Duktibilität),  meistens  kristallisier- 
bar (s.  Darst.  11).  —  Ihr  spez,  iTcwicht  ist  häufig  uiediiger  als  das  durch 
Eechnnng  sich  ergebende  Mittel.  —  Die  Alkalisulfide  sind  farblos.  Die 
übrigen  leichten  Äletallsulfide  sind  blaßgelb  oder  braun  und  ohne  Metall- 
glauz.  die  schweren  sind  verscliieden,  meist  dunkel  gefärbt  und  zeigen 
teils  Durchsielitigkeit  ohne  Metallglanz,  Blenden,  teils  Undurchsichtigkeit 
mit  Metallglanz,  Kiese,  Glänze,  —  Die  Schwefelverbb.  der  leichtflüssigen 
Metalle  sind  schwerer,  die  der  strengüüssigeu  sind  leichter  schmelzbar 
als   das   Metall.    Meistens  sind  sie  weniger   verdampfbar  als   das    reine 

Metall.  —  LöflUchkeit  in  W.,  Säuren  8.  ehem.  Eigensch.  8.  411;  Löölicbkeit  in  Alkaü- 
Hulliden  8.  Sulfosalze  S.  420.  — 

Die  Metallsulfide  sind  gute  Leiter  der  Elektrizität    Skky  {Chem.  A' 

23,  (1871)  181).  —  Braun*  (Pngr^.  .4m».  153.  (1874)  556;  ./.  B.  1874,  IHS)  bat  bei  einer 
groOen  Anziihl  natürlicher  and  kürnttlicher  MetalUulÖdo  gefunden,  dait  der  elektrische 
Widerstand  derselben  verschieden  i«t  mit  der  Richtuuc:,  der  Inteusität  und  der  Dauer  de* 
Stromes,  mit  AhweichnnKen  bis  zu  30**;^  des  ganzeu  Wertes.  Siehe  auch  Ctdischant 
{Compt.  rend.  134,  (1902»  1224;  C.-B.  1902.  2,  95).  —  Diffusion  von  Sulüden  im  FlußeiBea 
und  im  .Stahl  s.  Caju-bkll  {.■imerin.  Chan.  J.  18.  (1897)  707;  .'Stahl  und  Eisen  17.  (1897) 
960;  Chcm.  Ztg.  21,  (1097)  llep.  312;  J.  B.  1897,  841;  C.-B.  1S98,  1,  17).  — 

Bilduugswärme,  Thomson  [J,  prakt  Clum.  [2]  19,  (1879)  10;  J.  B.  1S78,  99). 


I 


a)  in  W. 

(K„S.Äq) 
(Na^.y.Aq] 
(Li,.S.A(j) 
(BaÄAq) 
(Sr,S.Aq) 
(Ca,S,A(i) 
(H,,8A<Ö 
(K,S,H,Äii) 
(NaAH.Aq)      .  . 
(Li,S,H.Aq)       .  . 
|Ba^S,.H«.A<|)    .  . 
(Sr.Sj.Hg.Aqi     .  . 
(CB,S„H«,.\q}    .  . 
(Mff.S„H„Aq)  .  . 
(NH,,S.n,.A.ij  .  . 


Sulfide 

-1-113.260  Kai. 

103.970  - 

115.220  „ 

-1-107.130  - 

106,650  „ 

--  98.330  „ 

--     9.260  „ 

65.100  „ 

00.450  „ 

--  66.080  - 

-124.160  „ 

-12:1680  - 

-- 115.360  - 

-- 114.800  _ 

--  2.S.890  „ 


b)  in  W.  unl 

(Mn,S,nH,0) 

(Fe,S;     l   \ 
fCo,S,     „    ) 

Pb,S) 

Cu.,8) 

Hg^) 
(Ag,^) 
(H„S) 


Sulfide 

+  46.370  Kol. 

--41.Ö.M)  ^ 

"33.950  - 

'23.750  ., 

--21.710  „ 

--19.H70  „ 

--21.630  „ 

--20.400  „ 

--20.240  „ 

--16.H60  „ 

--  5.310  „ 

--  4.510  „ 


J.  B. 


1870, 

sind 


8.  anch  Sadatibu  {Compt.  rauh  88,  (1879)  651;  SO,  (1879)  43  und  234; 
109  und  110;  .4«».  Chim.  Vhyn.  [5]  22.  (I8öl)  5;  J.  B.  ISSl,  1126). 

y)  Chemische  Eigensdiaften,    a)  Verhalten  gegen  Wasser.  —  In  W.  1 
nur  die  Sulfide  der  Alkalien  (inbegriffen  (NH^lyS»  und  alkal.  Erden,  s.  unten. 
Die   meisten   scliweren    Metallsulfide   bleiben   in   W.  unverändert.    Nur  die 

Snittdc  von  Mo,  Wo  und  As  lusen   »ich  in  fein  verteiltem  Zustande  ein  weni^   in  W.  und 
werden  daraus  durch  Säuren,  auch  durch  HiS  gefällt.    Brrzelics.  —  S.  Kolloidale  Sulfide, 
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;5.  419.  _  Die  Metallsulfide  ^eben  nach  de  Clebmont  u.  Frommel  (Compt, 
retuL  S7,  (1878)  330;  ßuIL  Sor.  {Paris)  [2\  30  (1878^  145:  /.  B.  1S7S,  125) 
in  BerührunE:  mit  SV,  zunächst  Hydrate  (s.  S.  415),  die  sich  dann  unter 
Abgabe  von  H.lS  dissoziieren,  so  daß  das  W.  chemisch  mitwirkt;  AajS, 
dissoziiert  »ich  bei  22^.  FeS  bei  56**,  Ag,S  bei  89",  SbÄ  bei  90*».  —  Die  Sulftde  VOn 
AI  und  Si  zerfallen  bei  gewöhnlicher  Terap.  mit  W.  in  H,S  und  Oxyd.  l^avS, 
SrS  und  CaS  zerfallen  mit  W.  in  Hydroxyd.  das  wegen  seiner  geringen  Lös- 
lichkeit zuerst  kristallisiert,  und  in  Sulllhydrat.  MgS  ist  in  W.  äußerst  un- 
beständig. K3S  und  N'a^iS  bilden  rait  wiinio:  \V.  unter  starker  Wärmeentw.  eine 
ölige  oderkristaliinische  Verb.,  in  mehr  W.  sind  sie  löslich.  Bi-xhamv  (Compt 
rend.  67,(1868)  825;  J,  B.  \mH,  158.)  —  Durch  kochendes  W.  werden  die 
Sulfiire  von  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Ag,  8(j,  As  und  8n  mehr  oder  weniger  weit- 
gehend zers.  in  H^S  und  Hydi'oxyd;  die  Sulture  von  Cu.  Zu,  Hg,  l'd,  Au, 
Pt,  Mo  werden  nicht  zers.  Daß  da;^  bestUndige  A<jS,  durch  W.  bedeutend  leichter 
xers.  wird,  aU  das  tiii  der  Luft  leicht  ox>'dable  Cii^S  erklärt-  sich  durch  die  Änuahuit*  einer 

int^rmedifiron  iJydratbUdan^.  Die  SulJide  der  Alkalien  und  ErdalkaÜen  ent- 
wickeln beim  Kochen  mit  W.  H^S  unter  B.  von  Alkalihydroxyd  und  etwas 
Thiosulfat.  i>e  Clermont  und  Frommel  (Compt.  rend.  SO.  (1878)  828;  J.  B. 
187S,  1051;  Ann.  CMm,  Phys,  [5]  IS,  [1879)  189;  J.  B.  1S79,  181).  ~  TiCitet 
man  Wasserdampf  über  stark  y-liihende  schwere  Metallsulfide,  so  zerfallen 
Tiele  in  H^S  und  Oxyd,  welches  sich  dann  oft  noch  mit  dem  noch  vor- 
handenen Sulfid  zu  Metiill  und  SO,,  umsetzt.  KKCfNAtLr.  —  Die  Sullide 
von  ('u,  Ag,  Hg,  Bi  geben  hierbei  Metall,  Regnault  {Ann.  Chim.  Phys, 
62.  (1836)  374;  Oivd  bilden  die  Sulfide  von  Mg,  Schümann  [Ann.  187, 
(1878)  286;  J.  Ä  1877.  203);  Zn,  RKGXAUi/r;  Cd,  KKGNACi/r,  WAnKENHouKii 
htcpcrt.  Pharm.  46,  2261;  Ti.  Sn,  Mo,  Fe,  Co,  Ni,  Reünault;  Oxyd  und 
Sulfat  diejenigen  von  Ca,  AI,  Schumann;  nur  Sulfat  diejenigen  von  Sr, 
Schümann  und  ßa,  Schümann,  Rkgnault,  Lauth  {BulL  Soc.  {Paris)  5, 
(1863)  249;  ./.  B.  IS63,  189).  PbS  gibt  nach  DEscorii/r  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  55.  (1859)  441)  PbS  +  Pb  +  PbO,  nach  Pattinson  (Schweir/g,  Journ,  56, 
m)  PbS  +  PbSO,;  ASjSg  gibt  As^OS,;  SbjSs  =  SbjOSj.;  Cr^S«  =  Cr/Jj 
+  Cr-j'^a-    Regnault. 

b)  VerhaUen  hd  der  EleldrohfSf.  —  Durch  Elektrolyse  von  bei  Luft- 
abschluß geschmolzenen  Metallsultiden  wird  S  zur  Anode  g:eführt>  wo  sich^ 
falls  als  p]lektrodenmaterial  Kohle  fungiert,  ('S.,  bildet  in  einem  ^Bcnisch  ge- 
Bchmolzener  .Sulfido.  die  bei  LuftabHohlnli  eJektrolysiert  werden,  bleibt  die  LeitfUÜgkeit  an 
Terschiedenen  .Stfllen  überall  irleichmäßipr,  steigt  aber  allmilhlich  immer  mehr  an.  indem 
immer  mehr  S  entfernt  wird.  Gabnikb  {Compt.  rend.  1*20.  (1895)  184;  J.  B.  1885.  319). 
8.  «.  Blackmorb  {Eiui.  and  Min.  J.  Ü2.  ^7;  Chcm.-Zt<j.  20,  (1897)  Rep.  213;  J.  Ä  181)7. 
989).  —  (ieliistfts  N'fta»  wird  dnrrh  Elektrolvae  zu  Niiifi04  oxydiert.  Mkumi;  SciiKnRKH- 
KK8TKIUI  [Bnil  Soc.  {Parin)  [3]  17-18,  (1*897)  99:  C.-B.  1807,  1,  357).  Xat-h  üürkeb 
{Americ.  Chem.  J.  18.  (1896)  625;  C.-B.  18»«.  2  337)  bildet  sich  durch  Elektrolyse  von 
gel.  Na,S  oder  NaSH  intermediär  NaOII  und  NaaS^Oi;  die  Bildung  Ton  Na,S,0,  wird 
Ttm  SciniüRRR-KESTXKR  hestritt^n.  —  Verwendet  man  Sulfide  von  Hg,  Pb,  Aßf, 
Pt,  Au  als  negative  Polplatte,  so  werden  diese  unter  H.,S-Entw.  zu 
Metall  reduziert;  Ski:v  {Chem.  N.  23,  (1871)  291;  J.  B.  1S71,  123).  — 
Bei  Anwendung  von  Metallsulfiden  als  Anode  in  saurer  Lsg.  wird  das 
Metall  gel;  der  S  bleibt  bei  kleinen  Stromdichten  ungelöst  zurück,  wird 
bei  großen  Stromdichten  zu  H.jSOj  oxydiert.  In  alkal.  Lsg",  wird  Me- 
tall in  Hydroxyd  verwandelt  und  S  bis  zu  Hg804  oxydiert.  Dient  ein 
Metallsalfid  als  Kathode,  so  entsteht  in  saurer  Lsg.  HgS.  Metall  bleibt 
zui"ück;  doch  tritt  meistens  Zerbröckeln  der  Erze  ein.  In  alkal.  Lsg.  geht 
S  als  Tun  in  Lsg.  und  bildet  Alkalisuliid;  der  metallisclie  Bestandteil  bleibt 
als  Schlamm  zurück.    BERXFEr.D  {Z.  physiL  CJiem,  25,  (1898)  46;  C'.-^.  1898, 
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1,  547).    S.  a.  Smith  [FrankHn  Inst.  Proc,  2,  53;  Ber.  2%  (1889)  1019; 
(1890)  2276). 

c)  VcrhaUeji  beim  Erhitzen  unter  Litftahschluss,  —  Die  f^ulfide  fliic]itij?er 
Elemente  (As,  Hgi  sind  unzers.  sublimierbar.  Von  den  Sultiden  nicht 
flücliti^er  Kiemente   verlieren  einige   den  S  in  liüliere.r  Temp.  (Sulfide  der 

delmetalle),  andere  g-eben  ihn  selbst  in  der  stärksten  Hitze  gar  nicht 
(Nulfide  der  unedlen  Metalle)  oder,  wenn   sie  mehr  als  ein  Atom  S 

nthalten,  nur  znni  Teil  (8ulftde  von  Fe,  Sn  usw.).  —  Der  S  verbrennt 
hierbei  zu  iSO^ ;  in  geringen  Mengen  bildet  sich  anch  SOg.  Lu>gk  (Chent. 
Ztg.  18S3.  29;  Be)\  16.  (1883)386);  ScHEUKER-KESTyER  (Compt.  reml  99. 
(1884)  917:  J.  B.  1884,  342). 

d)  Verhalten  <j€<jen  Sauerstoff)  0:^on\  beim  Erhitzen  an  der  Luft;  Phos- 
ptwrescetiz.  —  Trockener  0  Tsirkt  bei  gewöhnlicher  Temp,  nicht  auf  die 
Sulfide  ein;  feuchter  0  verwandelt  mehrere  (z.  B.  FeS)  langsam  in  Sulfate.— 
Werden  frisch  gefälltes  MnS,  FeS  und  NiS  stark  zusannneiigepreßt  und 
nachher  wieder  zerrieben,  so  tritt  unter  Wärraeeutw.  Oxydation  ein: 
C!oS,  CuS,  ZnS  oxydieren  sich  langsamer  und  ohne  W'ärmeentw.  de  Cleumont 
u.  GuioT  {Compt.  ra}d.  84,  (1877)  714;  85.  (1877)  73;  Ber.  10,  (1877)  899; 
/.  B.  1877.  259).  —  Bei  Einw.  von  Ozon  geben  die  Sulfide  der  Alkalien 
und  Erdalkalien,  ebenso  diejenigen  von  Cu,  Sb,  Zu,  Cd  Sulfate;  NiS  und 
CoS  geben  zuerst  Sulfate,  dann  HoSO^  und  Peroxyd;  Goldsultid  gibt  me- 
tallisches Au  und  H^SO^:  die  Sulüde  von  Pt,  Ag,  Bi  bilden  gleichfalls 
freie  HjSO^;  HgS  wird  nur  langsam  angegriffen.  MnS,  PbS  und  Pd8 
werden  ganz  in  Superoxyd  und  freie  H^804  verwandelt.  Mäilfeiit  {Compt. 
rend.  94,  (1882)  1186:  /.  7?.  1SS2.  22o).  ~-  In  der  Hitze  der  Luft  oder 
dem  0  ausgesetzt  geben  die  Sulfide  entweder  SOg  und  Metall  (Sulfide  der 
KdelmetaUe) :  oder  80..  und  Metalloxyd  r8b.iSs,Bij5'».SaSa;  auch  Feti  bei  zu  großer 
HiUe};  oder  Sulfat  (AJkali.-^ultide  und  bei  sehr  schwacher  Glühhitze  FeS  nnd  CuS); 
PbS  r^Ägfiert  sowohl  nach  TbS  +  3<J  =  PbO  -f  SO,,  als  auch  nach  PbS  -f  40  =  PbSO*.  — 
In  einer  an  beiden  Enden  offenen  Gloflröbre  erhitzt,  geben  sie  SO«. 

Abrüstung  von  Sulfiden  ».  Hollway  {Polyt  J.  232.  Il879)  433;  J.  B.  1879,  1105): 
Mackenziä  {Euijl.  Fat.  4418,  (18811:  Ber.  15.  (1882)  2)i37l:  BaAiTfWKLL  {Eiuii  Pat.  2748. 
(1882);  />Vr.  1«,  (1883)  1397);  Höi-pnkr  i D.  li-P.  8654H;  J.  B.  IH»fi.  .H64);  IUussrrmaxk 
iFolut-  J.  317,  fl9ü2)  74;  C-B  I«02,  2.  175]:  Thk  iNTnACTAiiLH  Ohe  Thkatmknt  Compakt 
(D.  U.P.  132138  (18990;  Papb  u.  Wittkb  [D.  H-P.  132409  \^\^\Ti)). 

Alle  bei  starkem  Erhitzen  an  der  Luft  mit  blauer  Schwefelflaunue 
verbrennenden  Schwefelverbb.,  insbesondere  Zinnober,  gelalltes  oder  natür- 
liclies  Sulfid  yon  8b  und  As,  Mussivgold  erzeusreu  bei  etwas  niedrig:erer 
Temp.  eine  weißliche  Phosphnreszenztlamme.  HkusltVKN  (Ber.  10,  (1883) 
139).  —  Die  Sulfide  der  alkali.scheii  Knien  phosphoreszieren,  wenn  sie  nur 
wenige  Auo-enblicke  vom  .Sonnen-  oder  Tageslicht  beschienen  sind,  stunden- 
nnd  tapelanp^  mit  sanftem,  farbigen  Lichte,  dessen  Farbe  von  dem  Dar- 
stellungsverl'ahien  und  geringen  fremden  Beimengungen  abhängt  („Leucht- 
steine" I.  Zerreibt  nrnii  pliosphnrrszierendt;  Snlfide,  ho  verlieren  sie  zum  crrdlftcn  Teil  ilire 
Tjeachtfillii^keit^  iuili'ni  ijteiclizeitig  (?iiie  veränderte  KüriH'rfarbe  uuftriü,  die  zu  dem 
vorher  auagestrahUcu  Phosphoresitenzncht  komplementflr  zu  sein  scheint.  Durch  Erhitzen 
Äuf  die  Dar9tel!unj?sterap.  kaun  LeachtvermöKon  wie  ursprilnglicbe  K/irperfarbe  wieder 
lierffpsteilt  worden  Waentio  (/.  phiisik.  Chem.  44,  (1903,  499;  C.-ß.  1903,  2.  Ö43:  J.  B. 
190»,  115).  S.  a.  Klatt  u.  Lrnabd  iÄnn.  iWicd.)  3H.  (1889)  90;'X  B.  1889,  321).  u.  Vaaiüo 
(^ic  künstlichen  Leuchtstdne'^ .     HeideH>er»j,  i\  Winter.) 

e)  Verhalten  (jerfen  Jod,  /?ro7/t,  ChJor^  Fluor.  —  J,  Br,  Cl,  letzteres  oft 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp«  erzeugen  mit  vielen  Metallsulfiden  Metall- 
jodid.  -bromid  oder  -chlorid  und  Jod-,  Brom-  oder  Chlorschwefel.  hx  \s'ss. 
Lsg.  zersetzen  sie  ebenfalls  die  meisten  Metallsultide;  t'l  bildet  dabei  mit 
dem  S  und  "W.  HCl  und  JL^SO^.  —  Auch  die  unl.  Metallsulfide  werden  durch 
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-Jodlsß:.  zersetzt.  Filhol  n.  .Mellier  {Compt.  retid.  Ö7,  (1868)  1199).  — 
Die  Sulfide  von  Zn,  Mn.  Cd,  Fe,  Ni,  Co,  Sn,  Sb,  As.  Bi,  Pb,  Hg.  Ag,  Pt 
geben  beim  Erhitzen  mit  trockenem  J  unter  Abscheidung  von  S  Metall- 
jodid.  Bei  der  Kinw.  von  trockenem  odei'  in  W.  oder  A.  gel.  .1  auf  in  W. 
suspendierte  Metallsulfide,  oder  Einw.  von  trockenem  Metallsnlfid  auf  eine 
Lsg.  von  J  in  Ae.  oder  Cblf.  bildet  sich  außerdem  noch  etwas  8ullat. 
Dies  ist  nicht  der  Fal!  bei  der  Einw.  von  J  in  i^,,  Fit.Hoii  u.  Mbllieb 
[Ann.  Chim.  Ffiys,  [4]  22,  (1871)  bS:  J.  B,  1871,  212).  ~   j  reagiert  mit  Na,S 

nach:  No^S  4- J  =  NaS  -f-  NaJ:  2NaS  =  Na.,Sj,  SpstNO  (Bn:  7,  (1874)  1157);  nach:  Na,8 
+  2J   =  2NaJ  +  S:    Na,S  +  S   =^  Na,S,-     Otto  w.   Tböobr  {Ber,  24.  (1801)   118-21.   - 

Mit  Fl  findet  meist  schon  in  der  Kälte,  jedenfalls  beim  Erwärmen  heftige 
Zers.  statt.    Moissan  {Ann.  Chim,  Fhjs.  [*6]  24,  (1891)  224;  J.  B.  1891,  400). 

1)  Nitrate^  Chlorate,  Bromate,  Jodaie  oxydieren  beim  Erhitzen  zu  HaSO^, 
meistens  unter  sehi*  heftifjer  Verpuff'ung.  —  Aehnlich  wirken  HCIO  und 
ihre  Salze.  —  Beim  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  entsteht  Alkali- 
sulfat unter  Bildung  von  freiem  Metall  (z.  ß.  Ag)  oder  O.xyd  (z.  B.  Fe,  Zn) 
oder  einem  Alkalisalz  einer  Metallsäui-e  (z.  B.  As,  Mn). 

g)  Verhalten  (jetjtm  Säuren.  —  Wss.  Säuren  auch  verd.  HNO*,,  zersetzen 
viele  Metailsulfide  in  RjS  und  Salz.  Von  den  in  W.  unl.  Sulfiden  werden 
FeS,  MnS  und  ZnS  durch  verd.  HCl  unter  Entw.  von  H..S  zersetzt; 
andere  (wie  Sb^S^.  Sb^S,.,  Bi^S,,,  SnS,  SuS^f,  PbS.  N'iS,  CoS,  CdS)  erfitrdern 
konz.,  eventuell  warme  HCl;  die  übrigen  sind  in  konz.  HCl  unl.,  lösen  sich 
aber  alle  in  Königswasser  unter  Abscheidung  von  8.  —  Viele  für  sich 
durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Metailsulfide  entwickeln  bei  Ggw.  eines  in 
der  Säure  lösl.  Metalles  H^S,  indem  H  in  statu  nascendi  das  Sulfid  angi*eift. 
So  liefeni  manche  schwer  zersetzbare  Sorten  FeS,  ebenso  Bleiglanz. 
Kupferkies,  Pyrite,  sofort  H^S.  weiiu  sie  auf  f\,  Zinkanialgam  liegend  mit 
der  Sänre  in  Berührung:  treten,  Casamajor  [Chem.  N.  44,  (1881 1  44;  Ber.  14, 
(1881)  2303k  andereSulfide,  wie  Realgar,  Auripigineut,  Molybdänglanz,  werden 
auch  so  nicht  durch  HCl  zersetzt  v.  Kohkll  {J.praki.  Chem.  71.  (1857)  146; 
J.B.  1857,  122).  —  FeS  gibt  mit  roher  HCl  (spez.  Gew.  1.157)  keine  H.S- 
Entw.;  am  geeignetsten  ist  HCl  vom  spez.  Gew.  1.15.  SABToiurs  (Apoth.  2tg. 
19,  14;  C.-B.  1904,  1.  246).  —  Konzentrieitere  HNO:,  oxydiert,  namentlich 
in  der  Wärme,  den  in  statu  nascendi  belindlichen  H^S  zu  S;  noch  konzen- 
triertere  Säure  (rauchende  Salpetersäure)  oxydiert  den  S  zu  H.jSO,.  die 
ihrerseits  mit  dem  entstandenen  Nitrat  Sulfat  bildet.  Die  Sulfide  derjenigen 
Metalle,  von  welchen  keine  Sauers totJsalze  existieren  oder  deren  Sauerstoff- 
salze durch  W.  zei-setzt  werden  (As.  Sb,  Sn)  oxydiert  konz.  HNO^  zu  Sauer- 
Stoffverbindungen  dieser  Metalle  und  R^SO^ :  3As.jS.t  +  28HNO3  +  4HjO 
=  öH«AsO,  +  9H,S0^  +  28X0.  —  Gasfönnige  HCl  erzeugt  mit  den 
meisten  Metallsulfiden,  zum  Teil  erst  in  der  Hitze,  HjS  und  Metall- 
chlorid. —  Bei  Abwesenheit  von  W.  findet  durch  gasförmige  HCl  oder 
CHjCOOH  vollkommene  Zers.  statt.  Berthelot  [Compt.  retid.  78,  (1874) 
1179).  ASjSji,  SbjSa  nnd  SnS,  sind  mit  HCl-  und  liBr-Dämpfen  schon  bei  mtiüijfer 
Wärme  flüchtig;  SnS  wird  in  der  KiUte  ohne  Verflüchtiffung  in  SnClj  überfi^eftthrt.  das 
in   der  Wiirmp   flUchtiff  ist.     Keixkv  u.  Smith  (Anteric.-Utem.  J.    18,   (1896)    1096;   J.  B. 

iSOü,  365).  —  \A'asserfreie  H0SO4  zers.  K.S,  PbS,  Sb^S.[  unter  B.  von  Sul- 
faten und  SOj  oder  blauer  Schwefellsg.  —  Beim  Sieden  derSnltide  mit  sUrker 
H4SO4  werden  diese  in  Siüfate  umErewundelt.  I)bwiiv  {J.  Americ.  Chem.  Soe.  18,  (18951 
648;  ÄmeiHc.  P.  561544;  CJl  ISfttf,  2,  519).  S.  a.  Pickkbino  (J.  Cfirm.  Soc.  {London)  33, 
(1878)  112;  J.  B.  1S78.  287).  —  In  WSS.  SO,  werden  t:nS,  AgoS,  Au^S,  PtS»,  HgS 
nicht  verämlert;  MnS,  FeS,  ZnS  sind  darin  IL;  ChjS,  NiS,  CdS,  Bi«S„ 
SnS^,  As^Sjj,  SboS^  w.  1.  Wenn  das  zunächst  gebildete  Sulfit  in  W.  oder 
SOa  1.  is't,  entstehen  Thiosultat,  IL^i^  und   S  nach  M8  -|-  SOg  -f-  H,0  = 
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MSOs  +  H^S:  2H,S  +  SO,  =  2H.0  +  38;  38  +  MSO«  =  M8,0s  + 
Ißt  das  gebildete  Sulfid  dagegen  w."  1.  oder  unl.  fPbSOj),  so  entsteht  nur 
wenig  Thiosulfat,  aber  viel  Sulfit  und  Schwefel  Läßt  man  zu  in  W. 
suspeudiertem  MuS  tropfenweise  H(h  laufen»  so  daß  dieses  nicht  im  Ueber- 
schuß  Torhanden  ist,  verlauft  die  Kk.  nur  nach  MnS  -|-  SO..  +  ^-'^  = 
MnSO,  +  ILS.    GiTüHouT  (Compf.  retid.  75,  (1872)  1276;  J,  B.  1872,  176)» 

Aulschließun^  von  Sulfiden  durch  HNOa  und  HCl  s.  Lunob  iCAew.  Iml.  I8S2. 
77;  Bn\  15,  a8Sä)  1091 1;  durdi  H^SOt  s.  Üivebs  und  Shimidzü  {Chem,  N.  51,  (1880)  193; 
Rrr.  IS,  (1885)  R.  3431;  dnreh  HNGj- Dämpfe,  dnreh  mit  Br  Iwladpncn  Laft«itroni.  darch 
O-Strom  a.  jANSAscit  ij.  jn-akt  Ciiem.  [2]  44»  (1889)  230,  233.  237;  Bet\  22  (1889)  H.  820); 
anf  trocknem  Wege  darch  Na,CO|  and  KNO«  s.  Fkksbnics  {Ber.  13  (1880)  441);  Lumob 
[Ber.  \:i  (18H;»)  2242i. 

hl  Verhalfen  (jeyen  PCl^.  —  Zersetzt  sich  mit  Metallsulfiden  meist  leicht, 
zum  Teil  unter  Feuererscheinung,  zu  Metallchlorid  und  PSCl^  nach  PbS 
+  PCI,  =  PbCl, +  P8Cla.  Webeh  {Berl  Aluid.  Ber.  185»,  32Ö;  J.  B. 
1859,  80). 

i)  VerkaU^n  ge^eti  C,CO,  —  Kohle  entzieht  bei  heftigem  Glühen 
einigen  Sulfiden  allen  oder  einen  Teil  ihres  8  unter  B.  von  CSj.    Sulfide,  di« 

beim  Erhitzen  im  jfeRchlosseoen  Raum  S  verlieren,  j^eben  aath  beim  Glühen  in  LX)-Gaä 
dieselbe  Quantität  8  ab;  nur  Ag^S  wird  unter  H.  von  COS  zu  A^  reduziert.  Rbichel 
{J.prakt.  Chem.  [2]  12,  (1876)  82;  J.  B.  1875.  190).  —  Beim  Erhitzen  im  eMtrischen 
Ofett  mit  Koliie  wird  CuS  dmch  starken  Strom  zu  CugS  und  weiter  zu 
MetaU  reduziert:  ebenso  Ag.^S.  das  nur  ganz  geringe  Spiu'en  S  zurückhält; 
NiS  wird  bei  ffeiinger  Stromstärke  zu  Ni^S  reduziert,  bei  stärkerer  Strom- 
stärke bleiben  nur  unbedeuteude  Mengen  S  zurück;  Cü8  wird  nur  bei 
starkei- Stromstärke  fast  vollständig  zu  ('o  reduziert;  SnS^  wii-d  dissoziert; 
SnS  ist  auch  bei  starkem  Strom  stabil;  Sulfide  von  Fe*  und  Cr  werden 
völlig  entscliwefelt,  unter  bestimmten  Bedingungen  gibt  CV283  auch  CrS; 
MnS  wird  kristallinisch  und  bildet  Wüifel  oder  Oktaeder;  die  Sulfide  von 
8b,  Bi,  Pb  und  T!  werden  beim  Erhitzen  mit  oder  ohne  Kohle  völlig  ent- 
schwefelt. MoriiLOT  (Compt  rend.  124,  (1897)  768;  J.  B.  1897,  Ö09;  Jn». 
Chim,  Phys.  |7)  17,   (1899)  510;    C.-B,  1899,  2,  514). 

k)  Verhalten  gegen  Alkalien.  —  Zersetzen  auf  trockenem  uud  nassem 
Wege  viele  schwere  Metallsulfide  zu  Alkalisulfid  und  Metalloxyd,  die  dann 
oft  weitere  V'erbb.  eingehen. 

1)  Mit  einem  AUcalisHlfide  oder  mit  einetn  Gemisch  von  Schlief el  und  Alhrdi- 
Juirhonat  oder  auch  mit  ivasser freiem  Xatnumhypimüß  geschmolzen,  geben 
die  Sulfide  der  Metalle  der  Arsengruppe  in  W.  1.  Alkali-Sulfosalze;  die 
anderen  Sulfide  werden  nicht  verändert. 

m)  Beim  Glüiien  mit  MetaUoxyden  (z.  B.  PbO)  und  Mdalhalzen  wird  der 
S  und  meistens  auch  das  Metall  der  Sulfide  oxydiert..  —  Uurch  Ginhen  mit 

A1|0|  und  Zcrs.  der  gebildeten  Ahuninate  mit  CO,  werden  die  Atkaliflnifide  in  Karbonat« 
umgewandelt,    Sikrma:«n  {Chem.  Ind.  1S7S,  819;  J.  B.  1S7S,  1181j. 

n)  lik.  mit  verschiedenen  MctallmUcn.  —  Wss.  KMn04  oxydiert  bei  Ujjw. 
70n  AlkaUkarbonat  die  MetBllHultide  zu  Met-alloxvd  and  U,SOt.  PBa:«  dr  i:;AiKT-<in<LB!i 
(^rtji.  Chim.  Phijs.  [3]  55.  (1859)  374;  J.  B.  1H5S,  ö83).  —  Heim  ZusiimmenreiluMi  mit 
KHiSO,  peben  Bleijjlanz,  Alhandin  (MnS).  schwächer  Zinkblende,  Greenockit  (CdSJ  und  je 
nach  derä  Fundorte  Millerit  (NiÖ)  H^S-Kntw.  Janrbttaz  [Compt.  rcnd.  77,  (18*3)  838; 
1H,  11874)  852;  Amme.  ChemtJit.  4.  (1873)  450;  Pd/(/(.  J.  210,  (1873)  188;  X  B.  \Hli,  940; 
1874,  99ß).  —  Eine  Reilie  natürlicher  Sulfide  wie  l'jTit,  Kupferglanz,  Zinkblende,  Spießi^Ianz. 
Zinnober  nnd  aelbsr  N'a^S  vermögen  Au,  Ag  und  Hi;:  ans  ihren  l^sgg.  als  Metall  ahzusrheidcn 
unter  y^Wv'  Fümm?  von  S  nach  3i*b.s  -j-  gAaCl,  =  3Pba,  4-  2Au  -f  3^S.    Mkokäb 

(Bct.  10   ii  —  AijjS  und  Au,.S  gind  in  KCN  bei   jjewiJbnlicher  Temp.  I.    Seit 

iChem.  A*.  ;>*i.  IUI  Hß;  j.  B.  1H77,  31)3).  —  Zwisohen  Ammonsalzen  eincrseita  nnd  den 
bulfideu  von  Sh  nnd  den  Metallen  der  (NH|),S-(iruppe  anderaeita  tritt  Zer«.  ein,  indem 
(NH4)ey  n»d  ilus  betreffende  1.  Mctallaalz  gebildet  werden,  »k  Clbrmont  {Compt.  rend.  88, 
Il879i  972:  J.  B.  1870,  1052).  —  Manche  Metallsulfide  verbinden  »ich  mit  MetaUc 
oder  -Jodiden. 
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o)  Verhalten  gegen  Wasserstoff.  —  H  zei-s.  in  der  Glühhitze  die  Sulfide 
von  Sb,  Bi,  Nu,  Cn,  Ag  und  Hi?  in  H^S  und  Metall.  Eosk  (Potftf.  Ann. 
4,  (1825)  109).  S.  a.  Pv^labi^n  (Ann.  Chim.  Phys,  [7J  '25,  (1902)  Stib";  CB. 
1898,  2.  329;  1899,  1.  1235;  1900.  1,  710,  949,  1010;  1900,  2. 13,  709.  1228: 
1901,  1,  363,  608,  927:  1901,  2,  844;  1902,  1,  741).—  Mit  Xa.COs  auf  der 
Kohle  geschmolzen,  liefern  sie  eine  M.,  welche  heim  Befeuchten  Ag.  auf 
das  sie  gelegt  ist,  schwärzt  und  mit  iSäui-en  H.,S  entwickelt. 

p)  Verhalten  gegeti  geschmolzenen  Schwefel.  —  Gemischt  mit  Metallsulfiden 
gibt  S  nach  dem  Krkalteii  eine  M.  von  ausgezeicluieter  Härte  und  metallischem 
Glanz,  der  vielseitigsten  Anwendung  fähig;  spez.  Gew.  3.4  bis  3.7;  Schmp. 
=  160".  St'ENCE  (E,  1\  2706,  (1879):  Polyi.  J,  236,  (1880)  501;  Ber.  13, 
(1880)  1250).  —  Darst.  des  ,..Spence-MetaIls^'  durch  Einrühren  von  2  T. 
feingepulvertem  Schwefelkies  in  eine  Schmelze  von  1  T.  Schwefel.  Glasb- 
ÄAPP  (Po/y.  J.  240.  (1881)  79;  J.  B,  18S1,  1263).  Das  Spence-Metal!  wild 
nur  in  gepulvertem  Zustande  von  HCl  nnd  von  HNO4  bei  gewöhnlicher 
Temp.  angegriffen.     Gkanville  Colk  {Chem.  N,  41,  (1880)  87;   J.  B.  1880. 

12831.  —  Payse  {(^hem.  X.  41,  (1880)  158}  hat  bei  einer  Komposition  von  S  und  S|>.j.S, 
nicht  die  chemische  Bindung  des  S  und  die  übrigen  Kigenschaft.eu  des  Spence-lletalles 
nachweisen  kömien.  —  Natürliche  J;ultide  und  reiner  S  geben  beim  Behandeln  mit  Ae.  oder 
PAe.  KristoUe  von  Polyatüfideu  von  Kohlenwasserstoffen.  Brbthkloi  \Compt.  rend.  88, 
(1879)  890;  J.  B.  1879,  1105).  — 

II.  Verbindungen  der  normalen  Sulfide  mit  Wasser,  a)  Wässrige  Sulfide 
der  AlhtUen,  einsMicasUrh  {NH^\,S,  und  der  alkal.  Erden.  —  Man  erliült  sie 
1.  durcli  Zusammenbringen  der  Sulfide  mit  AV.;  —  2.  indem  man  WJ^  durch 
die  in  \V.  gel.  oder  verteilte  Basis  leitet.  Sättigt  man  die  FL  mit  H^s,  so  er- 
halt man  Hydrosullid,  KOH  -}-  H-^S  ^=K.SH -f-H^O;  diese  Verb,  wird  durch  HinziJiü{fen  von 
ebensoviel  Basis,  wie  mau  angewandt  hatte,  in  wss.  K^iS  Uberjfefülirt. 

Die  Existenz  von  wss.  BaS,  SnS  und  CaS  ist  zweifelhaft.  I-L  Rose.  — 
Die  wss.  Sulfldlsg.  ist  entweder  als  wss.  iSulfid  oder  vielleicht  auch  als 
ein  Gemisch  von  freiem  Hj'droxyd  und  Hydrosulfid  zu  betrachten.  Durcli  viel 
W.  werden  die  Sulfide  der  .^kalieu  unfl  alkal.  Erden  vollständig  in  JLS  und 
Hydrox5-d zers.  8ehr  verd.LsgR. geben  initNitroprussidnatrium  nicht  mehr  die 
den  I.HuJtiden  zukommende purpunute  Fiirhnn^und  verliei'en  beimDnrchhnten 
von  H  oder  im  luftleeren  Raum  die  Gesamtnieng:e  des  iSchwefehva^^serstoffs. 
Bechämp  {Compt.  retid.  07,  (1868 1  825;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  16  (1869)  202; 

J.  B.  1SÖ8,  158).  —  Üftgret'en  sind  nach  Fii.uoi.  [Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  (1873)  529; 
,f.  B.  1S73,  243)  die  Snlfide  und  Hydrosulfide  auch  in  sehr  Terd.  Lsg.  uieht  in  H,.*?  und 
Hydroxvd  gespalten,  sondern  beständig,  denn  während  eine  ws».  Lsg.  von  7T,S  durch  den 
0  der  LmH  nsydiert  wird  unter  S-ÄUäacheidung,  aber  ohne  B.  ron  HbS04,  findet  nach  Zu- 
satz von  soviel  NaOH.  ula  zur  ß.  von  NaSH  erforderlich  ist,  visl  langsamere  Oxydation 
fltatt;  es  bildet  sich  Pulysultid,  dann  Ü,  dann  XaitSOi.  Bei  zur  B.  von  Na«^  genilgendem 
Znsatz  von  NaOH  bildet  sich  hei  gewöhnlicher  Temp.  nnd  nicht  zn  großer  Wiis-seroherHüche 
nur  NauSOj.  Setzt  man  femer  zu  einer  Lsg.  von  Na^S  W.,  das  0  und  CO,  gel,  enthüll, 
enutehl  Polyniilfid;  ebenso  entsteht,  wenn  man  die  HUlfte  dea  J,  daa  vollstiiudi 
bewirken  würde,  hinznsetzt,  nur  Polysnltid.  Ai^jOa  wird  nicht  von  NajS  oder  Na"- 
aber  von  H^S  gefällt.  Eine  Lag.  von  H,S  wird  durch  Einleiten  eine«  reinen  If-.M.*.r«i.:.^ 
viel  schneUcr  ala  eine  Lsg.  von  N%S  oder  NaSH  entschwefelt.  —  TnOMSON  (J.  B.  1870, 
120;  1872,  233)  und  ebenso  Bkutjielot  (Compt.  rend,  73,  (1871)  1054;  J.  B. 
1S71,  97;  Compt  rend.  78.  (1874)  1179i  folgern  aus  thermochemischen  Unter- 
suchungen, daß  die  Sulfide  der  Alkalien  und  ulkal.  P^rden  in  wss.  Lsj?.  in 
Hydrosulfide  luid  freies  Hydi'oxvd  gespalten  sind.  Nach  Kolbe  (J.  prakt. 
Chem.  12\  4,  (1871)  412;  J.B.  1871,  2Ö9)  findet  dieser  Zerfall  nur  in  äußerst 
verd.  Lsg.  statt,  da  sich  aus  nicht  zu  verd.  wss.  Alkalisultidlsg.  und  äther- 
schwefelsaurem Salz  (C3Hft)«S  bildet.  —  Die  B.  von  (C,H*),S  kann  auch  so  ent- 
Ktehen,  dati  sich  xunächst  (',H,^SH  bildet,  nnd  dieses  mit  Alkalihydroxyd  C^HaSK  gibt, 
welches  leicht  auf  ätherschwefel.-iaure  i?alze  anter  B.  von  tf-iHs^aS  einwirkt.  CLAftaRo>- 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  218;  J.  B.  1877,  239).    Die  reriproke  ÄfänitÄt  von  H,S  und 
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H,0  geht  aus  den  Versuchen  von  Schöne  {J.  B.  1867, 

von  KSH  beim  Küchtn  die  Hälfte  H^y  verliert  und  KOH  bildet 


187)  hervor,  nach  denen  üne 
dasselbe  ist  nacli  Cu 
bei  Anivenduug  von  KSH-freiem  K^-S  (k-r  Fall. 

Bei  BehsndhinK  pelöst^r  Alkalisulride  mit  HaSO,,  HCl  oder  CH,lX)OH  wird  Wärme 
tntwickelt,  die  j^leich  ist  der  Diäerenz  der  NeutralisnUdüswärraen  der  beiden  SÄtiren  durch 
das  entsprechende  Alkali;  folj^lich  sind  die  Alkalisnlfide  in  wii>.  Lsg.  srespalten  in  Hydro- 
8n]tid  und  Hydruxyd.  Die  Wrkjf.  einer  starken  Säare  besteht  zunächst  in  V'ereinij^iing 
mit  dem  freien  Alkali,  dann  in  Zen».  des  Snlfliydratei«.  Mit  schwachen  Säuren  (Hl'N.  COfl 
tritt  in  wsb.  Ls^.  eine  Teilung  der  Baae  ziA-iäcnen  HjS  und  der  Säure  ein.     Berthklot.  — 

Die  Lsg.  in  W.  reae:iei*t  stark  alkaliscli,  wirkt  ätzend,  schmeckt  scharf 
und  bitter,  riecht  narh  H.^S,  iniiem  dieser  durch  das  CO^  der  Luft  lang- 
sAm  ausgetrieben  wird.  —  Die  wss.  Lsir.  der  Neutralsalze  RgS  ist  zunäcliat 

in  Metall-  nnd  Schwefelionen  zerfallen:  R^S  .^^  R -f- R  +  8^  aber  unter 
dem  Eintluß  des  Wassers  gebt  das  zweiwertige  Schwefelion  über  in  daa 

-H-_-        + .*_  -^  -  - 

einwertige  HS-Ion;  R^S  -f  HÖH  r^  RSH  -f  ROH;  doch  sind  daneben  eine 

gewisse  Zahl  von  zweiw*eiligen  S-Ionen  vorlianden,  und  zwar  in  koDz. 
Lsgg.  mehr  als  in  verdünnten. 

In  der  Hitze  verflüchtigt  sich  (NHj^S.  die  übrigen  hinterlassen  beim 
Abdampfen  der  wss.  Lsg.  unter  Luft^abschluß  iMonosuitid. 

An  der  Luft  verwandeln  sich  die  gel  Verbb.  aHmähltch  durch  Oxydation 
zuerst,  unter  gelber  Färbung,  in  Polysulfid  und  Hydroxyd  (öK^S -+- 40 -j- 
4H«0  =  KjSft  4"  8K0H);  dieses  geht  durch  weitere  Oxydation  in  Thiosulfat, 
darin  in  Sulfat  über.  KoS.,  +  8K0H  +  ItiO  ==  öICSO,'  -\-  4H2O.  Das  Thio- 
sulfat bildet  sich  schnell  beim  Kochen  der  Lsg.  an  der  Luft,  vorzüglich  bei 
(4gw.  von  Alkalikarbonat.  Daher  findet  sich  in  eingekochten  mineralischen  Schwefel- 
wäfisem  AlbftHthioHulfat.  FrcHs  (Kaän.  Arch.  7.  101);  L.  A.  Buchneh  {liepert, 
ftl,  19).  —  Lufthaltiges  W.  wirkt  vermöge  des  absorbierten  0  auf  dieselbe 
Weise,  jedoch  in  der  Kälte  langsam.  Löst  mau  Na,y  in  lufthnltigem  W..  und 
tiltriert  nach  '/s  Stunde  durch  Bleizucker,  so  eutwit-kelt  die  Fl.  beim  Kwhen  ein  Gasge- 
raentce,  dan  noch  2R.(>  %  0  enthalt;  füllt  man  erst  nach  4  Slundenj  so  hält  das  hiemnf 
dnrrh  Kuchen  entwickelte  Uasgcmen^e  noch  6%  0;  hat  das  lufthaltige  W.  die  Tcmp.  von 
87.Ö*',  und  fiUlt  man  nach  '/»  Stunde,  so  hält  das  Uaagemonge  bloß  4.8  °„  Sauerat  uff  £faa. 
Anolada  (Ann-  Chim,  J'liyft.  20,  (1822*  260).  -  Bei  der  Oxydiitiun  1.  Suliide  au  der  Luft 
ist  es  der  H  oder  der  basische  Bestandteil,  welcher  oxydiert  wird,  nicht  der  Schwefel. 
DrvKBS  \Americ.  Chem.  Hoc.  47,  nSH:))  212).  — 

Beim  Kochen  der  wss.  Sulfidlösungen  bilden  sich  unter  H,S-Entwick- 
lung  Hvdroxyd  und  Thiosulfat.  de  Clkbmont  u.  Fkommel  {Conipt,  rend, 
86,J1878)  828;  J.  B,  1878,  1051 ;  Ann.  Chm.  Phys.  [5]  18,  (1879)  189;  J.  B, 

1849,  181).  —  Ein  SchwefelwaHser.  das  bei  70"  keine  Rkk.  mit  Xitroprufsidnatrimn  gab, 
färbte  sich  beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche  Temp.  blau.  FiLHoi.(Comp/.rcn(<.(RS,(l86M)U5ö).  — 
Ihre  wss.  Lsg,  mit  S  gekocht  nimmt  nocli  4  Atome  S  auf  und  wird 
zu  einer  Lsg.  von  Pentasulfid.  K^S  4-  4S  ^^  K^S^.  Zugleich  entwickelt 
sich  H,S.  Ön.soN  {Bull  Soc.  [Fans)  [2J  34,  (1880)  66;  Ber,  13,  (1880)  1859).  — 
H.  a.  S.  417  hei  Alkaliiwl^sultiden.  —  Beim  Kochen  mit  S  bilden  .«ich  Polysultid,  etwa« 
Thiosulfat  nnd  H,8.  alw»  ist  dan  Sulfid  in  Hydroxyd  und  Hydrosuhid  hydrolvsiert.  Bloxam 
iC.-n.  IWK),  2.  173).  Bei  Kinw.  von  S  auf  sehr  yerd.  Na^S-Lsg.  entsteht'  nur  Polysulfld 
and  ünUer^t  weniv  Na^iiVfOu.  Datier  mu£  vidi  das  durch  viel  W.  m(}(i;Iicherweise  inNnSH 
und  NaOU  zers.  No^S  bei  Ggw.  von  S  zurQckbiJden.  Fobol  (Compt.  rejid.  W,  II88II 
öyO;  ßcr.  14,  (1881)  2681).  — 

Kleine  Mengen  SO^  erzeugen  unter  Fällung  von  S  ein  Gemisch  von 
Alkalithiosulfat  und  -hydrosulfid;  größere  Mengen  nur  das  erste.  — 

MnOj  wirkt  vermöge  seines  0  ähnlich.  Noch  Dosath  und  Mllleu  iBcr.  d.  ö#f«T. 

Ge^.  rar  F'6r(hrM tut  der  ehem.  Ind.  0, 129;  PolytJ.  207  (I8SH)  14;-1)  reagieren  tiulfide  in  was.  Lsg, 
beim  Kochen  mit  MnO,  nach  2raS  -]-  8MnÖ,  -f  IIjO  =  CaSjOs  +  CaiOHi,  -h  4Mii,0,.  — 
KMnOj  oxydiert  in  der  Kälte  unvollständig,  in  der  Hitze  vollständig  zu 
HjSO,.^  S  und  H,S,0,.  Honig  u,  Zatzek  (Monaish.  Chem.  4,  (1883)  738; 
Ber.  16,  ^1883)  266lj.  —  Ein  Gemenge  von  Alkalisuliid  und  -nitrit  wird  durch  FeSO* 
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in  Nitrosttlfide  der  ersten  R«ihe  übergeführt:  lUFeSO*  -f  14NaN0,  +  13K,Ö  --  Fe.(^O^uS»K, 
-f  12Ks.SÜ*4-7Xa,S04  +  3FetOB -f  oFeO  4-7S.  Diese  gehen  durch  Hehaiidclu  mit  vtrd, 
KOH  anf  dem  Wasserbade  in  Nitrosulfide  der  zweiten  Keihe  (FcstXOl^SjjKj)  über.  — 

ILO,  oxydiert  zu  Thiosulfaten.  dann  zu  Sulfaten":  2Na,S  +  4H.>0^  = 
Na.s/Ja  +  2NaOH  -f  3H«0;  Na^S.O,  +  2NaOH  +  4H,0.  =  2Na,S04*  + 
5H.0.    Classen  u.  Baceh  {Ber.  16.  (1883)  lOßl). 

'  Wenig;  Cl  erzeugt  (lilorid  und  Polysulfid,  5JvS  + 8C1  =  8KC1  +  K^S^,; 
überschüssigres  Cl  erzeugt  durch  Zers.  des  \V..  dessen  H  es  autiiimmt,  bei  KOH 
und  NaOH  Chlorid  und  saures  Sulfat;  K%S4-4H„0-f  8C1  =  KHSO^  +KC1  + 
7HC1.    Auch  durch  Br  werden  wss.  Sultidlösungen  in  Sulfate  übergeführt.  — 

Säuren,  wofern  sie  nicht  durch  Oxydation  eine  andere  Zers.  bewirken, 
auch  die  schwächsten  wie  CO^,  verwandeln,  in  geringer  Menge  zugefügt,  die 
1.  Sulfide  in  Hydrosulfide  und  treiben  bei  gn>ßerer  Menge  aus  diesen  H^S 
völlig  ans.  —  Wechselseitige  Beziehung  zwisclicn  <  '0.,  und  HoS  s.  S.  41().  — 

Dnrcli  Kh'ktrnlyse  von  Alkalisultiden  eitsteht  in  verd.  Lsg.  Thiosiilfat 
und  Sulfat,  in  konz.  Lsg.  an  der  Anode  S,  der  weiter  Polysulfid  und  Sulfid 
bildet,  an  der  Kathode  freies  Alkali  und  Wassei*sloff.  Bkochet  und  Rakhox 
{Comptrcnd.mi  (1903)  1134;  C.B,  im%  1,  1392).  Die  SnlHde  lier  alkal. 
Erden  bilden  bei  der  Elekti-olyse  in  verd.  Lsg.  Schwefel.  Sulfit,  Tlüosulfat 
und  Sulfat,  in  konz.  Lsg.  an  der  Anode  Schwefel,  (bzw.  Polysulfid  und 
Sulfid),  an  der  Kathode  Hv<iroxyd  und  Wasserstoff.  Bkochet  und  Kaäson 
{Co7npi.  rettd.  120,  (1908)  1195;  (7.-7?.  1903,  2,  14). 

b)  Verhwdutnjen  der  nonnaleti  schweren  Mettd/sulfide  mit  Wasser.  —  Fällt 
man  die  Salze  von  MnU,  ZnO,  SnO,  SnO,..  FeO,  CoO,  NiO  durch  wss.  Alkali- 
sulfid oder  -hydrosulfid,  so  fallt  (im  letzten  Falle  unter  HjS-Entw.)  nicht 
wasserfreies,  sondern  wasserhaltiges  Metallsulfid.  —  Die  Ndd,  besitzen  oft 
eine  von  der  des  wasserfreien  Sulfides  sehi*  verschiedene  Farbe.  MnS  ist 
.InnkeljfTün:  MnS.HjO  ist  rieischrot.  Vgl.  jedoch  bei  Mansran.  Sie  sind  gemcli-  und 
geschmacklos.  —  Die  zunächst  in  Berührung  mit  "W.  gebildeten  Hydrate 
dissoziieren  sich  dann  unter  .A-bgabe  von  H^S,  so  daß  das  W.  chemisch  mit- 
wirkt (s.  S.  409),  i»K  CiJ-JtMnKT  u.  Fkommei.  [Cumpt.  rerni  HV,  (1878)  330; 
/.  B.  187S,  125).  —  Bei  Luftabschluß  erhitzt  geben  sie  W.  ab  und  gehen 
in  wa.sseifreies  Sulfid  über.  —  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  oxy- 
dieren sich  mehrere,  wie  wasserhaltiges  P'eS,  teils  zu  Metalloxyd  und  S, 
teils  zu  Sulfat.  Mit  stärkeren  Säuren  entwickeln  sie,  mit  Ausnahme  von 
wasserhaltigem  SnS.,,  Schwefelwasserstoft*  —  In  W.  sind  sie  unl. 

VI,2,B.  Saure  Sulfide,  Hydrosiäftde.  Sulfhydrate  (Hv.H-AEhWH),  SnlfhydrHre, 
(H.Rose).  —  I.  Hijdrosulfide  der  All-alie^i,  einsrldicsslich  NH^SH,  und  der  alkaL 
Erden,  eimchlicssUch  Mg{SIl\.  —  Man  eihält  sie  in  w.^s.  Lsg.  a)  durch  Lösen 
des  Sulfides  in  viel  W.  ~  b)  durch  Sättigung  der  in  A\'.  gel.  oder  verteilten 
Basis  durch  H^S  (s.  S.  413).  —  Sie  sind  farblos  und  größtenteils  kristalli- 
sierbar; —  bei  Ggw.  von  W.  nicht  vollständig,  aber  in  hohem  Maße  be- 
ständig. Bektuelot  iCompi.  rauh  73.  (1871)  10^).  —  Beim  Erhitzen  unter 
Luftabschluß  verfiüchtigt  sich  NH,HS  als  (NH,)2S;  die  übrigen  hinterlassen 
wasserfreies  Sulfid  (Alkalien)  oder  unter  H.,S-E"ntw.  Metalloxyd  (MgO).  In 
W.  gel.  verwandeln  sie  sich  beim  Kochen  mit  S  in  l^lvsulfid  unter  Entw. 
der  Hälfte  ihres  Schwefels  als  H^S.  S.  Bloxam  iC'.-K'1S«9,  2,  173).  Kine 
Terd.  Lsg.  von  Nafc'H  liefert  beim  ErliiUen  mit  S  im  jfeschlosceneu  GetAÜ  bei  vöUigeni  Luft- 
abschluß kein  PolysnJlid;  ebenso  verhallen  sich  die  uatUrlirhen  Sehwefelwfifl?er.  Feuiol 
iCompt   reml.  98.  (1881)  bdi);  Ber.   14,   (18811  2681).  —  Auch    bei    der  Fällung    mit 

neutralem  MnSO^,  FeSO^  oder  ZnSO^  entwickeln  sie  die  Hälfte  ihres 
Schwefels  als  HgS.  Hierdurch  untei'scheiden  sie  sich  von  den  Monosulfiden, 
welche  die  genannten  Sulfate,  wenn  sie  keine  überschüssige  Säure  ent- 
halten, fällen,  ohne  einen  Geruch  nach  HgS  zu  entwickeln.  —  Im  Gegen- 
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satz  zu  Sulfiden  und  Polysulfiden  geben  Hydrosulfide  mit  FeCI,^  und  NIL, 
chaiakteristische  Fäjbunffen.  die  Hvdrosulfide  der  Alkalien  und  alkal.  Erden 
grüne,  die  Alkylhydrosultide  dunkel  rotbraune  Färbung.  Claesson  (Btr,  14, 
(1881)  411).  —  Alle  Säuren  treiben  aus  ihnen  HjS  aus.  —  Zwischen  00,  and 
HfS  findet  reziproke  Affinität  statt.  Leitet  man  rO«  dnroh  eine  AIk(ilili5'dro8iiItidlf»a»nff,  so 
wird  nnter  B.  von  Alkalikarbonat  allmählich  aller  H,.S  ausgetrieben.  Aus  CalciurabydroauUid 
fällt  00,  nnter  H,J^-KntTv.  zuerst  OaOOi.  das  »ich  dann  als  OasHCOj),  lüst.  h.  A.  Buchkku  — 
Leitet  man  umgekehrt  H-jS  durch  in  W.  gel.  oder  Terteilte  Karbonate  oder  Bikarbonate 
von  XHj.  K,  Na.  Ba,  Sr.  Oa  oder  Mg.  so  entsteht  rneret  Hjdrosulfid  neben  Alkalibikarbonat, 
aber  dieses  verschwindet  bei  sehr  langsamem  Onrchleiten  v5llig;  doch  bedarf  es  grfiCerer 
Mengen  HjS.  um  ein  Karbonat  vCiUig  zu  7er?euen,  als  umgekehrt.  In  beiden  Fällen  iet  ein 
groüer  Veben<chuU  des  zersetzenden  Uases  erfurderlich.  —  BEaxHEtox  (Vompt.  rcud.  N7. 
(1878)  671:  J.  li.  1S7S.  114»  folgert  aus  thermorhemi^chen  Paten,  daß  H^S  in  dgw.  eine« 
UeberRfhiisses  von  KHCOj  sich  fast  vollständig  sÄltigt:  bei  gleichen  Aequivalenton  nimmt 
S  ungefähr  '/»  der  Base  in  Bcsclüug.  Bringt  man  eine  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  Btt'pH)t 
er  Oh^OU)]  mit  einem  Gemenge  von  1  MoL  CO,  und  1  Mol.  HjS  zneammen,  so  fällt  BaCOa 
er  CaCO«  nieder,  und  da«  "VV.  hält  BafHCOjV,  oder  Ca(HCO,),  und  BalSH),  oder  Oai.SH)^ 
selöst.  Je  mehr  da.<i  eine  der  beiden  Ga^e  vorwaltet,  desto  mehr  entÄteht  von  dessen  Salz.  — 
Hiernach  ist  anznnehmen,  daß  solche  Schwefelwäaser^  welche  ein  AUialikarbonat  mit  Uber- 
KchÜBsiger  00^  enthalten,  nicht  allen  H,8  in  freiem  Znstande,  sondern  einen  kleineu  Teil 
ala  IlTdrosuIßd  enthalten.  Press  {KtiMtn.  Arch.  7.  101);  0.  Hjoky  iJ.  Chiin.  mfd,  1,  257 
w.  320);  GAY-LrssAr  [Ann.  Chim.  Fhys.  ÄO.  (1825)  291;  S.  Tr.  W.  2.  2fi0):  L.  A.  Büchnh» 
iRepert.  til,  19).  —  Bei  hinlÄnglicber  Verdünnung  ist  dagegen  nur  freier  H,S  vorhaiidöu: 
vgl.  S.  413.  —  VACvtELis*«  (J.  Fhtrm.  II,  124»  u.  0.  Hbsrt's  Ajigaben.  daß  CalHOO,), 
oder  Ba(noOj),  niL-ht  durch  U,S  zers.  werde,  ist  durch  L.  A.  BucH^Eft  widerleg:  die  Zers. 
erfolgt  allerdings  sehr  langsam.  —  Ancb  Mg(_'0»  wird  durch  Einleiten  von  HjS  in  W.  gelfirt. 
BfEcnAUp.  —  Bei  Einw.  von  HjS  aaf  die  unl.  Karbonate  von  Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Li  und  Zn 
werden  etwa  Ift'^/o  in  Sulfid  verwandelt,  wenn  die  Menge  des  Wassers  gleich  ist  dem 
10  fachen  Gewicht  des  iing:ewandti?n  Karbonates.  Mit  der  Vermehrung  des  Wa.s^ers  wird 
die  Zers.  immer  vollständiger:  bei  50faoher  Menge  W.  beträgt  sie  51*%,  und  bei  lOÜfacber 
knnn  nach  30  stündiger  Einw.  von  H,S  die  Zers.  vollstfindig  zu  Ende  geführt,  werden. 
Xaüdu*  u.  DK  MoüTHOLox  {Copipt.  rcftfi.  S3.  {1K76)  58;  J.  B.  IS76.  2171  —  Das  Mgl^Hlt 
erhält  man  durch  Einleiten  von  U,S  in  ebie  wss.  5>u.'*penpiun  vun  MgÜ,  Divkbs  n.  Shimidzü 
iJ.  ('kein.  .SV.  {London)  1884.  fiüi);  CJtem.  X.  50,  0884)  '^XS;  Btr.  18,  (1885)  R.  19),  oder 
durch  Mischen  von  OaM  mit  MgOl«  oder  Mg.SOi.  (ikrhard  (Arrh.  Pharm.  [3]  23,  (1885) 
SSi;  J.  B.  1H85,  387).     S.  a.  Sisson  (7.  Soc-  Vhrm.  Ind.  5.  (IfctHBl  210).  — 

Nicht  nur  Karbonate,  sondern  auch  Silikate.  Borate.  Phosphate  der  Alkalien  werden 
teilweise  durch  HjS  zers.;  wenigstens  geben  sie  mit  demselben  auf  Znsatz  von  XitrcK 
pmssidnatrium  blaue  Fftrhung.    Fii.hol.  — 

n.  Hydromlfidc  der  Schwennetalle.  —  Fast  alle  durch  H^S  fällbaren 
Metalle  mit  Ausnahme  vun  Bi.  sind  fähig,  Hydrosnltide  zu  bilden,  die  in 
einigen  FälJen  wohldeiinierte  Verbb.  von  großer  Beständigkeit,  wenngleich 
hohem  Molekulargewicht  sind.  —  Man  erhält  sie  in  wss.  Lsg.  beim  Auf- 
lösen der  gefällten  Sulfide  in  H^S-Wa.sser  oder  anderen  Medien.  —  Diese 
Lsgg.  setzen  oft  nach  monatelangem  Stehen  keinen  Nd.  ab.  Unter  dem 
Einiluß  von  Säuren  erleiden  sie  Kondensationen  unter  Austritt  von  H^S, 
wobei  Verbb.  von  sehr  hohem  Molekulargewicht  entstehen.  Schließlich 
gehen  sie  in  Sulfide  über,  die  also  in  den  meisten  Fällen  Polymere  von 
sehr  hohem  Molekulargewicht  sind.  Likdee  u.  Picton  (/.  Chem,  Soc. 
{Umdm)  öl,  (1892)  114;  C.-J?.  1S92.  1,  371). 

lieber  die  Konstitution  der  Sultide  s.  S.  428. 

VI,2.  C.  Polymifidc,  SitpersitJfide.  I.  Vorlomnten,  —  im  Mineralwasser  von 
BarÄge.    Nicolas  {J.  Pharm.  Chim.  [ö]  27.  (1003)  128;  J.  B.  189S,  310). 

TT.  Bildung  und  Darstellung,  —  1.  Aus  AllalimetaU  und  Scknvfel.  — 
Beim  Eintragen  von  Na  in  gesclimolzenen  S  bildet  sich  scheinbar  Na^Sls, 
das  beim  Schmelzen  jedoch  leicht  in  NajS4  übergeht.  Jones  {J.  Chem, 
Soc,  {London}  37,  (1880)  461 ;  Cltem.  N,  41,  (1880)  170;  /.  B,  1880,  2821  — 
Ist  das  Alkalimetall  in  fl.  NH„  gelöst,  so  bildet  Natrium  mit  überschüssigem 
Schwefel  Na^S,,  Kalium  K^%.  Huoot  (Compt.  rettd.  129,  (1899)  388).  — 
Beim  Zusaramenreiben  von  fein  verteiltem  Na  und  XaCl  und  dann  Mengung 
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mit  S  entstehen  unter  heftiger,  aber  nicht  explosionsartig:er  Rk.  Polysulfide 
und  NajS.  Rosenfem)  {Ber.  24.  (1891)  1Ö60).  —  Bei  110^'  in  ToluoUsg. 
und  ebenso  bei  118*  in  Naphtalinls?.  entsteht  aus  Na  und  S  im  Verhält- 
nis 2:3  nur  die  Verb.  Naq''^:n  kein  Na^S;  daneben  etwas  Na^S^.  Bei  An- 
wendung anderer  Mengenverhältnisse  bleibt  außerdem  freies  Na  oder  freier 
8  übrig.  Locke  u.  Austkll  (Americ,  Cltmn.  J.  20,  (1898)  Ö92;  C-B.  1898, 
2.  625),  —  Naniunimerkaptid  gibt  mit  S  bei  100*  Schwefeläthyl  und 
iatrimnpolysullid.     Höttcer  (Ann.  223,  (1884)  346).  — 

2.  Aus  Allidlisulfiti  und  S.  — Beim  Erhitzen  mit  iiberschüssigem  S  geht 
.gS  in  KaSft,  Berzelius;  Na,S  in  Na.^S^.  Sabatieh  (A7m.  Chim.  Fliys.  [5]  22, 

C1881)  66)"  über.  —  Beim  Auflösen  der  berechneten  Menge  8  in  alkohol.  Na^S- 
Lsg.  bei  liühererTemp.erhält  man  die  wasserhaltigeil  Polysulfide  Na„8;,,5H,0; 
Na.-.8g.3H.O;  Na.,S^,8H.O;  Na,8ft.8H^0.  Böttgee  (Ann.  223,  (188^1)  335; 
Bcr,  17,  (1884)  3Ö8).  S.'a.  Schöne  {Disseriatim.  Berlin  1867,  15;  J.  B.  1867, 
190).  —  Durch  AutJösen  von  S  in  mäßig  heißer  Lsg.  der  Hydj'osulüde  er- 
liielt  Bloxam  [Proc.  Chem.Soc.  15,  (1899)  146;  C-B.  1899,2, 173)  K^S^jlOH^O; 
K,S,.6H40:  K^SsJOBjO;  K^S^^xEsO;  K^S,o.xH.,0;  K,S,;  K^S, ;  von  Na  nur 
Na(8ft,14HaO.  —  Ans  Beobachtungen  an  Kaliumsulfid-  und  Polysulfidlsgg. 
schlössen  Sprixg  u.  Dk-marteau  {Buil.  Soc.  [Paris)  [3]  I,  (1889)  312),  daß 
die  8chwefelmenge,  die  K^8  aufzunehmen  vermag,  unabhängig  von  der 
Konz.,  aber  abhängig  von  der  Temp.  ist;  und  zwar  ist,  wenn  S  die  Menge 
des  gelüsten  Schwefels  bedeutet,  S^  =  S^  (1  +  0.000956  t  +  0.00000193  t% 
Als  Endprodukt  bildet  sich  Pentasullid.  Dagegen  fanden  Küsteu  u.  Heber- 
lein (Z  anorg.  Chem.  43,  (1905)  53:  C.-B.  1905,  1,  498)  an  Natriumsulfid- 
Isgg.,   daß   die  gelöste  Schwefelmenge   abhängig   von    der  Konz.  ist.     Mit 

Ptf'igcndt^r  VerrtünmiiiiLr  nimmt  die  Uieli^-hkcit  erst  zn,  dann  ab,  Ea  zei^t.  flirh  da«  Be- 
Btreöen,  eine  einheitliche,  nach  chemigchen  Verhöltniesen  znpanimengesetzte  Verb,  zn  bilden. 
Al8  Kndprodukt  entsteht  nicht  glatt  Na.^A;  die  Anfnehme  Ton  S  tindet  bis  zu  NatS«,}« 
statt,  also  bildt't  sich  auch  NajS«.  Besonders  große  Beständigkeit  zeißt  Xa^S».  —  Enthalt 
eine  Verb,  mehr  S  als  Na-S^  entspricht,  so  ist  der  Ueberschuß  mechanisch 
gelöst  Jones  (J.  Chem.  Soc.  (Londat^)  37.  (1880)  461;  J.  B.  18S0,  282).  — 
Auch  MgS,  aber  nicht  AI,  gibt  beim  Envärmen  mit  N  und  W.  Lsgg.  von 
[g8r„Mg8,3IgS,.    Reichel  (J.  pralt  Cliem.  [2]  12,  (1875)  55;  J,  B.  1875.201). 

3.  Dnrcli  Erhitzen  der  Karbonate  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
mit  Schwefel,  s.S.  378;  femcsr  Schone  (Disserfation,  Berlin  1807,  15;  J.  B. 
1867.  190);  Drechsel  (J,  prakt.  Chem.  \2]  4,  (1871)  20;  C.-B.  1871.  682);  oder 
im  Schwefelkohlenstotfdampt,  Berzelits.  —  In  wss.  Lsg.  durch  Kochen  von 

:0H  mit  Schwefel,  Kose  [Potfg.  Ann.  17,  (1829)  327). 

4.  Aus  Alkalisulfat  und  Schwefel  oder  Schwefelkohlenstoff  in  der  Rot- 
glut, Bekzelius;  ScHÖKE;  Behthelot  (Cowip/.  rfTirf.  96.  (1883)  298;  Ber.  16, 
(1883)  566). 

tö.  Aus  Alkalisulfit  und  CO«.    Behthelot. 
6.  Durch  J]rliitzen  von  Hyposulfiten  nach  4K2S5O3  =  3K0SO4  +  K^Sj. 
lERTHELOT  {Compt.  rtnä.  96.  (1883)  146;  Ber.  16,  (1883)  567},' 
7.  Au«  Sulfid  durch  Einw.  von  Jod  nach  2K^S -f  2J  =  KA -f  2KJ.    Spbiso  {Ber.  7, 
874)  llfiO). 
8.   Man  leitet  Schweeldestillationsgaae  darcb  Kreusotnatronlauffe  und  erhält  00  ein 
emi«ch  von  Polysuliid  und  Hyd^u^a]fid.  Ebdmamc  (D.  R.-F.  132265  (1902);  C.-B.  1902,  2,  79). 
III.  Eifjenst'hafien.   1.  Der  festen  Sähe.  —  Hauptsächlich  bekannt  sind  die 
Polysulfide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sowohl  in  festem  Zustande 
wie  in  wss.  Lösung.    Sie  haben  die  Zusammensetzung  R^S,,  RaSg,  R^S^, 
RjSß,  8.  a.  Darst.  2.   Konstitution  s.  S.  428.  —  Sie  sind  sowohl  in  wasser- 
freiem Zustande  als  auch  in  Verbindung  mit  Kristallwasser  bekannt.   — 
Wasserfreies   KaS^    zieht   rasch  Wasser  an,   Dbecbsel   (J.  paki.   Chem. 
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[2]  4,  (1871)  20;  C.-ß.  1871,  682),  Na^S^  absorbiert  begierig  8auei-stoff 
nnter  B.  von  NajS.jOn  und  Schwefel.    Joxes.  — 

Die  Alkalipolysulfide  sind  in  Wasser  11.;  K^S^   und  Xa-^S^  lösen  sich 
unter  Kälteerzeuorung.    [Poqfj.  Amu  55,  (1842)  633.)    Calciumpolvsultid  ist 
schwer  löslich.     Dankelmann   {Owm.  Ztg.   18,  (1894)  332;   C.-B.   1894,  1,  M 
789).  —  Durch  Fällen  mit  Schwerraetallsalzen  erhält  man  sehr  zersetzliche  " 
Niederschläge;  nui*  ZuS^  und  Cd.S^  wurden  als  anal3'sierbare  Verbindungen 
erhalten.    Schiff  (Ann.  115,  (1860)  ()8).     Der  mit  radnimra-mlzen  erhalt^-'ne  Nd.  ist  ^ 
nach  JosBg  [J.  CÄfrti.  SocZl,  (1880)  461 ;  i%nn,  K.  41,  (188!))  170;  J.  B   IHHO.  282)  in  über-  ■ 
t^chllssi^em  ÄlkaUpentasalfld  Uislicli  und  erscheint  nach  wenif^eu  Monaten  wieder  nU  (iailerte:  ^^ 
er  besteht  aue  Cd^  und  Überschüssigem  Schwefel   —  Aus  Aminonium|)ülvsuIfid  und 
Talüumchlorid  erhielten  Hoi-mann  u. Höchtlen  (Ber,  3«,  ( 1903 )  3090)  Tl^S,.  — 

Erhitzt  man  die  Polysnlfide  im  geschlossenen  Rohr,  so  destilliert 
Schwefel  ab;  im  otieneu  Kohr  verbrennt  dieser  zu  SOj.  —  Beim  Erhitzen 
im  Kohlendioxydstrom  entstehen  Schwefel  und  CO.  COS  und  SO«.  Beuthklot 
(Copipt.  rend.  96.  (1883)  298;  Ber,  16,  (1883)  567).  —  Ebkli.' {Polyt.  J.  225. 
i  18771  168;  ./.  B.  1K77,  1165)  beobachtet«  eine  tiefrote  Färbung  des  GlaaAuHsea  bei  Znsats 
Ton  Alkalipolysnltiden. 

2.  Der  wässritjen  Tjösimfj,  —  Die  ws.s.  Lösungen  sind  rotbraune,  oder  bei 
größerer  Verdünnung  pomerauzengelbe  P'lüssigkeiten  von  schwachem  Geruch 
nach  Schwefelwasserst(»tl',  ätzend  alkalischem  und  bitterem  <Teschmack, 
alkalischer  Reaktion  und  ätzender  Wirkung.  Mit  steigendem  Schwefelgehalt 
wird  die  Farbe  der  Lsgg.  dunkler.  —  Die  wsa.  Leg.  ist  moht  tüs  eine  koUoidale  Leg. 
zu  betrachten,  da  alle  Pulyenltide  in  fj^leicliem  MaHe  rolltttändi^^  durch  den  Dialysiitor  diffan- 
dieren.    Sprisq  u.  ItfiMABTEAU  (Bull  Soc,  [ParU]  (3)  1,  (1839)  312),  —  Sämtliche  Poly- 

sulfide  sind  iu  wss.  Lsg.  stark  hydrolysiert,  und  zM^ar  um  so  stärker,  je 
weniger  Schwefel  sie  enthalten.  Küster  u.  Heberlein  [Z.anorg.  CJi^t.  48, 
(1905)  53).  ~ 

a)  Verhalten  an  der  Luft.  —  Die  Lösung  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  Thiosulfat  und  Fällung  von  Schwefel;  K,Sa -|-30  — K,S,0, +88; 
daher  die  Trübunsr  durch  lufthaltiges  Wasser.  Hält  die  Lösung  jedoch 
fi-eies  Alkali,  so  fällt  kein  Schwefel  aus,  und  das  zuerst  gebildete  Thiosulfat 
geht  iu  Sulfat  über.  Oay-Lüssac  u.  Wblteb.  k«»»  +  8K0H  +  160  =  öK,90t 
-f-4Jl,0. 

b)  Verhaliej^  heim  Kochen.  —  Beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  tritt  Schwefel- 
wasserstotfentwicklung  und  B.  von  Thio.sulfat  ein.  i>e  Clermont  u.  P'hommel 
{J.  B.  1879,  182);  Cols^n  (BuU.  Soc.  {FaHs)  34,  (1880)  66;  Ber.  U,  (1880) 
1859);  auch  beim  gelinden  PJrwärmen  findet  H^S-Entw.  olme  Schwefel- 
ausscheidung statt.  Jones  (»/.  Cltem,  Soc,  87.  (1880)'  461 ;  C/wm.  N.  41,  (1880) 
170;  J.  B.  1880,  282),  —  Beim  Kochen  von  Ämmoniumpolysiüfidlösung  ver- 
flüchtigt sich  (NHjjS  unter  Schwefelausscheidung.  — 

c)  Verluilten  gegen  Mciallsalzc.  —  Mit  Metallsalzen  erhält  man  in  der 
Kegel  ein  Gemenge  von  nonualem  Metallsulfid  und  dem  überschüssigen 
Schwefel  der  Polysulfide.  Vgl.  auch  oben.  —  Alkalisnlfite  (und  SO»)  er- 
zeugen unter  Schwefelausscheidung  Thiosulfat.  —  Mit  Na^SO,  tritt  in  der 
Wärme  Reduktion  zu  normalem  Sulfid  und  B.  von  Thiosulfat  ein:  (NH4)aS8 
-f  4NayS03  =  (XHj).,S  -\-  4NaoS203.  —  Nach  Spbing  u.  D£mahtiuu  [BmU.  Soc, 
irafit)  \'6]  1.  (1889)  fllS)  tindet  zwiHchen  k,SO,  and  den  verschiedenen  Polyanlfiden  (gleich 
starke  Reaktion  statt  unter  B.  von  Thiosulfat  nnd  Monoaulfid.  —  KMuG^  oxydiert  in 
der  Kälte  uvoUständig,  in  der  Hitze  vollständig  zu  HaS04.  S  und  H^SjO». 
KuNiu  u.  Zatzek  (MontUsh.  /*.  Chcm.  4,  (1883)  738;  5er."  16,  (1883)  266"l).  — 
Alkalicyanide  reagrieren  mit  dem  überschüssigen  Schwefel  der  Polysulfide 
unter  B.  von  Sulfocyaniden.  — 
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d)  Verhalten  gegen  Säuren.  —  Ueberschüssige  HNO^  bildet  Alkalinitrat 
unter  Schwefelausscheidung.  Durch  andere  Säuren,  die  keinen  Sauerstoff 
abgeben,  wie  H('l  oder  HjSO^.  wird,  falls  sie  in  großem  reberscJuiß  ein- 
wirken, besondei*»  wenn  die  Polysulfidlösung  in  die  Säure  eingegossen 
wird,  WasserstotfpersulJid  abgeschieden.  Hierbei  entsteht  nach  Kkbs 
(Ann,  246,  (1888)  356;  Ben  'Jl,  (1888)  596)  aus  allen  Persulfiden  stets 
H5S,  nach:  Na^S^  +  2Hrn  =  2NaCl  +  R,S,;  4Na,S4  +  8HC1  =  8NaCl 
+  3H3S,  +  ILS;  4Na2S,  +  8HC1  =  8NaCl  +  2a.S,  +  2H2S;  4Na,S„  +  8HCI 
=  8NaCl  +  0,85  -f  3H^S.  —  Fügt  man  die  Säure  umgekehrt  nach  und 
nach  in  kleinen  Mengf^n  zu  der  Lösung,  so  wirkt  der  noch  unzei-setzt  ge- 
bliebene Teil  des  Polvsnlfides  auf  das  abgeschiedene  Wasserstoffpersulfid 
augenblicklich  zersetzend  (S.  426).  so  daß  H^S  entwickelt  und  der  über- 
schüssige Schwefel  gefällt  werden.  —  HqS,  durch  die  Lösung  geleitet, 
erzeugt  anter  Fällung  des  tibei'schüssigen  Schwefels  Hydrosulfid.  — 

e)  Verschirdf-nes.  —  Quecksilber,  Ag  und  andere  Metalle  entziehen  der 
Lösung  den  tibei'schüssigen  Schwefel,  so  daß  wäßriges  Monosulfid  übrig  bleibt. 
CuO  wandelt  Polysulfide  in  Thiüsulfate  um.  Debus;  Noble  u.  Abel  (iVor. 
K  S,  :^0,  llÖBO)  198:  -/.  B.  18S0,  1307).  Nach  Priwoämk  büden  CuO,  Ca,0  oder 
Cu«ä  luit  Anunouiuni  -  und  Kaliumpt>lysnlfi<l  Xapf«ri>ersaltidauiinoiiium  oder  -kaliuiii: 
'Sä^Si,  gibt  nur  dnnkelbraunc  Färbung  —  Durch  Jod  wird  zunächst  Schwefel 
gefällt,  dann  aber  wieder  bis  zur  Bildung  des  Tetrasulfides  aufgelöst 
Spkin«  u.  Dkmartkau  (Bun.  Soc.  (Paris)  [3]  1,  (1889)  312).  —  Fügt,  mau 
einie  verdünnte  Polysultidlösuug  tropfenweise  zu  erhitztem  Alkohol,  so  tritt 
Blau-  bis  Grünfärbung  ein.  Bei  Zusatz  von  KOH  tritt  Entfärbung  ein, 
ebenso  beim  Stehen  an  der  Luft,  wobei  gleichzeitig  Schwefel  ausge- 
schieden wird.  In  Wasserstoltatmospiiäre  erkaltet,  verlieren  die  Lösungen 
die  blaue  oder  grüne  Fäibimg,  die  beim  Ei-wärmen  wieder  erscheint.  Alle 
die  Polysulfide  zerstörenden  Körper  zei^tören  die  Farbe  füi*  immer,  Mono- 
salfide  'reagieren  nicht,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  freiem  Schwefel.  Gil 
(Z.  anulyt.  Chem.  33,  (1894)  54;  C-B.  1894,  1,  393). 

('cber  die  Konstifuiion  der  Fdystdfide  s.  S.  428.  —  Die  PolysuJtide  dienen 
verbanden  mit  Soda  unter  dem  Namen  ^PoIvKulfin"  zum  Reinigen  und  Bleielieu  von  Ge- 
weben,   S.  Dankbläanw   {Cliem.  Ztg.  IS,  (1894)  332;  C-B.  ISjtf,  1,  789), 

VI,  2D.  Kolloidale  Metalündfidlsr/g,  — Von  vielen  schweren  Metallsulftden 
sind  kolloidale  Lsgg.  dargestellt  worden,  so  von  Sb^Sf,,  Schulze  (r/.  prakt. 
Chem.  [2\  27,  (1883)  320;  J.  B.  18S3.  412);  CuS,  SnS  '  FeS,  Spring  {Ber.  lö, 
(1883)  1142;  Chan,  K  48,  (1883)  101);  CdS.  Pbost  {BiOl,  Acad,  Belq.  [3]  14, 
(18B7j  312;  J.  B.  1887.  537).  Die  Sulfide  von  Hg,  Zn,  Wo  werden  in  kolloi- 
daler  Form  erhalten  durch  Einleiten  von  ILS  in  ein  in  AV.  gelöstes  Oxj^d 
oder  durch  Bereitung  des  Sulfides  in  genügend  verd.  Lsg.,  damit  durch 
Dialyse  die  fremden  Stofi'e  weggeschaft't  werden  können.  Die  Sulfide  von 
Mo,  In,  Au.  Pd,  Ag,  Tl,  Pb.  Bi,  Fe.  Co,  Ni  sind  nicht  in  völlig  kolloidalem 
Zustande  zn  erlialten;  mit  Ausnahme  von  MoS^  und  JnjS^  werden  sie 
durch  Dialyse  sehr  verd.  Lsgg.  erhalten.  Nach  ihrer  Färbung  lassen  sich  die 
kolloidalen  Soltidlegg.  einteilen  in  1.  rotbraune  Lsgg.:  Sulfide  von  Hg.  Wo.  Mo.  Pb,  Au, 
Ag,  Fe,  Pb,  ßi,  Pd;  t.  grilnbraune  Ldga;.:  Sulfide  von  t'u,  Fe,  Co,  Ni;  3.  goldgeloe  Lsgg. : 
Sulfide  von  Cd,  Jn;  4.  fnrblose  Litgg.:  ZnS.  —  Ihre  Absorptionsdpektra  zeigen  eine  dunkle 
Bande  vom  äußernten  Violett  bi<;  zum  GHIti:  das  äußerste  Rot  ist  etwas  geschw&cht*  der 
ächtbare  Teil  des  Spektruma  ist  sehr  wenig  erheUt.  —  Die  KoagulabifitÄt  der  obigen 
kolloidalen  SuJJide  iM  eine  periodische  Funktion  ilirer  Atomgewichte.  Wikhsinqer  (Bull. 
Acad.Belg,  [31  15,  (1888)  390;  J,  B,  1888)  2861.  -  Ebbll  {Btr  16.  (1883)^429) 
vergleifJit  die  Meiallsulöde  im  kolloidalen  anstände  mit  Ultramarin  von  hoher  Verteilnng 
und  Schlemmbarkeit.  —  Nach  Picton  iJ.  Chan.  Soc.  (Lofidon)  Ht  (1892)  137:  Chem,  A'.  Ö5. 
(18y2)  46;  C.-B.  1892,  1,  371)  sind  in  Ugg.  Ton  HgS,  SWö,  nud  A»j$,  die  Sulfide  in  Form  sehr 
lein  verteilter  fester  Partikelchen  vorhanden.  —  Auch  Ötabk  {Ann.  (Wied.)  68,  (1899)  618; 
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J.  B.  ISOfl.  113)  hält  die  kolloidalen  SnIfidUgg.  nicht  für  eigentliche  Legg.,  Rondeni  für 
sehr  feine  Suäpensionen.  — 

VI,2E.  Sulfosahe.  a)  Älhjeniänes.  —  Von  den  in  \V,  unl.  Siütiden  sind  die- 
jenigen der  elektronegativen  ketalle,  der  Platingruppe  und  des  Au  in  Alkali- 
sultlden  unter  B.  von  SuJfosaleen  löslich.  Wie  die  Oxj^de  der  genannten  Metalle 
sauren  Charakter  besitzen  und  sieh  mit  Alkalihydroxj'den  zu  iSauer.stotf- 
salzen  vereinig:en.  so  haben  die  den  Oxyden  aucli  n\\d\  ihrer  Zusammen- 
setzung entsprechendeil  Sultide  die  Fähigkeit,  als  Saureanliydride  zu  fun- 
gieren und  sich  mit  Alkaüsulfiden  zu  Siilfosalzen  zu  verbinden.  Die  dem 
Sulibsalz  zugrunde  liegende  *Säiire,  die  Sulfosäurej  ist  für  sich  meistens  nicht 
existenzfähig,  sondern  zertallt,  aus  dem  Sulfosalz  durch  eine  Säure  frei- 
gemacht, direkt  in  R.ß  und  ihr  „Anhydrid"  d.  li.  das  betreffende  Metall- 
suifld :  Sb,S,  +  3K.S  =  ^JKgSbS« ;  2K3SbS,  +  3H3SO,  =  3K.8O4  +  2H«SbS,, 
bzw.  SfagSa  +  ^HIS.  Die  Sulfosalze  können  also  als  Sauerstoftsalze,  in 
denen  0  durch  S  ersetzt  ist.  aufgefaßt  werden. 

Nach  duülistiücher  Äiiffa.'isung  werden  die  Sulfottalze  als  Doppelverhinduugen  eines 
baBischcQ  SalfideK,   der  Sulfohasis^   oud  eines  sauren  ^nlfideg,   der  bulfotniure,   betrachtet. 

Ein  Metall  welches  mit  einer  bestimmten  Anzahl  von  Atomen  0  eine  Sauer- 
stoftbasis  bildet,  ei-zeugtmit  der  gleichen  Zahl  vonS-Atomeu  eine  Sulfobasis; 
ebenso  entspricht  die  Zahl  der  SauerstofTatome  in  einer  Metallsfiui'e  der  Zahl 
der  Schwefelatome  in  der  Sulfosäure.  So  aind  KjS.  FeS.  FeA.  <^^;«sS.  CuS  usw.  Snifo- 

baHen,  wie  K3O,  FeO,  FegO.i.  Cii,0,  CnO  .Saucrstoffbasen  sind;  deegleichcn  sind  MoS«,  AsaS,, 
AssSft,  TeSa,  SiiS,  usw.  yulfüsäureu.  wie  MoO,^  Ai*aOj,  A)*,Or,  TeOj.  SnO^  Shuer^toff^^anren 
ßiud.  Aber  auch  bei  deu  SchwefelmetaUen  ist,  wie  bei  den  Sauerstoff vcrbindnugen,  ein  aU- 
intLhlicher  Uebergmig  von  den  Basen  zu  den  Säuren  anzunehmen,  und  die  in  der  Mitte 
stehenden  .Schwr-ff^linetalle,  2.  B.  Fe^Sj,  verhalten  öirh  gegen  baHischere  als  Sulfos&aren, 
gegen  saurere  aU  Sulfolmsen. 

Auch  in  ihrem  sonstigen  Verhalten  zeigen  einige  Sulfide  sowohl  basische 
wie    saure  Funktion.     So    crh&lt   man   durch    FäUimg  mit  U.>S   aus   alkat.   Natriura- 
zinkatlsg.  daä  in  Schwefel wasKerstofl'waHt^er  l')!«Uche  itaure  Zu8,  durch  Ffillung  mit  H^ä  auc4 
der  WBS.  L&g.  eines  Zinksalzes  dagegen  dos  in  Schwefelwasserstoffwasser  fai*t  vßUstiLndig  ^J 
unlösliche,   basische   ZnS.     Villikks   (Com;>^    rend.    120,    (1895)   498;    C.-B.  ISflS.  i,  738).  fl 
Auch   OdS   ist  in   frisch   gefälltem   Zustande  in  tNH4),8  löslich,   Oitte  {Compt.  rmd.  ^,  ^1 
(1877)  402;  J.  B.  1H77,  269i;  die  Platinsulfide   nur  unter  gewissen   Umständen.     Ribam 
{Compt.  rmd.  S5.  (1877)  283;    J.  B.  1«77,  1070).  — 

bj  DarMlumj  der  Sulfosalse.  —  1.  Man  löst  die  Sulfide  elektroneßrativer  MetaUe 
in  W98.  AlkflliHultiden.  z.  B.:  As-^S»  +  3K,S  =  2K3A5S,;  ABeSR  +  3K,S  =  SK/AsSt;  die  Ver- 
bindung erfolgt  oft  unter  WJirmeentw. :  statt  eines  Alkalisultids  dient  auch  das  Hjdrosulfid, 
wobei  HjS   unter   Aufbrausen  ausj^triebeu   wird,  oder  auch   ein  PülvBultid,    vtji.  Hösf^^o 
(Z.  anal  Chntt.  41,  (1902)  1;  C-B.  1903,  1,  501).   —   3.  Man  leitet  H,Ö  durch  die  tialzU«.  ^ 
einer  b^auerst  uff  säure  eines  elektronegntiven  Mefalles.  z.  B.:   KaÄsO*  4- 4H2S  =  KjÄsS*  -f-  ^| 
4H...0;  oder  man  erhitzt  die  Lsgf.  rait  NH^SH  bis  zum  Verjagen  des  Ueberi^chusaes  de&tclben   ^^ 
und  des  freigemachten  NH«.  —  3.  Durch  Zusaramciischmelzen  von  Alkalikarbonat,     a)  Mit 
dem  MetalUultid :   COj   entweicht ;  ein  Teil   des  Alkalis  zersetzt  sich   mit   eiuem  Teil   de» 
MetalUultides  in  Sulfosalz  und  Metalloxyd,   nnd  es  entsteht  ein  Gemisch  von  Sauerstuffsalz 
und  iSulfüsabs.  —  b)  Mit  Motanpulvcr  und  .S  in  hestiwmteu  Meugeuverhftltnisaeu.    Man  laugt 
die  Schmelze  mit  W,  auK  und  erhült  su  die  Alkalisuifusalze  in  kristüUisierter  Form.     Durch 
£inw.  von  gewissen  Metatlsalzen  auf  diese  kann  Alkali  durch  Metall    ersetzt  werden.    Zar 
Darst.   der  Sulfostanuate  und   -palladnte,  sowie  der   Doppelverbb.  von  ZuS  und  CdS  mit 
Alknlisulfld  schmilzt  man  nicht  das  reine  MetaU,  sondern  das  Sulfid  oder  Oxyd  mit  S  und 
Alkalikarbunat  in   bestimmten  Verbältnissen   zusammen.     SciiNBiuifn   {ZUchr.   Chent.   1N68.  ^M 
629;   1S70,  -ATG:   Fogy.  Ann.  136.   (1869)  4G0;    1»9,   (1870)  W3l;   14S.  (1873)  626;   J.  prakt.  ■ 
ChfW.  12]  7,  (1873)  214;  X  B.  1869.  196;  IS70,  229;  IS73,  195).  —  Gleichzeitig  wie  Schwbidm    ^ 
stallte  PBKi3(.7:pr«RCA«m.  107,  (1869)10:  J.  B.  IN«9.  196)  auf  demselben  Wege  kristaUi- 
siertes   KaFe^-Si   dar.    —    Durch   Zusammenschmelzen   gleicher   Teile   (NHiliPtCl^,   S   und 
NatCOa   erhielt  VAugCEUN  {Ann.  Chim.  J'htfit.  5,   (1817i  260)  nirht,   wie  Schmkider  un^bt 
Tetraplatinsulfoplatinat,   sondern  PtS.   —   c^  Mit  Al^O^   oder  MgO  in  ITS, -Atmosphäre  und 
Erhitzen   zur  Rotglut  nach  ÄljOa -|- SN^CO, -f- 3C'Sj  =  Na^AljS«  +  600, ;   eben?©  wirken 
Erd&Ucalikarbouate  [D.  R.P.  80944;  C.-B.  1S95.  2.  205).  —  4.  Man  sättigt  eine  was.  Lüg. 
Ton  AlkaUhydroxyd  oder  -karbonat  mit  dem  Metallsultid:   2Sb»S3  +  4K0H  ==  3KSb8,  + 
KSbOs -|- 211,0.    Solanjj^e  S  vorliaoden  ist,  bildet  sich  das  SaUosalz;  da  aber  zur  B.  Ton 
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I  K81)S,  doppelt  soviel  S  wie  Sb  gebraucht  -wiTd.  muü  das  ftbrigWeibende  Metall  an  O  ge- 
buudeii  werden.  —  5.  Mau  briu^  ein  sauer  reagierendes  Metalloxyd  mit  whs.  KtSH  zu- 
sammen. Da  aber  HjS  zur  vöHipfen  Umwandlung  des  Metalloxyde»  in  MetallsulJid  nicht 
hinreicht,  so  wird-  auch  etwas  K^S  zersetzt,  »o  dnit  sich  dem  lifebildeten  Sulfosalze  ebenfalla 
das  Kftliamsalz  des  betreffenden  sauren  Metalloiydes  beimiaeht.  —  6.  Die  .Sulfosalzo  der 
aUjal.  Erden  oder  Schwennetalle  werden  auH  deren  Sätzen  durch  doppelte  Umsetzung  mit 
Alkalinttlfustüzen  gewonnen.  —  Geschmolzener  S  ifibt  mit  einer  geschmolzenen  Legierung 
TOD  Au  und  Ag  die  Verb.  2Äu,S,  -f-  öAg-S.    MurH  [Chfin.  X.  25  {1072)  2ß5:  ./.  B.  1872,  275). 

c)  Eigetischafien.  —Die  meisten Snlfosalze werden  durch  wss. Sauerstoff- 
säuren oder  WasserstottsJiuren  zers.,die  freig:emachte  Salfosäure  zerlallt  direkt 
in  HjS  nud  Snlful;  das  Metall  verbindet  sich  mit  den  eiuwirkeudem  Säure- 
rest :"  2K„.VsS4  +  3H,SÜ4  ==  3K,S04  +  As,»,  -}- HH,S  oder  äK, AsS*  +  6HC1  «  6KC1  -\-  AsjS^ 
-f-3HfS.  Ist  jedoch  das  SulfoKalz  nach  8.  oder  4.  bereitet,  und  noch  mit  dem  gleichzeitig 
erzeugten  Sauerstoffsalz  gemischt,  so  fällen  Sauerstoff-  oder  WaKserstoffsUuren  ebeufalls  das 
Snliid,  aber  sie  entwickeln  kein  H^S,  weil  die  vorhandene  metallUche  Sauerstoff  säure  dar 
durch  wieder  in  Sulfid  umgewandelt  wird;  diese  Zersetzungsweise  macht  also  den  Eindruck, 
als  sei  diiä  Sulßd  als  solches  und  nicht  in  Gestalt  von  Sulfosiilz  und  Sauerstoffsalz  mit  dem 
Alkali  verbunden  gewesen.  Aher  die  (jgw.  eines  sauerstoffsauren  Salzes  in  solchen  Lsgg. 
läßt  sirh  durch  Digestion  derselben  mit  Cuprihydroxyd  beweisen.  Dieses  zersetzt  z.  ß. 
das  KjS  in  KOH  und  in  nnl.  .Sulfn:*alz,  in  welchem  CnS  die  Basis  ist.  und  das  Filtrat  hält 
das  KaUnmsalz  der  metallischen  SauerBtoft'säure.     Bbkzkuui^. 

Viele  Sulfosalze  sind  mit  W.  teils  nach  bestimmten  Verhältnissen  ver- 
bindban  teils  darin  hislinh.  z.  B.  kristallisiertes  ScHLiPi'E'sches  vSalz, 
Na,SbS,,ltII,0.  Beim  Behandeln  mit  iNHi)aS-Lsg.  in  der  Kalte  erhalt  man  aus  Sh,S,  XHiSbS,, 
2H,0;  aas  Sb,Ss  ^Nli,),S^^^*. 411.0;  ans  SnSj  fNHi),SnSj  .SH^O.  STA^KK  [Z.  anorg, 
Ch^.  17.  (18981  117:  C.-B.  ISttfi,  2,  260).  —  Ueber  Verbb.  von  Fe^  mit  NiS  und  CoS  von  der 
Konstitutimi  Fe-S-S-Ni  s.  Schürman^  [Ann,  349.  (1888)  336;  J.  B.  ISSS.  12)  —  Verbb  der 
Alkalisulfidc   mit  Ohrorasnltlden  s.  Moissan  (Compt  rend.  90.  |1880)  817;  ./.  B.  I.S80,  311). 

Diejenigen  Metalle,  welche  SuÜbsalze  bilden,  indem  in  den  Salzen  ihrer 
Hauerstottsäuren  0  durch  S  ersetzt  wird,  geben  teilweise  auch  Verbb..  in 
denen  nur  ein  Teil  des  Sauerstoffes  durch  S  ersetzt  ist,  die  SulfoxysaUe. 
So  erhJÜt  man  durch  Kochen  von  Alkaliarsenit  mit  in  W.  aufgeschlemrotem  S  Alkali- 
monuMulfox.varsenat  Nu^AsSOa^H^O.  Wewlahd  und  Kujirp  {B^.  2».  (1896)  10ü8;  C-Ä  189«. 
1,  1092);  durch  Erhitzen  von  S  mit  ammoniakalischem  As^Oj  unter  Oru'-k  tertiäres  Ammon- 
«Ölfoiyarsenat.  Wkiiciand  und  Rümpf  [Z.  anorg.  Cticm.  14,  (1897)  42).  Ebenso  entstehen 
Snlfoiyannenate  durch  Verschmelzen  von  Af>aO.,  mit  S  und  Behandeln  mit  NaOH,  Mc  Cxy 
[Citem.  Ztg.  20.  (1896)  Nr.  75);  durch  Einw.  v«n  NaOH  auf  Äs^Sj  und  Schwefel.  Mc  Lauciilah 
{Bcr.  U,  inX)l)  216B).    Vgl.  außerdem  bei  den  einzelnen  Metallen  z.  B.  V,  Mo.  W  usw. 

VII.  Phtjsiolofjisches  Verhalfen.  —  H^S  als  Gas  und  in  wss.  Lsg.  ist  giftig.  — 
Wirkt  weniger  giftig  als  C\  oder  Br;  0.21  ^/„o  rufen  hei  Katzen  die  orst«  Verpftnnga- 
erscheiuuiig  hervor.  Dosen  über  0.7  ^^/^o  töten  bei  5-stÜndigem  Aufenthalt,  3.35 ^go  DÄch 
10 Minuten.  Lehmann (Si^z«n</«6er.  Baijr.  Akad.  IÜS7, 179;  Ber.  2!.{1888167;  C-B,  1»^,258; 
.7.  B.  IHSS,  2443).  Ein  (behalt  der  Luft  an  0.066 »/o  wirkt  auf  Vögel,  an  6A\  auf  Sfingetiere 
tödlich. —  0.1  •*/„  vermag  schon  nach  37  Minuten  zn  tüten;  bei  Ogw.  von  1%  tritt  nach 
heftigem  Krampf  der  Tod  ein.  Wilson  {Ämcrir.  J.  Pharm.  «5.  (1894)  12;  Chan,  N.  Oft. 
11894)  1Ö9;  C.'R  tS94.  t,  912).  —  Vermochte  Bakterien  im  faulen  Kieischextrakt  nicht  zu 
töten.  Hatton  {J.  Chetn.  Soc.  {London)  39,  {1881)  247;  J.  B.  1881,  1142).  SchädUche 
Wrkg.  auf  die  Fermente  von  Bakterien  s.  Fermik  {J.  B.  1S92.  337(>).  —  Die  (Tift- 
erscheiuuiig  tritt  nnr  bei  Einatmung  J?u  Tage.  Vergiftung  durch  die  Haut 
oder  äußere  Schleimhäute  ist  uiimö^iich.  Chauveau  u.  Tissot  (Compt.  rend, 
133,  (1901)  137;  C-B.  1901,  2,  495).  Die  Vergiftung  beruht  nicht  auf  Erstickung 
und  auf  der  B.  von  Schwefclmtsthiimoglobin.  Uscuinsky  (Z.  physiol.  Chem.  17,  (1892)  220: 
•7.  B.  1S92.  2239).  sondern  wird  verursacht  durch  Nervenzentrenlähmung  im  Gehirn  und 
Rückenmark  durch  das  firebildete  Na*S,  Pohl  {Arck.  f.  txperun.  PathoL  und  Phamuikol. 
22,  (1887)  1:  Ber.  20.  (1887)  595;  C.B.  18S7,  277);  beruht  auf  der  spezifischen  Kinw.  dea 
im  Blute  in  Alkalisultid  verwandelten  ll^S  aul  die  nervösen  Zeutralorgane.  Lkhmakn  [Ärch. 
Hyg.  14,  (1892)  135;  C.-B.  \mZ,  2,  99).  -  Uelier  Verwliiedenheit  in  der  Absorption  des 
HjS  bei  BerUliruug:  mit  verschiedenen  Oberflachen  des  lebenden  Tieres,  Wrkg.  auf  Warm- 
blüter u.  a.  sicbo  Petron  {CompL  r&nd.  hoc.  biolog.  I8.S5.  556;  ISSö.  67  u.  515;  Ber.  20, 
(J887|  2951;  s.  a.  Simirnüw  (C-B,  med.   W'uaentich.  ISS4,  tWI). 

VIIT.  Äncäyiisches.  \,  yachnein.  1.  In  f'nictn  Zustande,  a)  Durch  den  Orruch. 
h)  Durch  die  charaktenntlschc  Färbung  i^erschiedem'r  Mef'illsttilfidc,  leie  BUiacefol  oder  -nitrat, 
AgSOt,  Cd-SaUe,  CuCl^,  PdCi^  (ScHSBioEa  [Z.  aiuilyt.  Chem.  22,  (1883)  81)).  —  c)  Durch  seine 
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rtdtizirt-ende  Wrl^.  a)  Mit  Jodaiärke.  —  Diese  wird  infolge  Hedoktion  des  Jods  zn  H.l 
entfärbt.  —  p')  Jtfti  ä„F«CjV)«.  —  Ein  (.Temenge  (lewselhen  mit  Fe(.'l,  wird  durch  Kedaktion 
zu  FerroBalz  und  B.  von  Berliner  Blau  blau  gefärbt.  —  d]  Farbenrraktion  mit  Faraamido- 
dimefhytanilitt  und  Ferriehlorid.  —  Wird  die  zu  prüfende  Fl.  mit  0.02  Vol.  rauchender 
HCl  und  einijpen  Körnchen  von  Paroamidodimethylaniliusnlfut  und  dann  mit  1  bin 
2  Tropfen  verdaanter  FeClo-Lsgr.  versetzt,  tritt  bei  Anwesenheit  vou  H,S  prfichtige 
BlaufHrbang  infolge  B.  von  .Methylenblau  auf.  Die  Empfindlichkeit  beträgt  0.0000182  e  I^ 
in  1  Lit.  WaÄRer.  Ist  zu  wenig  HCl  vorhandeu,  so  entsteht  eine  Rotfärbung,  welche  durch 
AmidodLnethrUnilin  in  schwach  saurer  Lsg.  auf  Znsatz  von  FeCtj  hervorgerufen  wird. 
Bei  Ggw.  von  viel  HCl  entsteht  die  Rotfftrbung  nicht,  Cajio  u.  Fischkb  {Ber.  10,  (1883) 
2234;  Z.  analyt  Chcm.  *iZ,  (1884)  226).  ei  Heparreaktion.  —  Metalüsche«  Ag  wird  bei 
(igw.  von  ^Sauerstoff  und  Wasser  durch  U^S  und  lösliche  Sulfide  geschwärzt.  — 

2.  In  gebundenem  7.u9tande.  a)  In  durch  Waancr  likUchen  Smfiden.  Mit  Nitrojtrustid- 
iwh-iuwi.  —  Auf  Zusatz  einer  SulfidlÖHung  tritt  rötviolette  Färbuug  ein.  ES  gibt  diese 
Rk.  fUr  uich  nieht.  wohl  aber  auf  Zusatz  von  XaOH,  da  die  Färbuug  nur  mit  S-Ioneu  eut- 
»tebt,  eine  was.  Schwefelwasaerstofilösung  aber  nahezu  vollständig  in  H-  und  SH-Ionen 
dissoziiert  ist.  —  Mit  MetallsÄlzen,  Paraamidomethylanilin  nnd  der  Heparreaktion  (vgl.  oben). 
—  b)  Jn  durch  Wasser  unlöulicken  Sulfiden.  —  Man  schmilzt  mit  Soda  auf  der  Kohle  oder 
mit  etwas  Aetznatnm  auf  einem  Porzellaiitiegeldeckel;  das  entstehende  'Su^S  (im  letzten 
Falle  auch  NrsSÜ*),  «inl  wie  oben  nachgewiesen.  —  Stereoskopie  von  Schwefelmineralien 
8.  Da  CfRAMONT  {Chem.  iV.  00,  (1904)  UO;  C.-B.  1904,  2,  1098).  —cj  Erkennung  von  Hydro- 
Sulfiden.  —  Sie  geben  dieselben  Rkk.  wie  die  löslichen  Sulfide,  unterscheiden  sich  von  dleMB 
aber  dadarrh,  daß  auf  Zusatz  eines  Manganosalzeft  in  neutraler  Lsg.  die  rötliche  Fällung  von  MnS 
voaScliwefelwatfserstofieutwicklung  begleitet  ii^t:  4Nu8H -f- 2MnCl,  —  2U,0^2Mn(SH)[ÜH| 
-j-  4NaCl  4-  2HjS.  —  Zink.^lze  künnen  hier  die  Maugansalze  nicht  ersetzen,  da  die  neu- 
tralen Zink.QQlze  durch  H^S  fällbar  sind.  Mbinkkg  {Qualilat.  und  quan/it.  Miruralanalyaen 
1904,  U.  Bd.,  404).  Vgl.  S.  415.  —  d)  In  Polysulfiden.  ~  Vgl.  die  Reaktion  dieser,  S.  418. 

B.  Bcstimmunq.  T.  Jn  freiem  Zustande,  aj  In  Gasijemengen.  n)  GravimeiriMch, 
1.  Durch  die  GetricfUszunahme  von  Ahforptiomtröhrcti.  —  Man  leitet  dos  gut  getrocknete 
Gwgemisdi  durch  ein  oder  zwei  tarierte  Kugel-  oder  l'-RBbrcn,  die  zu  ^U  lurer  Länge  mit 
Bin5st(!inkömem,  welche  mit  entwässertem  CuSO»  getränkt  sind,  und  zu  '/«  mit  CaCU 
gefüllt  sind,  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme.  Fresenius  {Z.  amhft,  Chem,  10,  (1871 1 
751.  —  Statt  CUSO4  kann  auch  PbCVOi  oder  PbjfPO,)«  dienen.  Vgl. "  Lt^)w^o  {Ann.  162, 
(1872)  55).  —  2.  Durch  Abnorption  mittels  starker  Od-ydationamitfel  mul  gravimetrische 
Best,  der  gebildeten  Schier fchäure.  ~  a)  Mittels  Bi'otmcasscr.  —  Nur  anwendbar  bei  kleinoren 
Mengen  H^S.  welche  anderen  Gasen  beigemeugt  sind.  —  b)  Mittels  Kalinmpermanganat.  — 
Vgl.  i'LOKZ  u.  GnoNET  [Compt  rend.  W,  (1858)  1110;  .7.  prakt.  Chem.  75,  (18&8)  175).  — 
c)  Mittfls  schirrfehäuj-efrriem,  ammoniakalischem  Wasser sto ff  per  ox  yd.  —  VgL  CbjUO 
(Chem.  N.  4«.  (1882)  199);  Cijissen  (Ber.  16.  (1883)  1061);  Euasbbho  [Ber.  10.  (1886)  320); 
v^l,  auch  voK  Rbis  (yidÄI  und  Eisen  14,  (1894)  963).  —  S.  Durch  Absorption  mittels  einer 
SUbermU-  oder  MercuriiMlzlösitng.  —  Vgl  De  Kokixck  u.  Diätz  [R.  univ.  d.  M.  28,  (1870l 
406);  Dk  Ko.NiNCK  (daselbst  [3]  2,  (18^1  299).  —  a)  Das  gebildete  Sulfid  wird  zu  Sulfat 
oxydiert,.  —  b)  Ag^S  kann  auch  in  Ag  übergeführt  und  afi  solches  gewogen  werden.  — 
(rf)  Votumetrisch.  1.  Äcidimetrisch.  —  .\b9orption  durch  überschüssige  titrierte  Alkalilange 
unter  Zusatz  von  genau  neutralem  Wasserstoffperoxyd;  der  UeberschuO  au  Alkali 
wird  mit  Säure  zuriickritriert.  —  2.  Jodometrisfh.  —  Absorption  mit  titrierter  nnd 
zweckmifüig  mit  W.  verdünnter  Jodlösnng.  —  Vgl.  unter  .SchwefelwasserstoffwAAser.  — 
3,  Mit  KuTiumarsenit.  —  Absorption  mit  titrierter  Arseuiflösung.  *-  Vgl.  unter  Schwefel- 
wasserstoff woaser.  —  4.  Mit  Silberniirat.  —  Vgl.  unter  -Schwefel Wasserstoff waaaer.  — 
Zur  vergleichenden  Bestimmung  sehr  kleiner  .Mengen  H^S  leitet  Osmond  (ÄuW.  Soc.  {Paris) 
[2]  43,  (1885)  70)  da.s  Gaa  in  ganz  langsamem  Strome  durch  mehrere  sehr  kleine,  mit 
gleichen  Mengen  sehr  verdünnter,  titrierter  AgXO,-,  Ag^SO^-  oder  auch  Pb(CH|00,)g-I^. 
beschickter  Waschtlaschen.    Bedeutet  g  das  Gewicht  des  iii  der  letzten  Flasche  geflUlten 

HiS,  N  die  Anzahl  der  Flaschen,  in  welchen  sich  ein  Nd.  gebildet  hat,  ^  der  ans  der 

relativen  Größe  des  Niederschlages  in  der  letzten  Flasche  geschätzte  ßmohteil  des  in 
dieser   Flasche    geflUlten    Salzes,    90    ist    das   Gesamtgewicht    dos   SchwefelwosserBtoSi 

G=.g^N  — X  +  ^Y     VgL  AuNOLD  u.  Hahdt  (Chem.  iV.  58,  (1888)  41  u.  70);   Wikotb 

(daselbst  58.  (1888)  95):  MjincnLBwsKi  (Z.  analyt.  aicm.  32,  (1893)  41).  —  y)  Gascolu- 
metrisch.  —  Mau  läßt,  den  in  einem  gemessenen  Gasvolum  vorhandenen  H^S  Über  Queck- 
silber durch  Alkali,  oxydierende  Substanzen  oder  Metallsalze  abHorhieren  und  ermittelt  die 
Volnriiabnnhmt'.  —  Lvdwiö  (Ann.  1Ö2,  fl8"2i  55i  empfiehlt  zur  Absorption  eine  aus  2  T. 
Blei|>hosi)hat  nnd  3  T.  gebraunten  Gips  geformte  und  mit  konz.  HßPO,  getränkte  Kugel.  — 
B)  Kolorttnetrisch,  —  Vgl.  B,  b,  y)  und  kolorimetrische  Best,  des  Schwefels,  .S.  381. 
b)  Itn  Srhiirfeltcassersto/ftvasser.  —  a)  Gruvime frisch.  —   l.  Durch  Oxydation 
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BefHmmmiij  <Ur  tjfbiUhttn  Schwcfelsnurr.  —  Mittels  Bromwasaer,  Brom  oder  Chlor  und 
Kalilauf^e,  ammtiiiiakalischem  Waaserstüftperoxyd.  Vgl.  Clabsek  u.  Bai-eh  {Ber.  lö,  (1883) 
1061).  —  2.  Durch  Fiillxtnff.  —  a)  Mit  Silber salzluttungen.  —  Man  verwendet  AgNOfl-L»g^. 
oder  oacJi  Lvtk  [Compt.  reiul.  43,  ll8f>Hi  7tiö)  eine  AuflO.mmg  vuu  AgCI  in  ammoniakhaltigem 
Na|StO«.  —  A(?xS  wird  durch  Glühen  im  Waaserstoffstrom  tu  A^  übergeführt  und  als 
solches  gewogen.  —  b)  Mit  ArsenitUiningen.  —  Man  setzt  überschUsMges  NotStOj  KU,  säuert 
mit  HCl  an,  lüßt  abätzen  nnd  beKtimrot  daA  AssS,.  —  Nnr  anwendbar  l)«i  nicht  zn  ver- 
dünnten 8chwefelwa«serstoffl(isungeu.  —  3.  Durch  FiiUung  mit  Metallsaltcti  und  Oxydation 
der  Sulfide.  —  a)  Mittels  Sübersalz  in  neutraler  oder  in  ammoniakalischer  Lsg. ;  Tgl.  Lyts; 
Oi.AasKN  n.  Baiteb.  —  b)  MitieU  Bleiaretnt  in  neutraler  oder  nlkaliitcher  Litg.  —  c)  Mitfeig 
Bleinitrat  in  alkalischer  Lhe.  —  d)  Mittel«  Cupriaretat  unter  Zusatz  von  etwas  EssigaÄure 
oder  Cuprichlorid  in  neutraler  oder  ammoniakaliÄ^-her  Lsg.;  vgl.  Weil  idompt.  reT^a.  103, 
(1886)  1487;  Ber,  20,  (1887)  ö9ö|;  Fuikdukim  [Bcr.  20,  (1887')  69  u.  1483).  —  e)  MitteJg 
MerCHtii'^/aHid  bei  Antresenkeit  voti  Ammoniumchlorid:  vgl.  üb  Konenck  {H.  univ.  d.  3f, 
[6]  2,  {1888^  299).  —  Die  Methoden  a)  und  ei  .*find  am  mei.^ten  zu  empfehlen.  —  Die  Oxy- 
dation zu  hnlfat  geschieht  meist  mittels  Brom.  —  ;i)  Volumetriach.  1.  Acidimetriarh.  — 
Das  ychwefeiwasserstoftnasser  wird  mit  neutralem  WaBSeratoffperoxyd  mit  titrierter 
AJkatilange  im  Ueberä^chufi  versetzt  und  gelinde  erwßrmt;  das  nicht  neutralisierte  .\lkali 
wird  znrilcktitriert,  1  Mol.  H»S  verbraucht  2  Mol.  Alkali  narh  H»8  4-  3K0H  -f  4H,0, 
=  Ksöü,  -I-  6H,0.  EuAsnBBG  {Ber.  19.  il886)  320).  —  2.  JodontetriscL  —  Man  läßt  zu 
der  mit  Stärkekleister  versetzten  Schwefelwnsserstofflösung,  die  bei  hüherer  KonzeutratioD 
als  O.W/o  11,S  vorher  mit  kaltem,  ansgekochtem  W.  verdünnt  werden  muß  (Buksbk), 
eine  Vsa  "rt^»"  ßo*"  Vtoo  n-Jodlösung  fließen,  bis  eben  bleibende  Bhiufiirbung  eintritt. 
HjS  +  2J  =  2HJ  -f-  .s.  -  DoPASQinEtt  {Ann.  Chim.  Fhus.  [2]  73,  (1840)  310),  welcher 
diese  Methode  zuerst  anwendete,  nahm  alkoboÜBche  Jofutisung.  Haltbarer  und  daher 
prakti^ciier  ist  eine  Lsg.  von  Jod  in  Jodkalium.  Fbxskhius,  —  3.  Mit  Kaliumargenit,  — 
Die  Schwefelwasserstofflitsung  wird  in  einem  vei*schlos3enen  Masskolben  mit  überschüssiger 
titrierter  Arseuithtsung  geschüttelt,  mit  KCl  angesÄuert.  bis  zur  Marke  mit  W.  verdünnt 
und  von  gefülltem  As^Sa  abfiltriert.  In  100  ccm  des  Filtratit  wird  nach  Zusatz  von  ge- 
pulvertem NaHCO,  die  überscliüsaige  arsenige  Säure  mit  Jod  bestimmt.  Fa.  Mubb; 
Fkkmksius.  —  Nur  'anwendbar  bei  nicht  zu  verdünnten  Schwefelwasserstofflösnngien.  — 
4.  Mit  Silbernitrat.  —  Nach  2n?atJi  vim  über.schüsftiger  titrierter  AgXOa-IjSg.  wird  von 
ansgeBchiedenem  Agx8  nbtiltriert  nnd  im  Filtrat  der  Ueberschuß  an  AgNO-,  mit  Alkali- 
•alfücyanid  zurücktitriert.  —   Nur  anwendbar  bei  Abwesenheit  von  HCl  oder  Chloriden.  — 

6.  Mit  Ferrisul/at  und  Kaliumpermanganat.  —  Eine  abgemessene,  überschüssige,  ange- 
sftaertc  Lag.  von  FerrimiUat  niier  Femararaoniumsulfat  wird  nach  Zugabe  der  Schwef«l- 
waaaerstomösnng  in  gut  verschlosäener  Flasche  längere  Zeit  umgeschüttelt;  nach  ca.  1  Stande 
wird  das  gebildete  FeSUj  mit  KMnO,  titriert.    Vgl.  MohbA'i^ssbm  {Lehrb.  der  TitriermeUtode, 

7.  Aufl.  (1896)  858).  —  y\  Kidorimetriadi.  —  Selu*  geringe  Mengen  H,S  können  kolorimetriflcb 
mittels  Blei-  oder  Oadminmsalzen  bestimmt  werden. 

II.  In  gebtmdenent  Ztistnnde.  n]  In  \Vtt98rr  untbal,  Sulfide.  O-ravimetrisch, 
1.  Durch  Oxydation  und  BetitimmMUf  der  getnldcten  Schirefelgtiwr.  a)  .4u/'  trockenem 
Wege.,  a)  Mit  Salpeter  und  Soda.  —  Scliwefelverbindungen.  die  beim  Erhitzen  Schwefel 
abspalten,  schmilzt  man  im  Platin*  o<ler  Pnrzellantieg«^!  mit  einem  (iemenge  von  4  T. 
Na,COfl.  8  T.  KNOj  und  24  T.  NaCl;  solche  die  beim  Erhitzen  keinen  Schwefel  verlieren. 
mit  6  T.  No^COs  unil  4  T.  KNOs.  Fresenius.  —  ,V)  Mit  Kaliumrhlorat  oder  -Perchlorat 
nnd  Soda.  —  Man  achrailKt  1  T.  Substanz  mit  6  bis  8  T.  N14CO3  und  I  T.  KClOj  im 
Porzellantiegel.  BÖckmann.  H.  Rose.  —  y)  Mit  Xatriumperoxyd  und  Soda.  —  Durch 
Schmelzen  im  Eisen-  oder  Silbertiegel.  Hempel.  —  A)  Mit  (Jilor.  —  Beruht  auf  Zersetzung 
der  Sulfide  duroli  Erhitzen  im  Chlorstrom  und  Ueberführmig  des  Schwefels  in  SC!,,  da«  in 
die  Vorlage  übergetrieben  und  hier  durch  den  ChlorttherscbuU  zu  Sulfat  o*ler  UjSOi  oxydiert 
wird.  Bbrzrijus;  W.  Rohe*,  vgl.  auch  Lfnot  {%,  anah/t.  Chem.  4.  (lÖßö)  370).  —  Au  Stelle 
des  Chlors  sehlagt  Bband  {Z.  analyt.  Chem.  26,  (1887)  222)  Brom  m  Form  von  sog.  Brom* 
Staugen  vor.  —  Ueber  Oxvdation  mit  einem  (iemenge  von  Brom-  und  SalpetersäuredUuipfeu 
vgl.  jASjfASCB  {J.  vrakt,  Chem.  [2]  40.  (1889)  230).  —  *)  Mit  Sau«r»toff.  —  Man  erhitzt 
das  gepulverte  Snmd  im  Saucraloffstrom ;  vgl.  SArKR  {Z.  analyt.  Chem.  12,  (1873)  32  und 
178);  MüCK  (daselbst  14,  (1875)  16):  Züi.kowski  {Polyt.  J.  341,  {1881;.  52);  Wkixh  {Chem. 
Ind.  10,  (1887)  51);  Jassasch  {Chem.  Ztg.  14.  (1890)  669;  J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889) 
233  nnd  41.  (1890)  Ö66).  —  b)  Auf  nassem  \\>gc.  —  «)  Mit  rauchender  Salpetersäure, 
Königsvasaer  im  MischungsverhÄltnis  von  3  Vol,  HNOj  vum  spez.  Gew.  1.4  und  1  Vol. 
rauchender  Salzsäure,  Lkvobt  [Z.  analyt.  Chem.  9,  il870l  81;  J.  de  Pharm,  et  de  (Jhim. 
(IV)  9,  99).  —  fi)  Mit  Kaliumchlorat  und  Salznfiure  oder  SiäpetersHure;  vgl.  Stobeb  {Z. 
analyt.  Oiem.  9,  (1870)  71);  Pkahsok  u.  Bowditch  (daseihat  9,  (1870)  82).  —  ;•)  Mit 
hromirrter  Salzuriure  oder  Salpetersäure,  vgl.  de  Kokikck  {Bull.  Acad.  ß^^.  12]  S2,  (1871) 
Nr.  11).  —  H]  Mit  Brnmti-asgcr:  vgl.  Waäök  iZ.  analyt.  Chetn  10,  (1871)  2Ö6).  Schwer 
angreifbare  Sullide    werden   in   einem  zugeschmolzenen  Bohr  mit  Bromwasaer  erhitzt.   — 
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<)  Mit  Chlor  und  KftliUiwje.  —  Speziell  anwendbar  fär  die  Salfide  der  A»en^frappe:  man 
erwärmt  mit  KOH  and  leitet  dann  Ol.  ein.  Rtror,  Bel'oant  n.  Daocix  \Compt.  retid.  1HS5. 
866-  J.  prakt.  Chem.  61,  (I8i>3)  ia4).  —  Oivdation  mit  CMorhük  9,  Lixdkma»>  a.  Müttä» 
(Buii  Soc.  BelAj,  [3]  23,  W^2)  827t.  —  ;)  Uit  FtrricW4ir'ui^  %.  Oi.vtu  \Z.  aiuxiyt.  Chtm.  7, 
(1868)  427)  oder  CMpricMorid,  s.  Meixkkr  {Z.analyt.  CKent.  10.  (1871 1  380:  Z  nngetc.  Chfm. 
IffiS,  376).  —  Besonders  xur  Beat,  in  Eisen  angewandt.  —  2.  Durrh  Austreihung  des 
SchwefeUotuserntoffa.  &)  In  verdünnteu  Säuren  lÖBÜche  Sulfide.  —  Hau  entwickelt  den 
HfS  dnrcfa  Behanaelo  mit  verd.  HOl  CMler  H^SO^  nnd  bestimmt  denselben  nacb  B.I,  a.  — 
Besondere  Anweiidoni^  für  die  Best,  im  Ei^en  nnd  Stahl  {\g\.  unter  .Schwefel  XI.  B,  c;S.  3S2>. 
—  hl  In  vträünnten  Säuren  unliialiche  Sulfide.  —  Durch  Aufechließen  des  Äulfids  «)  mit 
Eiaenpulver  und  Zen.  des  gebildeten  Fei^  mit^iäüren;  Ghüükk;  Trbadwkli- (JScr.  21.  (18911 
1937);  —  .^)  mit  metaHiBchem Zinnundkonz.ChhrivaBserstoff'siitire.  Täeadwell (irfffr. 25,(1892) 
2377):  —  /(  mit  Wa«*er»toff\  welcher  gemischt  mit  CO*  über  die  erhitzte  Snbstanx  geleilet 
wird.  RoM'KT  {Domge  du  aoyfre  dana  de»  produita  de  la  m^tallurgie  du  fer,  dana  lea 
minerais  et  dans  Us  cotnbMtiblca;  Creusot,  1897). 

Voiumetriach.  —  1.  Durch  Auatreibung  dea  S^icefeUoaaaerttojfa  nnd  volametrische 
Beütimnian^  desselben  nach  B,I.a.^?.  —  Vgl-  auch  Wbil  (Oompt.  renH.  102.  (18S6i  1487).  — 
2.  Mit  Ferriaulfat  nnd  volnmetrische  Best  dea  gehildet<*n  Fcrroaulfats  mit  KaliumperiHanganat. 
Vsil  MouiK'lassen  [Lehrb.  d.  Titriermeth.  7,  Aufl.  11896)  2öO:  Hants  iZ.  anorg.  Chem. 
17,  (1898)  111).  —  3.  AUcalimetrisch.  —  Man  führt  das  fein  ijepalverte  ::jaltid  durch  Schmelzen 
mit  einer  bestimmten  Menge  NaiGOj  oder  NaHt'O,  in  Sulfat  Über  und  titriert  nach  dem 
AnflüHen  in  W.  den  Ueberschnß  an  Karbonat  zurflßk.  — 

Kolorimeiriach.  —  1.  Mit  Oidmiumacetat.  —  Man  läßt  den  aus  einer  are- 
woimeuen  Men^  Substanz  mit  SSoren  entwickelten  Ht8  durch  ein  mit  Ca/lmiHnuicetat  re- 
tränkte!«  Stück  BanrawoUenstof!  Ton  bestimmter  Oberfläche  (j^hen  nnd  bestimmt  ans  der 
IntenRitfit  der  Gelbfärbung  infolge  B.  Ton  OdS  die  Menge  H^S.  —  Sncziell  angewandt  für 
Beat,  im  Eiflen.  Wiboboh  iStahl  und  Eiaen  6,  (1886;  230).  —  2.  Mit  Subet'bUch.  —  EtwEBTi 
{Polyt.  J.  104,  fl862)  186).  — 

b)  In  Wnaner  UHliche  Sulfide  und  Bt/droaulfide.  —  I.  Gravimctriach.  —  Darch  Oxy- 
dation nnd  ße<ttimmuüg  der  gebildeten  SchwefeUäure,  durch  Fällnnir  mit  Silhcr.<ULl£lJi.-«uneeii 
oder  Mercnricvanid,  durch  Austreiben  des  Schwefr Iwasseratoffd.  —  B.ILa.I.2.a.  —  IL  Volu- 
metriach.  —  jodomelrisch,  vgl.  auch  Topf  [Z.  anulyt.  Chem,  20,  (1887J  278).  —  Mit  Kiiliura- 
arsenit.  mit  Silbernitrat.  Vgl.  auch  Lkstei.lk  (Compt.  rend.  55,  (18G3)  739);  Vkrstraxt 
{Z.  analt/t.  Gh^m.  4,  (1866j  216).  —  Mit  Ferrisulfat  und  Kalinmpermanganftt,  durch  Ana- 
treiben den  SchwefelwAsseratoffs  und  Tolnmetrischc  Best,  desselben.  — 

e)  In  Wtuaer  löalicke  PolysxUfide.  —  a)  Den  gesamten  Schxoefel  bestimmt  man  durch 
Oxydation  zu  Schwefelsäure.  —  /*)  JJer  dem  nortnalen  Sulfid  entsprechende  S-hwefel 
wird  durch  Anstreibnng  als  H,S  auf  Zusatz  Ton  Säuren  bestimmt.  —  y)  Der  uber»chüMigr. 
Schwefel  ergibt  sich  ans  der  Dificren2  oder  kann  nach  der  Ahscheidnng  doruh  heilte  HCl 
gmTimetriscb  ermittelt  werden. 

Vsfl.  auch  Best.  Ton  Schwefel  in  Sultiden,  Eisen  und  Stahl,  S.  382.  — 

IX.  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffs.  —  Vor  allem  in  der  AnaWae ; «.  a.  Cookb 
iChem.  N.  28,  (1873;  64 ;  J.  B.  IS73,  196) ;  Delpps  (Ärr.  12,  (1879)  21821 ;  Carkot  {Ber,  12.  (1879) 
Ersatz  in  der  qualitativen  Analyse  durch  (T?H4),St0i  s.  Orlowsct  (J.  riw». phifs.  Ges.  1.  2158). 
(1883)  32:  Ber.  10  (1883)  807);  durch  thioeasigsaures  Ammon  s.  ScHtrp  u.  Tabüoi  {Ber.  27, 
(18H4)  3437:  C-B.  1805,  1,  358);  dnrch  Aramoniumdithiokarbonat  COlSNFI^lj  8.  Voothkeb 
(Ber.  Pharm.  8.  11898)  228;  C-B.  IS9S,  2.  827),  widerlegt  von  Kmkmr  {Ber.  Pharm.  8, 
(1888)  289).  —  Dient  zur  Reiniguntr  verschiedener  Lsgg..  z.  B.  der  H,SO,.  von  Hb  und 
As.  —  Der  aua  den  Sodarlickständen  gewonnene  11,8  wird  entweder  zu  SO,  oder  Tomchmlich 
nach  dem  CHA.scK-ri.Aüs-Verfahren  zu  S  verbrunnt.  —  Anwendung  der  Snltide  ala  Beizen 
s.  ScHMiD  [Folt/t.  J.  250,  (1883)  184;  J.  B.  1H83.  1785).  —  8.  a.  Goldsmith  [Journ.  Franklin 
Inat.  157,  [l^]  4&5;  C-B.  1004,  2,  482J.  —  Vgl.  ferner  bei  den  einzelnen  Sultiden. 

B.   Flüssiger  und  fester  Schwefelwasserstoff. 

J  a.  Darstelluntj  des  fimsu^eh  H^S.  —  1.  Man  bringt  in  den  gesclilossenen 
kürzeren  Schenkel  einer  im  Winkel  gebos^enen  starken  Glasröhre  kunz.  HCl, 
in  den  längeren  Schenkel  FeS,  das  man  durch  etwas  zusammengewickelte 
Platinfolie  von  der  Säure  trennt,  schmilzt  zu,  läßt  die  Säure  zum  FeS 
flit^ßen  und  bringt  nach  ein  oder  zwei  Tagen,  wenn  die  Einw.  vollendet  ist, 
den  kürzeren  Schenkel  in  eine  Kältemischung.  Fabaday  (Phil,  Trans.  1823, 
160  n.  189).  Das  FeS  muß  dnrch  mehnnaliges  Glühen  mit  S  von  allem  un verbundenen 
Fe  befreit  sein,   sonst   entwickelt  sich  H,   welcher   die   Röhre   zersprengt.     Nlhmask   {Br. 
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Arch.  36.  189).  —  2.  Afan  scliiTiilzt  in  eine  Rohre  Wasaerstoffpersulfid  ein, 
das  sieh  allmühHcli  in  S  und  H^S  zersetzt  Kkmp,  Likdi«,  Bu\se>%  Gohup- 
Bksaxez  (s.  Wasserstoftpersulfid;,  —  3.  Man  leitet  H.,8  in  ein  Rohr^ 
welches  durch  Eintauchen  in  eine  MischuniE:  von  festem  CO.,  und  Ae.  ab^e- 
külilt  ist.  Faräday  (Ffiil  Tram^.  1845,  1,  170).  —  4.  Holzkohle  wird  mit 
trockenem  H^S  in  einer  heberftrmigen  Rölire  gesättigt  und  hernach  diese 
an  beiden  Enden  zugeschmolzen.  Durch  Erhitzen  des  längeren  die  Kohle 
entlialtenden  Schenkels  in  einem  Bade  von  sd.  W.  und  Eintauchen  des 
kürzeren  in  eine  Kältemischung  wird  in  letzterem  das  Gas  zu  einer  Fl. 
verdichtet.  Mklsens  (PhiL  Mag.  [4]  4«,  (1873)  410;  N.  Arch.  pk  nut,  48. 
(1873)  248;  Pohfi.  J.  210,  (1873)  894;  Compt.  retid.  77,  (1873)  781;  J.  B, 
1873,  23). 

Ib.  Darstellung  des  fesUii  H^S.  —  Flüssiger  HgS  erstarrt  beim  Ein- 
bringen in  eine  Mischung  von  COj  und  Ae.  im  Vakuum.    Fahaijav. 

II.  Eiijenschnflen,  a)  Eigenschaften  des  festen  H^S.  —  Weiße,  schnee- 
artige, kristallinische  M.,  scliwerer  als  im  H.  Zustande.  Faraday.  — 
Schmelzp.  —91»,  Olszwehki  (Ann.  Phijs.  licihl  14,  (1890)  896);  —82.9* 
LAnßNBiTiiG  u.  Kbügel  [Ber.  33,  (1900)  ß37). 

b)  Eigcnschüffen  des  flüssigen  It^S.  —  Farblose,  klare  FL  reagiert  gegen 
Lackmus  neutral,  Antoxy  u.  Magri  (Ga^.  chim.  35,  (1905)  1,  206;  C.-B,  1Ä)5, 
1, 1691);  noch  viel  dünnflüssiger  undi  weniger  adhäsiv  als  Aether,  Faraday; 
ist  die  dünnste  Flüssigkeit.    Niemaxn. 

Spes.  Geicicht  ungefähr  0.9,  Faraday;  0.91  bei  18,5*,  Bleckrode 
{Proc,  B,  S.  37,  (1884)  339:  J.  B.  1S84.  284);  0.86  beim  Sdp.,  ük  Forcrand 
u.  Fonzes-Diacon  {Compt,  retid.  134,  (1902)  281;  C-B.  1902.  1,  559);  0.964 
beim  Sdp.,  Mc  Intosh  u.  Steele  (Pröc.  E.  S.  73,  (1904)  450;  C-B.  1904, 
2,  398).  —  Temperaturkoeflizient  der  Viskosität  1.10;  zeigt  keine  Asso- 
ziation.   Mc.  Intosh  u.  Steele. 

LichtbrechntiU  Kraft  ist  stärker  als  die  den  Wasaera,  Faradav,  der  SO^  and  de»  NB,. 
NiEMAMN.  Brechnnfi:öiii(Iex  für  Na-Licht  und  'JO*  =  1.374,  Dbchant  {Monatsh.  Chem.  5, 
(1884)  615;  J.  B.   1»*4,  285);  bei  10.5°  =  1384;  bei  V15'*  =  1.380;   für  Souueuücht  bei 

18.5<»  =  1.390;  ^^  =  0.429;     "*  ~g  ^  =  0.262,  BuBBitBODB  [Proc  Ä.  S.  87,  (1884)  339; 

J.  B.  1884,  284).  — 
Kritische  Daten. 

Krit.  Teinp.     Krit.  Druck 

I           +  100.2«        92.0  .\tin.,  Drwbb  (i*Ai7.  Mag.  [b]  18,  (1884)  210;  J.  B.  1884,  325);   Gdye 

I  [Arch.  8c.  phya.  nat.  [3]  23,  (1890)  204;  J.  ß.  18»0,  125). 

I                100»          88.7       „  Olszwehki   {BhU.   de  rÄcad,  de  Krakau   1890,  57;   Ann.  Phy$. 

i  Beibl  14,  (1890)  896;  J.  B.  1890,  477). 

\              100»         90        ,  Leduc  u.  Sacrrdotr  (Ann.  Chim.  Phyn.  |7]  15,  (1898)  40;  J.  B. 

^H  1898,  24). 

^B         V  -*•    u      V    ta  '  ^        Knt.  absolute  Terop. 

k 


Kritischer  Koeffizient  = 


4.0,  Dbwab,  Gütb. 


Knt.  Druck 
Verflfl83Jffung  tritt  bei  folgenden  Teinpp.  und  Drucken  ein,  Fabaqat  [Ann.  56,  [1845)  156): 


Temp. 
—70* 
-50« 
—  400 
—31» 
Temp.:  0 
Druck:    10.25 


Druck 
1.09  Atm. 
2.00  „ 
2.86  „ 
3.95  « 
-}-18.2 
16.95 


+  50 
35.56 


Temp. 
— 18.9» 
—  3.33« 

4-  8.890 
-l-ll.U» 
-f  52 
37.17 


Gefrierpunkt:  —85^  Fawaday. 


Druck 
5.96  Atm. 
6.36     „ 

13.70     „ 
14.60     „ 
+  100° 
88.7  Atm.    Or.szwKSKi. 
Faraday;  —61.8*  bei  755  mm., 


Siedepunkt:  —73 
Rkunailt  filfcm.  de  VAcad.  26;  J,  B.  1863.  70i;  — as.ö",  OhszwKWKi;  —60.4°  bei  755.2  mm.. 
Ladbutbcbo  u.  Kkügkl  (Ber.  38,  (liM.*(j)  637);  — 61,6"  bei  760  mm.,  de  Forcrand  h.  Fonzm- 
DiAOOM  [Compt  rend.  134.  lUK^i  281;  C.-B.  1902,  1.  559):  —60.1»,  Mc.  Intosh  u.  Stbbui 
(Pioc.  R.  fi.  73.  iliK>4)  450;   C-B.    1904.  2.  398).  — 

Verdampft  langsam,  ohne  zu  kochen.     Anton  u.  Maobi  [Otu.  chim.  35,  1,  206;  C-A 
190&,  1,  1691).    Der  Dampfdruck  beträgt  bei  den 
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Tempp.    — ftl.O  —78.4  —783  —69.1  —62.20 

19a  270  364  4o6  676  mm. 

Kc.  Intosh  o.  Steelr. 

Mulekiilare   Verdampfnuysicfirmf  =  4.23  KrI.    dk  Forcrand  n.  Fokzer-Diacon. 
Ist  in  eUktrifirhfr  Besnehunjf  ein  sehr  schlechter  Leiter,  Bleekrode  Mm»».  iWUd.\  S. 
(1878)  161;  J.  B.  IH;8,  148),  ein  laolutor.  Antosv  a.  Maohi. 

Ilimiger  B^S  als  LösxmtjsmitteL  —  Besitzt  großes  Lösunj^s-,  geringes 
Dissoziationsvermögeii,  s.  Antony  u.  Magrl  Löst  in  der  Wärme  S,  der 
beim  Erkalten  in  durchsichtigen  gelben  Warzen  anschießt.  Niema>ik.  —  In 
fl.  HjS  sind  Metallsalze  nur  spnrenweise  1.;  HCl  und  HBr  U.,  jedoch  ohne 
Leitfähigkeit;  eine  Anzahl  organischer  Verbb.  (Aminsalze,  Säurearaide, 
gewisse  N-haltige  Alkaloide,  Ketone,  Aether,  Methylalkohol,  Phenole, 
Säuren,  Ester)  IL  zu  elektrisch  leitenden  Lsgg.  Abchibald  u.  Intosh  (Proc. 
R.  S.  73,  (1904)  454);  s.  auch  Walker,  Intosh  u.  Auchibald  (Proc.  Cheni. 
Soc.  20,  (1904)  134;  J.  Chem.  Soc.  {Lotidon)  85,  (1904)  1098).  —  AlCl^  gibt 
mit  fl.  HjS  bei  —70'»  AlCls.H.S,  das  bei  —45"  in  2AlCl8,H5S  Übergeht. 
Baud  {Compi:  retid.  134,  (1902)' 1429;  C.-B.  1902,  2,  249). 

IL   Wasserstoffpersulfid,  H^Sj  oder  H|S,v 

SoHKELE.    Von  dfr  Luft  Hiid  deni  Fater  158. 
BBBXBr^ius.    Lrhrb.  2.  218. 

Thähtari).   Ann.    Chim.  Phyt.  48,  (1831)  79;   Schw.  64,   231:  Ann.   Pharm.   2,   (1832)  U 
V   y..   25   2    198 

Lmio.    Ann.  Pharm^I,  (1832)  27;  18.  (1836)  170. 

Sabato».  ComptrenH.  91,  (1880)  63;  J.  B.  1880,  110;  Compt.  rend.  100,  (1885)  1346,  1585; 

Ber.  18,  (1880)  401,  492. 
Rkbb.    Ann,  24«,  fl888j  356;  Ber.  21.  (88)  596.  — 

L  Gcsdiichtlivhcs.  —  WÄSserstoffperaulfid  wurde  1777  von  Scheele  entdeckt  b«i 
ZcrH.  eines  Pülysultides  mit  HC!.  Bbrthollkt,  der  da,-*  Prod.  zuerst  näher  untersuchte,  p»h 
ihm  die  Formel  HjSj^.  Th^nard  {Ann.  Chim.  Phija.  47.  (1831)  79)  in  Analogie  mit  1^0, 
die  Formel  H.S,.  Ramfay  iJ.  Chem.  Soc.  {London)  [21  V2,  (1874)  857)  analysierte  die  aas 
verschiedenen  Polvsnltiden  erhaltenen  Prodd.  und  fand  Zahlen  entsprechend  den  Formela 
H,S,  bis  H^S,.,.  k.  W.  HoFMASN  {Bur.  I,  (1868)  189-  J.  B  ISftS,  157)  stellte  die  Strychnin- 
verbindnnff  C^jHjaNsOj.HjS,  (s.  n.)  and  daraas  ein  Prod.  von  der  Formel  HiSj  dar.  Nach 
Sabatieh  iCompt.  rend.  91,  (1880)  Ö3)  variiert  das  aus  ralciumiiolyyullid  und  HCl  gtv 
wonneue  WasserstoOiierRulrid  in  der  Zu«,  zwischen  H^S,  und  H.Sjo.  Derselbe  {Compt. 
rend.  100.  (18»5)  1346;  Ber.  18.  (18H5)  403)  erhielt  durch  Destillation  dieser  Verbb.  unttfr 
vermindert^'m  Omck  ein  Prod.  von  der  Zus.  H^S^.  Rans  (.4»».  24«,  (1888)  366;  Brr.  21. 
(1888)  i)96)  fand,  daü  aas  Na^S,,  Na^Sj.  Nag^«.  Na^S».  und  ebenso  bei  Anwendung  der  ver- 
schiedenen Polysultide  von  K  und  Ba,  durch  Zers.  mit  gekühlter  HCl  ein  Oel,  das  in  allen 
Fällen  der  Formel  H^Sj  entspricht,  erhalten  wird. 

IL  Büdmifj,  —  Bei  der  Zers.  wäßriger  Polysulfidlsgg.  der  Alkalien  und 
alkal.  Erden  durch  überschüssige  Säure. 

TIT.  Darstellung.  —  1.  Durch  Eingießen  einer  Polysultidlsg.  in  HCL 
Wird  umgekehrt  die  Säure  in  die  Polvsnltidlag.  eingetragen,  so  bildet  sich  kein  Wasser- 
HlofTperyulfid,    fondem    die   Rk.    verläuft    nach   CaS\  -f  2HC1  =  CaCl,  +  H.S   -f  S^. 

a)  Man  gießt  die  konz.  wss.  Lsg-  von  Kaliurapulysulfid,  durch  Schmelzen 
von  KjCOi  mit  übei-schüssigem  S  erhalten,  in  kleinen  Auteilen  in  ein  laues 
Gemisch  von  HCl  und  Wasser.  Berzelius;  K,S^  +2HCI  ^-  2KC1  +  H^.— 

Zur  Bereitunjf  der  Älkrüipul.Vi*uHidlö»mig  erhitzt  Libbiu  2  T.  K^COa  mit  l  T.  S  bis  zun» 
fflttbenden  Flulf,  löst  dir*  erkaltete  M.  in  W..  sättig  sie  in  der  Siedehitze  mit  S  und  filtriert.  — 

b)  Man  kocht   1  T.  gebrannten   und    gelöschten   Kalk  mit  2  T.  vSchwefel    fl 
and  16  T.  Wasser,  und  gießt  die  erkaltete  und  filtrierte  Lsg.  in  übei*-    " 
schlissige  verdünnte  HCL  —  Tuäkabd  kocht  den  Kalk  mit  überschüssigem  8  längere 
iSeii,  und  jrießt  das  Filtrat  lanffsam  unter  Uniriihren,   in  ein  GemiHch  von  1  T.   kilaflicber 

HCl  und  2  T.  Wnsser.  —  Utmw  kocht  1  T.  Kalk  mit  1  T.  ?S  und  IB  T,  W.,  und  gicUl 
das  Filtrat  auf  einiual  in  das  hiilbe  Vol.  eines  Gemisches  von  2  T  rauchender  HCl  nnd 
1  T.  W.  —  Du  die  HCl  nicht  bloÜ  das  KaHnmpolysullid  zersetzt,  mmdem  zugleich  das  CaS,Ü, 
und  da  die  frei  gewordene  Hjä-O»  allmählich  in  K,SOi  und  S  zerfäUt,  so  mischt  sidi  leUterer 
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idfu  WaHHerätoffpersulfid  bei.    Daher  ist  nach  TuAnard  das  zuent  nicder- 

tußpersultiil  rlUHüUrcr,   als  das  sich  apftter  absetaseude.  —  N'aeli  Bbbthblot 

Phys.   [8|  4Ö,  (18571  450|  ist  es  daher  zur  Bereitung   reiuen   Wasserstoff- 

persnlfides  p.rfiirdfrlich,  ein  Alkaliiiolysiiltid  anzuwenden,  welches  bei   vülli^em    Abschluß 

der  Laft  durch  S?ilttij?en  von  Kalilüsung  mit  H,,^,  Hinzufügen  einer  (j^leichen  Blende   von 

KalilGsong  und  Auflösen  vim  S  in  der  so  erhaltenen  K^.S-Ls^.  dargestellt  ist.  —  Bei  beiden 

Arbeitsmethoden  scheidet  sich   das  Wasserstoffperfiuläd   in  feinen,   die   Flilssifickeit   milchit; 

trttbenden  Tronfen  aus.  die  sit^h  auf  dem  Boden  zu  einer  öligen  BM.  vereinigen.    Th6sä.rd 

nimmt  die  Fällung  in  einem  Trichter  vor,  dessen  Schnabel  mit  einem  Pfropf  versehen  ist. 

um   das  gefällte    Wasserstoff persulfid  ablassen   zu  können.  —  2.  Durch  Mischen    VOIl 

alkohoJ.   Aminoiiiumiiolysulfid    mit  kalt  gesättigter    alkohoL  Strychuiulsg. 

erhält  man  eine  kristallinische  Verb,  vou  Wasserstoffpersulfid  mit  Strychuin, 

Cfl,H,aN,0,,H,Sg,  die  bei  der  Zers.  mit  konz.  lt,SO^  ein  Wassei*stoffpersulfid 

von  der  Zus.  H^S^  liefert.    A.  W.  Hofmanx  (Ber,  1,  (1868)  189;  J.  B.  1868, 

,57);  8.  a.  Schmidt  {Bull.  Soc.  (Paris)  26,  ^1876)  218).   | 

IV.  Pfiy^iMische  Eigenschaften,  —  Gelbes  dui'chsichtiges  Oel  bei  mög- 
lichst genngem  .Schwefelgehalt  von  der  Konsistenz  eines  flüchtigen,  bei 
grülierem  von  der  eines  fetten  Oels,  Thexard;  hellgelbes,  leichtflüssiges  OeL 
Rebs  (Ann.  246,  (1888)  356;  Ber.  21,  (1888)  596).  —  Riecht  eigentümlich, 
schwefelartig  widrig,  reizt  Nase  und  Augen.  Schmeckt  süß  und  bitter  und 
färbt  Zunge  und  Npeichel  weiß.  Einige  Tropfen  auf  die  Haut  gebracht,  ent- 
färben und  verändern  sie.  Thenard.  —  Entfärbt  im  Moment  seiner  Fällung 
(nach  1,  b)  in  die  milchige  ¥\.  gebrachtes  Lackmuspapier.  Thenard.  —  Ent- 
färbt LackniH.st  inktur  lUld  Tndigolösuilg.  Bei  letzterer  stellt  lieh  die  Farbe  auch  bei 
LuftÄbscbluß  infolge  der  allmiihlicheu  Zers.  des  Waasorstoffpersulfides  langsam  wieder  her, 
daher  rascher  beim  Erwtinnen  und  bei  Zusatz  von  Alkalien,  so  wie  der  unten  angeführten 
^Hoffe.  welche  die  Zers.  des  Wasserstoffpersiütides  bewirken.  Bei  beiden  steUt  sie  sich  durch 
Einw.  der  Luft  langsam  wieder  her  und  rascher  durch  oxydierende  Agentien,  wie  Ozon,  Cl. 
Br.  .1,  KMnOi  nnd  überhaupt  sämtliche  ,, Ozonide."  durch  Wasserstoffperoxyd  bei  Znsatz  von 
etwaa  FeSO*.  durch  verschiedene  MetallRolze.  z.  B.  CiiSO,,  MuSO».  NiSOi',  Fe^fSO*),,  durch 
HiPUt  nnd  HjAsO|;  HNOs  und  HjSO^  wirken  wenig,  HCl  gar  nicht.  Schönbkik  iJ.praki, 
C%etn.  6«,  (la'iö)  270:  J.  B.  1S55,  313;  J.  prukt.  Chem,  02.  (18r>4)  14ö;   J.  B.  18«4,    146). 

Spez.  Gew,  bei  größerem  Schwefelgehalt  1.769,  Thenard;  1.71  bei  15**. 
Rebs.  —  Läßt  sich  unter  einem  Druck  von  40  bis  100  mm  bei  60  bis  85** 
destillieren.  Im  Destillationsgefäß  hinterbleibt  eine  leuchtend  ^elbe  Fl. 
Von  angi-eifendem  Geruch.  Der  Dampf  geht  zunächst  farblos  über,  zers, 
sich  dann  unter  Schwefelausscheidung;  gegen  90®  gehen  nitliche  Tropfen 
über.  Die  Analyse  des  Destillates  ergab  füi-  mit  HjS  verbundenen  S, 
57.9 *Vft;  59.2%;  Mittel:  öS.ö*'/«;  entsprechend  einer  Formel  zwischen  HaS, 
und  HjSjj,  etwa  H4S5.  H^S,  ist  wahrscheinlicher  aU  H»Ss,  indem  durch  Zer«.  stets 
ein  kleiner  Ueherschaß  au  S  da  sein  wird.  Außerdem  enthült  HlS^  auch  noch  H^S,  den 
man  durch  Druckverminderung  entfernen  kann.  Sahatiek  iCompt.  rend.  100,  (1885) 
"16  und  1585;  Ber.  18,  (1885)  403  und  492). 

Bildungswärme:  H,S  (Gas)  +  ^^n-i  ffest)  =  H,S«  .  .  .  —5.300  KaL; 
H^  +  S„  (fest)  =  Kßn  .  .  —0.700  Kai.  (n  =  6  bis  10).    Sabatiku  {Compt. 

Irend.  91,  (1880)  53;  J.  B.  1880,  llOj.  — 
[         Slaguetiflche  Drehung  der  Polariflatianaehcne  des  Lichtes  fUr  U^S«,  bezogen  auf  Na' 
F 


man 


icht  K 


R 


1,743;  Brechungsindex  n  =  1,8850;  »'  =  niv^^^j^^^^^-  Bh«jdhr«l 
Inn.  Chim.  Phys.  \h]  \%  fl877)  6;  J.  B.  1S77,  190). 

V.   Chemisches  Verhalten,  —   1.  Was3erstott'pei*sulfld  zersetzt   sich  all- 
lälilich  unter  H-.8-Entw.  und  Schwefelausscheiduug,  wobei  es  immer  trüber 


'PI 


und  steifer  und  zuletzt  fest  wird.  —  Es  ist  beständiger,  wenn  es  Schwefel 

d  H,S  gelöst  enthält;  sein  Zerfall  wurd  durch  Wanne  und  Licht,  feste 

artikelchen  und  poröse  Körper  wie  Platinmohr.  Holzkohle,  durch  Alkalien, 

"W.,  A.,  Ae..  in  geringerem  Maße  durch  .1.  Br.  KMuO^  begünstigt.   Ganz  ohne 

sind  trockene  Luft,  trockener  H  und  konz.  Säuren;  in  mit  Schwefel 
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gesättigtem  CSg,  CaHß,  CR(\  ist  es  ohne  Zers.  löslich.  Sabatier.  —  DieZera, 
erfolg^  nmcher  bei  60  und  noch  raacher  bei  100".  TiifeNARD.  —  Audi  das  in  eine  GlaarOhre 
eingeschmobcene  WasaerstoSpersultid  zersetzt  tiiich  in  drei  Wochen  vullKLlndi^  iu  darchsicbtige 
ScliwefelkristaUe  und  in  farblosen  Ü.  IK.S.  Kkmp  {Phil.  Mufi.  J  7.  444;  Ann.  Pharm.  &, 
(1838)  170).  LiEBio.  —  Die  Zers.  in  der  zn^esclinjolzenen  Rühre  erfolirt  nur  bei  Ogw.  von 
etwas  W.;  ist  daher  dem  Wasserstoffpersultid  ein  wenig  CaCIg  zogefügt.  so  laut  es  Bich 
in  der  IWhre  unzersetzt  aufbewahren.  Hüsskn  (i*»5y.  40,  (1839]  lOÖj.  8.  a.  Hess.  — 
SänreD  bindern  die  Zers.;  unter  wfta.  IICl  bleibt  das  Wa8^entt«ffper8utfid  in  ofionen  Ge- 
fäßen lange  Zeit  nnverändert.  Selbst  beim  Kochen  mit  einer  wrs.  tjäure  erfolgt  die  Zers. 
langsam;  nachdem  der  meiste  HjS  entwichen  ist,  reizen  die  Dämpfe  Nase  und  Au^en 
eigeutüralidi.  Bkiizelidb.  —  Umgekehrt  wird  die  Zer?.  durch  folgende  Körper  besclüeunigt; 
1.  Pulver  von  Kohle,  8iOa,  MiiOj,  Kerines,  Bleiglanz,  Schwefelgold,  Au,  Pt  und  anderen 
Metallen,  so  wie  von  Zucker,  Stärkraehl  oder  Fibrin,  welche  .»(ehr  schwach  wirken.  TirRNAan. 
Diese  Pulver,  namentlich  SiO»  und  Kermen.  bewirken  nur  da.  wo  sie  das  Wasaerstofi- 
persnltid  berühren,  eine  schwache  Oasentw.,  und,  vorher  befeuchtet,  gar  keine.  Llkbiö.  — 
3.  Gepulvertes  oder  iu  W.  geL  KgS.s  veraulalit  «ehr  heftige  SchwefeTwasserstofl'entw.  und 
rasche  Absonderung  von  Schwefel.  THßNARD.  Die  Auflüsung  der  Schwefelleber  in  A.  be- 
wirkt die  Zers.  ohne  Entw.  von  HjS.  Likbig.  —  3.  Pulver  von  KOH,  Ba(OH),.  Sf(.OH),, 
Cft(OH),  oder  MgO,  sowie  wsa.  Nfla  oder  KOH.  (Dieses  wird  dadurch  nach  IBrrzbuds' 
frilherer  Beobachtung  zu  K,ä.)  Dieselben  bilden  vielleicht  zner«t  richwefelmetall  und  dieses 
wirkt  dann  zerBctzend.  TnfiNAiii»-  Die  rasche  Zers.  von  Wasserst u ff persulfid  durch  Alkalien 
bernht  auf  einer  sehr  unbeständigen  Verb,  desselben  mit  SchwefelalkaJi.  die  durch  W.  nnd 
Wärme  gespalten  wird.  Sabatihb.  —  Reagiert  mit  alkoholischem  KSH  nach  2KSH  -)- 
HjSft  =  KjÖ., -i- äHjS.  Dbechsel  iJ.  prakt.  Chew.  [2]  4.  (1871)  20;  J.  B.  1S71,  211).  — 
Mit  wenig  KÜH  entwickelt  das  Wasserstoff  per«  ulfid  H^S.  mit  überschüssiger  verwandelt 
es  sich  so^Mcich  in  weichen  schwammigen  *S,  nur  wenige  Gftfblasen  liefernd-  In  über- 
schüssigem wsB.  KIIj  wird  es  so^irleich  unter  Äuflilähen  und  Knistern  zu  sprödem,  blasigem 
S;  die  Fl.  hält  AmmuniumpolyHulfid.  Libbio.  —  4.  Mit  fein  gepulvertem  CaClj  gemengt, 
bläht  CS  sich  heftig  auf.  nnd  wird  nach  einiger  Zeit  fest:  verwittertes  tilaubersalz  wirkt 
langsamer,  kristallisiertes  gar  nicht.  Einige  der  genannten  .Suhst-anzen  wirken  wohl  darch 
Wasseren t Ziehung.  Diedig.  —  ö.  Wasser,  mit  Wasserstoffpersnltid  geschüttelt,  uimmt 
etwas  Hx8  daraus  auf  und  wird  milchig.  Aehnlich  scheint  A.  zu  wirken.  Ae.  lost  es 
zuerst  auf,  setzt  aber  bald  weiße  Kristallnadeln  von  S  ab,  die  beim  Trocknen  gelb  werden. 
TufisARD.  —  Das  aus  KjS.,  dargestellte  HiSs  ist  unl.  in  W.,  A..  Ae.,  Bzl.,  Chlf.;  es  zers.  sich 
mit  Nitrobenzol  nnd  Anilin.  Drbchsel  [J.  prakt.  Chem.  [ä]  4,  (1871)  20;  J.  B  1871, 
211).  —  In  Berührung  mit  Ae..  langsamer  Essigäther,  .Aethyl-  oder  Amylalkohol  wird  das 
der  Formel  II,?^  nahe  kommende  WasaerBtoffpersulfid  uuter  .Vb^cheidung  der  perlmutter- 
artii^en  Modifikation  des  Schwefels  zers.;  das  gewöhnliche,  schwefelhaltige  löst  sich  ohne 
unmittelbare  Zersetzung.  H^S,,  mit  reinem  oder  H.iS-geüättigten  W.  Übergössen,  brdeckt  sich 
mit  einer  milchigen  Scliicht,  die  in  CS,  unl.,  aber  in  Äe.  lüsl.  tS  cnthiilt:  intermediär  bildet 
sich  ein  Hydrat  von  H«Si.  Sabatier.  —  2.  Wasseratoftpersulrtd  läßt  sich  durch 
ein  Kerzenlicht  entzünden  und  verbrennt  mit  blauer  Schwefelflamme.  — 
3.  AgTaO  oder  Au.jOg  erglühen  in  Berührung  mit  W^asserstoffpersultid  anter 
B.  von  Wasser  und  Reduktion  des  Metalls.  Tiienard.  AgoO  geht  hierbei 
in  Ag^S  über.  Liebio.  —  4.  Wasserstoftpei-sulfid  verbindet  sich  mit 
Stiychnin  is.  Dai-st.  2).    A.  W.  Hofsiann. 

VL  Konstitution  der  Sulfide ,  der  Polystdfide  und  des  Wassersfoffpcr* 
stdfids.  —  Alle  Monosultide  und  die  bei  weitem  griößte  Aiizalil  der  be- 
kannten Polysulfide  der  Metalloide  und  Metalle,  ferner  die  Sull'osalze  und 
basischen  Doppelsnlfide,  die  Oxysulfide  vou  Cr,  U,  Mn  und  V  werden 
so  aufgefaßt,  daß  in  ihnen  nur  divalenter  Schwefel  enthalten  sei,  dessen 
Atome  unter  sich  nicht  verbunden  sind,  entsprechend  der  allgemeinen 
Formel:  RnSn.    In  den  Polysuifiden  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  und 

2 
Hen  Oxysulfiden  des  Ca  sollen  die  divalenten  Schwefelatome  untereinander 

'hundeu  sein,    sie  unterscheiden  sich  von  den  Polysulflden  der  Übrigen  Metalle  durch 
erhalten  gegen  Säuren,  mit  denen  sie  Wasserstoflpersultid  geben,  während  die  Übrigen,  — 
de  Überhaupt  angegrifleu  werden,  —  entweder  H^S  und  einfarhe  Umsetznughprodukte 
♦er  Anssoheidiuig  von  S  niedrigere  Snltide,  aber  kein  WasäL'r8toiTi>ersuIfid  liefern.  — 
(.4/1«.  224,  ^1884)  201)  halt  den  8  für  konstant  divaleni  und  mir  beiden  Affinitfiteji  an 
I  gebunden  unter  Annabrae  einerMaximalvalenz  und  partieller  Vuleuzeu  der  mitdemS 
nen  Elemente.  Die  Konstitution  der  Polysultide  ist  analog  derjenigen  der  Poljoxjde. 
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Yerbiinlunie:en  des  S  mit  H  und  0. 
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III           t  III          in                     V           1 

Bä:  8«R  — S-R  K,8,:8=R  — S  — K  =  S  oaerS,^R  — 8  — R 

V  =S  V  =  3 

lUSj:  ß«S  m     _     K,S»:  E  =  S       v^g  (R  =  H,  K,  Nä) 


S  — R  =  S 


-S  — R 


=  S 


Für  Da,  Sr  und  Ca  nimmt  Gbcthkb  in  den  PersnlHden  (und  Peroxydeo)  die  Maximalvaleuz 
X  und  die  partiellen  Valenzen  VIII,  VI,  TV  nnd  II  an.  — 

Nach  DEErnsBL  (J.prakt.  Chem.  [2]  4,  {1871)  20:  J.  B.  1871,  S12)  beaitzt  HaSg  analoge 

Konstitntion  wie  HtS04:  (SVIS,)  ^„g  analog  (SViOj)  J^g;   ebenso    wie  H.yO,   das  Hydrat 

von  SO,  ist,  ist  auch  HsS«  als  Hydrat  von  S,  aufzufassen:  (SVIS,)S"  analog  (SVIO^)O;  die 
ZerBcteung  von  H,Sa  zu  H»S  und  S,  ist  also  Änhydridbildiiug,  —  Auch  Jonbs  iJ.  Chem, 
Soc.  37.  (1880)  4fil :  J.  B.  1H80,  282)  bezeichnet  Na^SR  alä  „TetnithiwHul/at"  ==  S.Sj.Na,.  Die 
bei  verachiedenen  Gelegenheiten  erhaltenen,  mit  dunkelgiilner  Farbe  löslichen  Substanzen 
fflaubt  er  als  Di-  oder  Trithiosnlfat  ansprechen  zn  dürfen.  —  BiJTTOBB  (Ann.  323,  (1884) 
342;  Brr.  17,  (1884)  308)  sehlifüt  dagegen  ans  der  Umsetznng  des  Natrinmpenlasnllides  beim 
Kocbeu  mit  Pb(OH),  zu  PbS  und  Naj^O,,  daß  Na^S^  nicht  als  Na^**^0„  in  dem  Sauerstoft' 
dnrch  Schwefel  ersetzt  ist,  autzufassen  ist.  —  Dasselbe  beobachtete  Geltuhii  {Ann.  226,  (1885) 
232:  Ber.  17,  (1884)  602]  bei  der  Einw.  von  AggO;  hierbei  entsteht  dnrch  Reaktion  zwischen 
Ag,0  und  fein  verteiltem  Schwefel  auch  not^h  HiSO^.  —  Aus  der  Bildung  von  Monosulftd 
und  Thiufulfat,  die  zwischuu  allen  Polygultiden  uud  K-SO»  in  gleich  starkL'iii  Mulle  statt- 
findet, ferner  aus  der  Tatsache,  daß  alle  PolysuÜlde  mit  Aethylbromid  und  -Jodid  nur 
Äethylbisultid  geben,  folgern  Seanfo  n.  DfiMAnxKAü,  daü  ein  Schwefelatom  in  den  Poly- 
sulfiden  anders  und  fester  als  die  übrigen  gebunden  ist,  entsprechend  der  Formel  NftgS  =  S.  — 
Dagegen  nimmt  Blanksma  {ßec.  frav.  cMm.  Paya.  Bas  20,  (1900)  146;  C.-B.  1901,  1,  1366) 
eine  gleichmäßige  kettenförmige  Bindung  der  Schwefelatome  au:  Na.S.S.Na;  Na.S.SS.Na; 
Na.S.S.S.S.Xa;  Na.S.S.S.S.S.Na.  —  Küstbb  u.  Hbbkrlbw  (Z.  anortj.  Chem.  43,  (190ö)  63) 
fuuen  die  Polysnlfide  als  Salze  der  komplexen  Schwefel-Schwefclwasserstoflsänren  auf: 
Hfl  =  S  =  S;  H,  =  S.S,;  H,  =  S.S»  usw. 


SCH\\-EFEL  UND  SAUERSTOFF;   SCHA^^FEL 

WASSERSTOFF. 


SAUERSTOFF  UND 


JJAersicht  über  die  in  diesem  Abschnitte  abgehandelten  Verbinduntjm.  — 
Mit  Bestimmtheit  sind  vier  Oxyde  des  Schwefels  bekanut.  von  denen  diei 
mit  Wasser  Näureu  bilden ;  im  ganzen  existieren,  abgesehen  von  den  Anhydiid- 
säiiren,  neun  genau  erforschte  Sauerstoft'säuren  als  solche  oder  in  Funn 
von  Derivaten: 


Oxyde 


u  • 


(IL80, 
HÄO, 

8,0, 

Schwefelsesquioxyd 

SOi 

Schwefeldioxyd 

H,SO., 
(HjS,0„ 

SOj 

JSchwefeltrioxyd 

H^SO, 

(H,S,0, 

8,0, 

1 

Schwefelheptoxyd 

HjSjOg 

(H,SO, 

(H,S,0, 
H,S,0. 

Säuren 

Sulfoxylsäure). 
Hydi-oachweflige  Säure. 


Schweflige  Säure. 

P}Tüschweflige  Säure). 

Schwefelsäure. 

Pyroschwefelsäure ). 

UeberschwefeJsäure,    Pei-ßchwe- 
felsäure. 

CxBo'sche  Säui-e,  Sulfomonoper- 
säure). 

Thionschweflige  Säure), 

Thioschweielsäui'e.Unterschwef- 
lige  Säure. 
H,8,0^  Ditliionsänre. 
HjS^O^   Trithionsäuie. 
HaS40fl    Tetrathionsäure. 
H^S^Ofl    Pentathiunsäure. 
(fljS^Oj  Hexathionsäure). 
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Sulfoxylsäure;  Hydroschweflige  Sänre. 
A.  Sulfoxylsäure.    HjSO^. 


BBROTHSitK.    ßer.  88.  (1905)  1051. 
Bazuen.    Bcr.  8S,  (1905)  1063. 

Nur  als  Aldehyd-Derivat  bekannt.  Durch  Spaltung  von  Formaldehyd- 
hydrosulfit entsteht  neben  Formaldebydbisulfit  CH^O,  NaHSOßiloO  die 
Verb.  CKgO,  NaH80„»2HjO.  Baumann,  Tiiesmak  u.  P'hossakd  {Eei^e  Chteraie 
des  Matüres  Colorantes  S.  (1904)  353);  Reinking,  Dkhkel  u.  Labhardt  (Ber. 
ä8,  (HK)o)  10691.  —  Dieser  Verb,  liegt  die  Säure  HySO^  zugrunde,  die 
ScHüTZKKBEBGEB  als  hydroschwefÜge  iSäure  bezeichnete.  Nachdem  der 
Name  hydroschweflige  ^^äure  endgültig  für  die  Verb.  H^SjO^  (s.  d.)  fest- 
gelegt worden  war,  erhielt  die  neue  Verb,  den  Namen  Formaldehydsulfoxyl- 
sänre  und  die  hypothetische  neue  Säure  des  Schwefels  den  Namen  Su//bay&cittre. 

Bkrnthsen  (her,  38,  (1905)  1051).  —  Das  Formaldeli.vduatriixniHulfoxylat  onUteht 
auch  durch  BehBodela  vou  Formaldehydhjsultit  mit  Zu  uud  Säure  nuter  Anwendung  der 
doppelten  Men(?e  Reduktionsinittel  aj»  zur  Ueberführunfj  der  darin  enthaltenen  SO,  is 
Hv'lroßultit  erforderlich  ist;  RKiisKreo.  Dehnkl  n.  Labhabdt;  femer  dnrch  Einw.  von 
l  Mol.  Formatdehyd  anf  1  Mol.  HydroE^altit  bei  Anwesenheit  von  NaOH.  Analog  entstehen 
die  anderen  .\ldebydinilfoxylate«  die  alle  mit  Ausnahme  dee  He nzal de hyd- Derivates  is  W. 
II.  sind.    Kazlen  {Bcr.  S«,  (1005)  1063). 

OH 

Reinkino,  Dehxel  u.  Laphaiedt;  oder  auf- 


zufassen  als  inneres  Auhydrid  der 

—  OH 


/ 


OH 


(„Ortho"->Sulfoxylsaure  H. 


OH,  d.  h.  als  Na.S— 0-CH«.  Bazlen. 
OH 


^0/ 


HP 


^0^ 


B.  Hydroschweflige  Säure.    HSS2O4. 


Buü.  Soc.  (Pari»)  [21  12,  (1869)  123;  [2]  M, 
Ö7ö;  93,  (1881)  Ißl ;  Ber. 


8cHUTES5BeHOKR.  Qfnott,  rend.  69,  (1869)  196: 

(1873)  162;  [21  20,  (1873)  145;  Compt.  rend.  92,  (1881) 

14.  (1881)  \m  nnd  2228. 
Berkthheh.   Ber.  14,  (1881)  438  nnd  2228;   Compt.  rend.  98.  (1881)  74  und  388;  Asm.^H», 

(1881)  142;  211.  (1882J  28.5;  Ber.  15,  (1882)  921;  58,'  (19(fej  1048. 
Bbrhthsbk  u.  Bazläs.    Z^r.  »8,  (1900)  120. 
Bazlkk.    Ber.  9H.  (1905)  1067. 
Nabi«    M<mat9h.  Cftem,  20,  (1899)  679. 
Bbükck.   Ann.  327.   (1903)   240;   J.  B.  1903,   338;   C.-B.  1903,   1,   1292;  Ann.  336,  (1904) 

281;  a-B.  1905,  1.  10. 

1.  Geschichte  und  ForweL  —  BERrnor.t.ET.  Foubcroy  n.  Vap^femn  bemerkten  zu- 
erst, daü  nich  g^ewiwt©  Metalle  in  wss.  H^SOj-Lsg.  ohne  Was»erstoffentw.  auflösen.  Schök- 
BKiN  (  Verh.  der  Battier  Xaturf.-GeB,  lH52'u.  ISSS;  Sitsuttgaber.  d.  K.  Akad.  d.  Wias.,  Wtm, 
1853  11.  1N54)  «teilte  fest,  daß  die  ent.tteheude  gelbe  Fl.  «tark  reduaiierende  und  Indigo 
gegenüber  bleiebeudc  Kigenschaften  besitzt,  und  daß  gich  da8  Zink^alz  einer  nicht  weiter 
erkannten,  weniger  Sauerstoff  als  H^-SO,  enthaltenden  SAare  bildet,  ä.  Schab  (Ber.  27, 
(1894)  2714\ 

ScnrTKÄSBKHORR  (Compt  rtnd.  60,  (1869)  196;  BuU.  Soc.  {Pari»)  \2]  12.  (1869)  128; 
[2]  19,  (187H)  152;  [2]  20.  (1873)  145)  legte  dem  bei  Einw.  von  Zn  auf  NaHSO,  entgehenden 
Sah:  die  Formel  NaHSO,  bei  und  formuliert :  2S0,  -^  >^"  +  H,0  =  H^O,  +  ZnSO, ;  SXoHSO, 
^^H  -^  Zn  =  NttH.sOs  -}-  No^SOa  -f:  ZiiSÜ,  -|-  11,0.  Die  von  t?cuCTZENREBGKR  aus  der  Tat- 
^^P  ftaehe,  daÜ  das  Na-S&lz  nur  ein  Atom  Xa  enthält,  abgeleitete  Formel  H-O-SHO  wurde 
^^m  be«tÄtigt  von  Blomstbakd  {5er.  8,  (1870)959),  welcher  die  reduzierenden  Eigenschaften  der 
W  Hänre  durch  Annahme  einer  aldehydortigea  Bindung  des  intraradikalen  H-Atomea  erkltüt: 

^B       de 


H.O.S<^     +0==H.O.S.OOH.  — Nach  Bbwith8B!.  {Ber.  14,  (1881)  438)  verbraucht  1  Atom  S 

u 

*l8  Hydrosulfit  3  Atome  .)  zur  B.  von  HiSO*.    Da»  unbekannte  Anhvdrid  enbtpricht  daher 
der  OiydatiuDtwtufe  S,Ü„  nicht  SO.    Durch  Analyse  ergibt  sich  das  A't  cm  Verhältnis  IS  :  INi 
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und  als  einfachste  Formel  NaSO,.  Wegen  des  durchgängig  zweihasiachen  Charaktera  der 
.SaaerstoEfitftoren  des  8  ist  die  duppelt«  Formel  NttifSsOi  uiizunehinen  uud  die  Kenktiüns- 
gleichung:  4NaasO,  4-Zn  =  Znt^Oj -f-Na^SOj -f- NajÖ^O*  —  aH.jO,  bzw.  bei  Auweseuheit 
freien  Sog  nach  Bbbnthskn  und  Bazlen  (Brr.  33,  (1900)  136):  2NaH80a  +  SOt  -f-  Zn  = 
NagStO«  -f-  H<0  -j-  ZnSOj.  —  Diskussion  zwischen  Sr^HützHNBRROER  u.  Berkthsrs  ».  Schützkn- 
BBaoBB  {Compt.  rend.  «'2.  (IfcWl)  875;  93.  [I881j  151;  Bcr.  14.  (1881)  1199  u.  2228); 
Bkuktusen  iBcr.  14.  (1881)  222«;  15  (1882)  921;  Ann.  208,  (1881)  142;  211,  (1882)  285; 
Compt  rcwl.  93,  (1881)  74  u.  388). 

Von  DtxoN  iPhil  Mag.  [5]  21.  (1886)  127;  X  B.  18S0,  323);  Ghosbmann  (.7.  Soc.  ehern 
ind.  17,  (1898)  1IÜ9:  ,/.  B.  1H9S.  'M):  Pkudiiohmk  (BhU.  Soc,  iMulhouse)  10,  (1899)  216; 
Revue  Ohihuk  de^  Matih-es  ColorntUca  9,  [VMv  1;  Bull.  Soc.  (Pari»)  [3]  »3/»4,  (l9tX'J)  129); 
Baümanx,  Thessiaii  und  Frossard  ilirruc  Gcnfrah'  den  Matihcs  ColurontcH  H,  (1904)  353; 
Bull.  Soc.  {Mulhotn^e]  74,  348;  C.B.  1905,  1.  795)  Mnrdeu  die  Formeln  H,SO.j  und  NaHSO, 
verteidiirt;  widerlegt  von  Beksthsbn  und  Bazi-bn  {Ber.  33,  (1900)  126);  Behntosek  (Ber, 
38,  (19Ü5)  1048). 

Entscheidend  zugunsten  der  Formeln  H^S^O,  und  Na,SgO|  war  die 
Darst  des  festen,  analvsenreinen  Zn-S>alzes  durch  Nabl  {Monatsh.  Chem. 
20,  (18991  679),  des  Na-Salzes  durch  Bürkthsen  und  Bazlex  (Ber.  itö,  (1900) 
126)  und  die  Synthese  verschiedener  Hydn»sulfite  aus  SO«  und  Metall- 
hydrür  durch  M<»issan  (Compt.  rend.  1:J5,  (1902)  647;  C.-i?.  1902,  2,  1354). 
Bestätigung  der  Formel  H„S.,0,  durch  .1.  Meykh  (Z.  anorg.  Chem.  U,  (1903) 
45;  HiMitatnmS'Schrift  Breslau  1903;  C.-B.  1903,  1,  ß8*i;  2,  480). 

11.  Nomenklatur.  —  Von  dem  Entdecker  Schltzknbbrqeb  wurde  der  Name  ^liydro- 
schwpflice  Säure**  aufgestellt.  Rüpcoe  (KosroB  und  ScHonuiMMBn,  Lehrbuch  der  Önetnie, 
Braumcfnceig  1877  bis  1879)  und  t.  Waoxer  [Polyt.  Journ.  (Diwolbb)  225.  (1877)  383), 
»Thingen  den  Namen  „unter?chwffHgfe  Säure"*  vor.  da  die  Bezeichnung  der  8alze  als 
„HydroHulfite"  zu  Verwech.s]unj?en  mit  den  aauren  Sultiten  führt.  Für  die  Säure  HrS^Oj 
ia:ebra«ehen  sie  deu  schon  vielfach  angewandten  Namen  „Thioschwefelsliure".  —  Bbrnthsen 
(Ann.  20S,  (1881)  101)  selilteUt  sich  der  ersten  Benennung  an. 

in.  Bildung,  —  1.  Beim  Auflösen  von  Zn  in  wss.  H^SOj.  ScHtiTZKN- 
bergek;    ebenso   wirkt   Cu.    Cai'sse   [BulL  Soc,  [Paris)  4*5,   (1886)  3).   — 

Die  anfängliche  Einw.  vun  Zn  auf  wsh,  H,80i  veritiuft  faüt  allein  nach :  Zn  -|-  280,  =  ZnSjOj. 
Die  dankelgelbe  Färbung  verschwindet  beim  Schütteln  schon  nach  2  bis  3  Minuten 
ohne  S- .Ausscheidung.  Beim  Stehenlassen  ohne  Schütteln  ßcheidet  sich  leicht  S  oder  ZnS 
oder  beides  tauch  ZuSO^?)  ab.  Die  farblose  Flüftaigkeit  bleibt  ancJi  nach  stundenlangem 
8tehea  klar,  gibt  auf  Zusatz  whou  eines  Tropfens  verdünnter  NaOH  einen  nicht  ver- 
schwindenden Nd.  einer  Zn-Verbindnng;  enthält  also  keine  freie  H,S,Oi,  sondern  weient- 
lich  Zn.S,(>4.  Die  von  MiT.^rHKHLicH.  Risi<Kn-BECTNAT,  Fordos  nnd  Ghlis  u.  a.  als  Heflultale 
tier  Rk.  von  Zn  auf  SO,  beachriehenen  Zn-8alze  von  HjSOj,  HjSOi,  Hj^jOa,  lIjS.  H,S,Otf, 
H^SaÜ,  (V)  entdtebeu  »ekundär  aus  ZuSjO,  durch  !aug.Haine  spontane  Umwandlung,  EiuÜaß 
de»  Luftsanerstoffs.  und  auch  wohl  des  eventuellen  iJherschasses  an  SO/.  Bkrnthskn 
tAnn.  208,  (1881)  142),  —  2.  Beim  Einleiten  von  H^S  und  SO,  in  W.  neben 
H^S.Ofl.  Spring  {BtdL  Äkad,  Belg,  2,  (1878)  45,  Nr.  5;  J.  B.  1878,  206).  — 
3.  Intei-mediär  bei  Reduktion  von  SO*  durch  H,PO^.  Maqüenne  (Buü. 
Soc,  (Paris)  [3]  3.  (1890)  401).  ~  4,  In  Verb,  mit  Alkali  beim  Auflösen  von 
Zn  in  NaHSOa-Lsg.,  SchI'tzknreruer;  ebenso  wirken  Fe  und  Mangan, 
Caüsse.  —  5.  I-tei  Elektrolyse  wäßriger  NaHSOg-Lsg.  Schützenberoer,  — 
6.  Intei-mediär  bei  aiidauemder  Einw.  von  SO^  auf  AlkaüsulAde.  Vollhabd. 
{Ber,  20,  (1887)  803j. 

IV,  Darstellung,  —  Kann  in  freiem  Zustande  nur  in  wss.  Lsg.  tur  einige 
Augenblicke  erhalten  werden.  —  1.  Durch  Zers.  des  Na-8alzes  mit  verd. 
ILjSO^  oder  OxaMure,  Schijtzekbergeb:  aus  dem  Ca-Salz  durch  Fällung 
mit  H,SO|,  Oxalsäure  oder  H^PO^.  Enolert  und  Becker  (Polyt,  J,  262, 
(1886)  186;  J,  B.  1886,  2123j.  —  2.  Durch  Elektrolyse  eiuer  wss.  SO^-Lsg. 
mit  schwachem  Strom  am  negativen  Pol.  Gueboüt  (Compt.  rend.  85, 
(1877)  225). 

V.  EigenRchafiai.  —  Gelbe  bis  orangegelbe  Fl.  Zersetzt  sich  selir  bald 
unter  S-Absclieidung.  veranlaßt  durch  B.  von  H^SaOa  oder  H^S  und  SO,. 
J.  MErEB  (Z.  amrg,  Chem.  34,  (1903)  43).  — 
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Die  freie  Säure,  sowie  ihre  Salze  zeigen  stark  reduzierende 
Schäften.      SrnüTZKNUKiHiKK.    -     Aus    Ap  -  iSalzlsg*.    fällt    schwefelhi 
metallisches  Ag  aus.    üoklsalze  geben  neben  metallischem  Au  blau«, 
purpun-ote  kolloidale  Au-Lsgg.  —  Neutrale  Zn-Lsgg,  werden  nicht 
ändert,  auch  nicht  beim  Erwärmen.  —  ZnSO^  gibt  beim  Kochen  mit] 
schüsyigem  Na^SjO^  ZnS.  —  CdSO^   gibt  in  nicht  zu  verd.  Ij*gg. 
kristallinischen  Nd.  von  2CdSO^.Na2S20i:  in  schwach  saurer  L.*!tg. 
Hg-Salze  werden   in  neutraler  und  saiuer  Lsg:,  zu  Hg  reduziert. 
iJ.  n4ss.  phys.  Ges,  3«,  (19041  1811;  C-B.  1905.  1.  *>92).  —  Aus  OnS 
wird  nach  Schc-tzenueüger  Cu  und  CuH,  der  sich  bald  in  CnS  yexwi 
gefallt;  nach  J.  Meyek  (Z.  anortf.  Chem.  34,  (1903)  49)  entsteht  km^ 
sondern  in  großer  Verd.  eine  rote  Lsg.  von  kolloidalem   Cu;  beim 
hoher  Temp.,  Zusatz  eines  Tropfens  NH^Cl-Lsg.  oder  ähnlicher  Ele! 
und  in  konz.  Lsgg  wird  C^  abgeschieden.    Die  gelbe  Färbung  wir^ 
durch  CuH,  sondern  freie  H2SJO4  erzeugt,  die  in  verd.  Lse:.  neben 

salzen   einige  Zeit  beständig  ist.  Auch  niwh  ButmcK  {Ann.  327.  ^1903i  240;  J.- 
338:  C.B.  1903,  1,  1292)  bildet  sich  kein  CuH,  »andern  die  Kk.  verlauft  Ufioh: 
NstSjO*  =  Cu  -1-  Nft,«04  -f  ^Oa ;  Ca  -|-  SNa^SjO*  =  C'uS  +  Xa,S,Os  -f  >'a,Si.y 
moniakalischer  Cu-Lsg.  scheidet  überschüssiges  NagSjOA  KupferepiegeJ  ab;  mit 
Hteht  KTUiKchst  Cn(1,  dünn  C\\.  — 

Auch  aus  Ag-,  Hg-,  Bi-,  Se-Salzlsgg.  kann  in  obiger  Welse  das  E] 
erhalten  werden.    J.  Mkyeh. 

Zu  und  AI  werden  aus  den  Lsgg.  ihrer  Salze  unvollständig  als  m 
haltig:es  Hydroxyd  getallt.  —  Aus  neutralen  Indiinnlsß:g.  fällt  in  der 
nichts,  beim  Sieden  ein  strohgelber  Nd.  von  Sultid;  bei  Ggw.  freier  Säur«l 
nichts.  —  Aus  Tlialliumlsgg.  lallt  in  der  Kälte  und  Hitze  alhnählich.  s 
aus  ganz  schwach  saurer,  gar  nicht  aus  stark  saurer  Lsg.  ein  rotbrauner,! 
violett  bis  schwarz  werdender  Nd.  von  Sulfür.  —  Ge  wird  weder  aus  nei 
noch  aus  saurer  Lsg.  gefällt.  —  Aus  ^*^n^o-Lsp^.  fällt  ein  weißer,  in 
schüssigem  Na^SsO^  lüsl.  Nd.  von  wahrscheinlich  SnS.jO^ ;  bei  ügw.  vonSi 
Sn8;  Stannisalze  werden  vollständig  in  SnS.^  überfireftihrt.  —  Neutrale  Pb-f 
geben  einen  gelblichweißen,  ra.scli  rot,  braun  und  scliwarz  werdend« 
wahrscheinlich  PbSj04.  das  in  PbS  übergeht  —  ASäO.^-Lsgg.  bilden  aj 
braunes  As.  —  Aus  schwach  sauren  Sb-Lsgg.  fUllen  unzureichende 
Hydrosullit  metallisches  Sb,  überschüssiges  Hydrosulfit  Sulfid  und  8;  ausi 
traler  oder  alkal.  Lsg.  fällt  stets  metallisches  8b. —  Aehnlich  verhftH 
Bi.  —  Chromisalze  werden  nicht  verändert.  CrO.^  und  Chromate  zn  i- 
reduziert.        Aus  saurer  Ijsg.  von  (NH^JsMoO*   fallt   M0S3.   —   WO, 
in  saurer  Lsg.  reduziert.  —  Franylverbb.  geben  einen  rotbi*aunen  NiL 

sich  im  Ueberschuß  von  NaaS^O^  zn  UlSOg),  löst.     Beim  Kochen  scheidet  difti 

bagißchea  Uranosultit  ab.  -    Manganosalze  werden  anscheinend  nicht  veri 
Permanganat  wird  reduzieit.  —  Auch  Feirisalze    werden    zu    Fei 
reduziert,  diese  aber  nicht  gefällt:  beim  Erwärmen  unvollstiindijfe 
von  FeS.  —  Aus  Ni-  und  Co-Salzen   fällt   allmählich   iSultid,  Jedoch 
in  mineralsaurer  Lsg.  —   Pd-8alze  werden  zu  sulfidhalti|yrem  .M«»tnll 
ziert.  —  Lsgg.   von   Wasserstoffplatinchlorid    zeigen    unter    Reduklioü 
Uhlnrür  intensive,  rotgelbe  Färbung,  besonders  wenn  der  beim  Ei 
ausgeschiedene  8  sich    wieder  gelfist   hat.   —    HaSeO-,   wird    reduziertj 
rotem  Se.  HgSeO^  nicht.  —  HjTeO^  und  H^TeO^  werden  leicht  vol 
zn  Te  reduziert.    Brunck  {Ann.  336,  (1904)  281;  C-B,  1005.  1.  10). 
Gibt  mit  srliwffi»!-  oder  chlorwaiü.Herstoffsaurer  TiOj-Lsg,  intens!) 
'  M-lb,  gelb,  farblos  wird,  aber  durch  eniei  ' 

>  s  [Z.  anal.  Chan,  24.  (1885)  410;  J.  B. 
'^  neut  '»oht  aber  in  alkaL  Lsg.  eia. 
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Wirkt  auf  KNO.,»  in  alkai.  Lsg.  bei  Luftabschluß  nicht  ein;  beim  Stehen 
an  der  Luft  bildet  sich  NH3.8O3K;  in  siuirer  Lsg.  findet  N..0-,  vielleicht 
auch  N-Eutw.  statt.  J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chetn,  34.  (nK)8)  43).  (iibt  mit 
Anthracliinoii  in  alkal.  Lsg.  eine  rote  Küpe,  Schützenbergeh.  —  Wirkt  im 
Gegensatz  zu  SO^  »uf  Ziickerlsg.  niühi  zerntöreud  ein.  Bkaudbt  (N.  Ztachr,  /.  Rühcn- 
XMckerindxtHtrie  :W,  (1897)  271;  J.  D.  lfi»7,  1480).  — 

Durch  HaS^O^  in  statu  nascendi  werden  NitrokHrper,  die  noch  saui'e 
oder  basische  Oruppen  enthalten,  glatt  reduziert.  Goldbergeb  fOesf. 
aiem.-Zig.  ä.  470;  C-B.  1«00.  2,  1014J.  —  Besitzt  Indigo  und  vielen  Farb- 
stoflen  gegenüber  großes  Rleicliverniögen.  welches  nicht  durch  Reduktion 
hervorgerufen  wird,  sondera  durch  lockere  Verb,  mit  Indigo,  da  die  blaue 
Färbung  des  Iiidigos  bei  Einw.  von  ReduktionsmitteLti,  überhaupt  aller 
Substanzen,  die  H^S^O^  zerstören,  auch  beini  Krwilrmen  unter  Luftabschluß 
wieder  auftritt.  Scuönhein  {Verh,  der  Basier  Naturf.-Ges.  1S52  u.  1858; 
SiUungS'Bcr.  der  K.  Akad,  d.  Wissenscliafimi^  Wien  1S53  u.  1854);  bestätigt 
von  HcHÄR  (Ber,  27,  (1894)  2714);  s.  auch  Kühlmann  {Compt.  rend.  41, 
(1855)  538;  J.  B.  1855,  290). 

Bildungswärrae  der  wss.  Lsg.  beträgt  10.5  Kai  —  a  bis  5.5  KaL  —  a; 
a  =  0  bis  3  Kai.  Berthelot  {Compt  rend,  83,  (1876)  416).  —  Daselbst  s. 
auch  Umsetzungs wärme.  — 

YI.  Salze  der  hydroschxceflige^i  Säure.  1.  Barstellung.  a)  In  wss.  Lsg,  — 
ff)  Durch  Einw.  von  Zn.  Fe,  Mn,  Chi  auf  NaHSO^-Lsg.  ScnüTZKNUEROEK;  Caussjb 
{SuU.Soc.  (Paris)  45,  (1886)  3).  Beknthsen  (-In«.  208,  (1881)  161)  arbeitet 
zur  Vermeidung  der  Oxydation  in  COg-  oder  H-Atmospäre.  Die  nach  Schützbm- 
BBROEu  darjftttU']]leu  ^alze  niud  Kchwierig  rein  zu  erhalten,  da  1.  »Sulfit  acliwer  zu  eut- 
ferncn  ist,  Ö.  ca.  lO",'«  '^n  (statt  1'/,  his  2%  nach  ycHt'TZE>T»KRGKH)  in  die  Fällangen  mit 
eingeht  nnd  nicht  dnrcb  enif=utes  Luisen  nnd  Fällen  entfernt  werden  kann;  3.  das  feuchte 
Salz  sich  selbst  bei  mögüchatem  Luftahschlnil  rapide  oxydiert  und  hciim  Trocknen  in  Thio- 

suUat  Übergeht.  ~  Durch  Behandlung  von  Bisultiten,  Mono-  und  Metasulfiten 
in  wss.  Lsg.  oder  Suspension  mit  10%iger  H^SO^  und  Zink,  (tuossmann 
(2).  B.-P.  84507  und  119676).  —  Trennung  von  Sulfiten  und  Zn  durch  Zusatz 
von  Kalkmilch.  Englekt  u.  Becker  (Po/t/f.  J.  263,  (1886)  186;  J.  B,  1886, 
2123).  S.  auch  Bkknthsen  {Bvr,  14,  (1881)  438);  Badische  Akjmn-  ü. 
SoDAKADRiK  (D.  B.-I\  119676);  Prudhomme  {Rev.  gen.  des  nuä.  coh  1905,  1).  — 
ß)  Durch  Elektrolyse  von  NaHSOj-Lsg.  Schützenbeegeb;  Frank  (A  B.-P. 
129  861;  C.'B.  Iöü2,  1,  837);  Ekkeh  (Rec.  trav,  Chim,  Pays-Bas.  14,  (1895) 
57  :C.-ß.  1895,2,283).  —  Unter  Zusatz  von  Fluorwasserstoff.  Müller  (2jy 
Ehlirochem.  10,  (1904)  776;  C.-B,  1904.  2,  1189).  )■ 

b)  In  fester  Form.  —  ff)  Beim  Eingießen  der  wss.  Lsg.  in  absol.  äP 
scheidet  sich  ZnXa2(SOa)3  ab;  nach  dem  Abgießen  und  Wiederholen  der 
Operation  läßt  man  die  klare  alkohol.  Lsg.  einige  Stunden  an  kühlem  Orte 
stehen,  wobei  sie  fast  ganz  zu  einer  verfilzten  Masse  von  feinen  farblosen 
Nadeln  erstarrt,  die  man  rasch  abpreßt,  durch  erneutes  Lösen  und  Zusatz 
von  A.  von  noch  etwa  vorhandenem  ZnNa2(iS08)2  befreit  und  abeiinals  zur 
Kristallisation  bringt.  Schützenberoeb.  —  ß)  Ein  analysenreines  wasser- 
freies Salz  hat  zuerst  Naul  {Monaislu  f.  Chem.  20,  (1899)  679)  durch 
iSättigen  von  mit  Zinkstaub  vei-setztem  absol.  A.  mit  80,  dargestellt  nach: 
Zn  -|-  2SO3  =  ZüS^O^.  —  y)  Durch  Aussalzen  der  Hydrosulfite  aus  ilu'en 
wss.  Lsgg.  mit  NaQ.  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  (1>.  E.-P.  112483), 
Bernthsen  u.  Bazlen  (Ber.  33,  (1900)  120).  —  Die  beste  Ausbeute  erhält 
man  nach  Bermhsen  u.  Bazlen  bei  Anwendung  von  Quantitäten  ent- 
sprechend der  Rk.:  2NaH803  +  Zn  +  SO^  =  Na^SgO,  +  ZnSO«  +  H,0. 
Zum  Aussalzen  dienen  außer  NaCl  auch  NaNOg,  CH^COONa,  ZnCl,,  MgCJl,, 
CaClg  (nicht  BaCI^).  Bad.  Aiiilin-  ü.  Sodafabrik  (D.  E.-P,  144632),  s.  auch 
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D,B.'P,  113949  u.  Gbossmann  (E.  P.  21126/98).  —  Statt  von  Alkalihydro- 
Sulfiten  auszug:eheii,  kann  man  auch  aus  Lsgg.  von  Zn-,  Ca-,  Mg-,  Cr-Bisidfiten 
und  Zn  die  lüsl.  MetaUhydrosulfite  darstellen  und  diese  weiter  behandeln.  — 

Ü)  Durch  Elektrolyse,  indem  mau  als  KaMiodeullUäjiigkeit  derartig  kouz.  L«^.  der 
ßiitaltite  der  alkal.  Erden  und  tod  Mfc  anwendet,  daU  sich  die  entstandenen  ilydroantfite 
während  der  Elektrolyse  in  fester  Form  aasscheiden.  Frank  (/).  R.-P.  126207 ;  C-B. 
1001,  2,  1099).  —  Nach  Ei^s  u.  Bbcebb  {Z.  f.  ELektrochem.  10,  (19041  361 ;  C.-B.  1904,  2.  11} 
scheidet  sich  hierbei  nur  MgSO^  aus;  feste  Hydrosulfite  laasen  sich  elektrolytiscU  nicht 
gewinnen.  —  c)  Man  leitet  einen  trockenen,  mit  dem  gleichen  VoL  H  verdünnten 
iSOg-iStrom  langsam  unter  vermindertem  Drucke  bei  gewöhnlicher  Temp. 
über  Metallhydnlre.  Auf  diesem  Wege  wurden  (nach  2NaH  -|-  280,  = 
NajS^O^  -f  H5)  die  Hydrosulfite  von  K,  Na,  Cs,  IIb,  Li,  Ca  and  Sr  in  wasser- 
freiem, reinem  Zustande  gewonnen.  Moissax  (Compt.  rend.  135,  (1902)  647). — 
?)  Die  wasserfreien  Salze  entstehen  ferner  durch  Einw,  von  80.j  auf 
die  Metalle  K  und  Na  und  deren  Legierungen  mit  Pb  und  Hg  in  alkoholischer 
oder  ätherischer  Suspension.    Bad.  ANiiirN'-  c.  Hodafabhik  [D.  It.-P.  148125). 

Die  nach  ß,  e  und  C  dargestellten  Hydrosulfite  sind  wasserfrei. 

Die  aul'  wss.  Wege  dargestellten  8ulze  enthalten  meist  Kristallwasser 
und  sind  nicht  beständig.  An  der  Luft  oxydieren  sie  sich,  besonders  die 
Alkalisalze^  heftig  (nach  .Schützenbkjuibb  soll  Bich  das  Na-Sal2  an  der  Luft  ziemUch 
unverändert  haiteni,  und  selbst  unter  Luftabschluß  erleiden  sie  eine  innere 
ümlagerung  in  Thiosnlfat  und  Pyrosulfit,  indem  gleichzeitig  ihre  Reduk- 
tionski-aft  verschwindet.  Dieses  wii*d  vennieden  durch  Trocknen  in  einem 
Strom  von  inerten  Gasen  oder  Benetzthalten  des  Salzes  mit  FIL,  welche 
die  i^odd.  der  inneren  Zers.  nicht  merklich  lösen.  Bap.  Axii.iN-  v.  Soda- 
FABaiK  (Z>.  R,'P,  138093  und  138315);  oder  durch  Beimischung  von  Zink- 
staub. Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  v.  Brünino  (D.  R.-P,  144281).  — 
Beim  Erwärmen  tritt  Zers.  ein  in  Thiosnlfat  und  Bisulfit.  .1.  Meyek 
(Z.  atwrg,  Chem,  34,  (1903)  43).  —  Die  vollkommene  Entfernung  des  Kristall- 
Wassers  gelingt  ohne  Zers.  nicht  auf  gewöhnlichem  Wege,  sondern  am  besten, 
indem  man  die  alkohol,  Paste  von  Hydrosulfit  mit  sd.  A.  im  Soxleht- 
Extraktionsapp.  einige  Stunden  extraliieit  und  den  A.  mittels  gebrannten 
Kalkes  dauernd  wa-sserfrei  hält.  Auch  Ketone  und  Ester  sind  hierzu  ver- 
wendbar. Bad.  Anilin-  ü.  Südafabeik  (D.  li.-P,  160529;  F^ane.  P.  341718); 
Bazlen  (Ber.  38,  (1905)  1061). 

2,  EigenschafteiK  —  Die  Hvdro schweflige  Säure  ist  zweibasisch.  J.  Meyxr 
{Z.  anorg.  ühem.  34,  (1903)  43).  —  Nach  Pritd^homme  (Bull.  Soe.  (Mfdhouse) 
70,  (1900)  216)  a.  Grossmann  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1898)  1109;  18,  (1899) 
451;  D,  B,-P,  113949;  C.-B.  1899,  2,  237;  1900,  2,  793)  existieren  neutrale 
und  saure  Hydrosulfite.  Auf  gewühulicht;ra  Wejfe  erhält  man  nur  die  leicht  lüalichen  un- 
beständigen «auren  und  nonnnleu  .Mkali-,  und  die  sauren  Erdalka]ibydr'js«nlfite.  Die  normalen 
SaUe  der  Erdalkalien  und  Schwermetnlle  sollen  «ich  bilden,  wenn  nmn  SnlHte  oder  Bisulfite 
mit  Zn  und  80^  sn  fuiureu  Hydru^^nltitt'n  reduziert  und  durch  XuKiitz  dos  betreffenden 
Hydrates  ala  wenig  ).  normales  Uydrosulät  oder  unl.  Doppel  Verbindung  niederschlägt. 

Nach  Bkrnthsen  u.  Bazlek  {Ber.U,  (1900)  126;  38,(1905)  1057)  gibt 
es  nur  neutrale  Salze  M^SgO^.  —  Die  durch  AuflsaUen  au«  wss.  Lsg.  erhaltenen 
Salze  besitzen  mindestens  ein  ^lol.  KonstitutionawoRser  und  haben  die  Formel 

ü  H 

Xa.O.S 8.0 J(a,  enthalten  also  zwei  durch  Metalle  vertretbare  H-Ätome  an  S  gebunden 

II 
0 
Ld  sind  trotz  ihrer  neutralen  Rk.  „saure"  Salze.    Das  normale  Salz  hat  die  Zusamnieu- 
tznng  RiS^Oft  und  reagiert  alkalisch.    Bitciikrrk  u.  Schwalbb  {Z.  angetr.  Chem.  17,  (1901) 
1447;  C.-B.  IftlM,  2,  10981  —  I>ie  durch  Aussalzen  gewonnenen  Salze  bestehen  ans  einem 
Qemisch  von  NaÜSO«  und  „NaIlSü«°.    Bactiiann,  Thssmab  u.  Fbossabi}  {BuU.  Soc.  {Mnl- 
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T<H««)  74,  (1904)  348;  C.-B.  1905,  1,  795).  Widerlegt  von  Bebkthbbn  (Ber.  m,  (1905)  1018) 
n.  Bazlen  {Btr.  38,  (1905)  1057). 

Außer  dem  Zn-vSalz  existieren  keine  festen  Hydrosulfite  von  Scbwer- 
metaUeu.  —  Bildet  Doppelsalze  beim  Aussalzen  von  Zinkbydrosulfitlsgg. 
mit  den  11.  Salzen  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden.  Bad.  Anu^in- 
r,  SoDAFABRiK  [D,  IirF.  125303  und  144(J32j,  s.  auch  fScH3ni»T  {Chem,  Ztg, 
28,  (1904)  739). 

Das  Zinksalz  und  vor  allem  seine  Doppelverbindnngen  mit  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  sind  sehi*  beständig.  —  Festes  alkoholfeuchtes 
Hydrosulfit  geht  allmählich  in  Thiosnlfat  über  nach:  2Na3S,0^  =  NajSgOj 
-f  NavS,0^.  Bkknthskn  [Ann.  208,  (18öl|  161).  —  Außer  dem  Ca-8alz  sind 
alle  Hydrosulfite  in  W.  11.  Nach  Gjiossmann  (B.  R.-P.  113949j  existieren 
ein  s.  1.  und  ein  11.  Ca-Salz;  nach  Bazlen  (Ber,  ^,  (1905)  1057)  nur  ein 
s.  1.  CaSjO^  +  P/a^O.  Die  Doppelsalze  sind  teilweise  (ZnNa-,  ZnK-, 
ZoNH^-Salze)  schwerer  L  als  die  einfachen  Salze,  teilweise  (ZnCa-Salz) 
leichter  löslich,    Bazlen. 

Die  wss.  Lsg.  der  Hydrosulfite  zersetzt  sich  unter  EiT\'ärraung  in 
Risulfit,  ohne  dabei  ein  anderes  Prod.  zu  geben,  Schützenbehgkb  {Compi. 
re^ul  m,  (1869)  196);  Binz  (Z  /'.  Farhrnt-wni  Textihhem.  4,  161;  C.-Ä 
1905,  1,  1360);  beim  Erwärmen  in  Bisultit  und  Thiosulfat  nach:  2NaoS5  04 
-f- H9O  =  Na^SjOa  +  2NaHS0a.  J.  Meykk  (Z.  anorg.  Chem,  34,  (1905)  43). 
—  Beim  Schütteln  mit  Luft  wird  0  absorbiert;  die  Lsg.  färbt  sich  gelb 
bis  orange  infolge  freier  H^S^O,,  wird  dann  farblos.    Nach  Scuötbb?cbkbüeb 

u.  Eisleb  [Ber.  6,  (1873)  678;  Compt.  rtnd.  7Ö,  (1873)  1214;  Bull  Soc.  (Paris)  20,  (1873) 
98,  14ß)  wird  doppelt  soviel  0  aufgenommen  als  ziir  B,  von  Bisiillit  erforderlich  ist  — 
Der  tiberschüasiffo  0  bildet  H2O3,  ScHiiTZRNnRmiBR;  Kösi«  u.  Kkaüc^h  {Z.  anal.  Chem.  19, 
(1880)  259);  Hydrosuititsnperoxyd,  ein  Isomeres  von  HsS^O«.  Knolkr  [Ber.  »3.  tl9üü)  1102). 
Die  beobachtete  U-Äiifuiihine  Überschreitet  den  theoretischen,  erreicht  über  nicht  den 
doppelten  Wert;  die  Rk.  verlÄuft  nach:  HiSA  +  O^H-H^O  =  HjSOt-f-HvSO, ;  zum  ffe- 
ringen  TeU  nach:  Se^SjOi  +  Oj +  2H,0  =  4H,SO,.  j.  Mjstbb  (Z.  anorg.  C'hfm.  U,  (1903) 
43;  a-B.  1903,  1,  686). 

Ueber  die  reduzierenden  Eigenschaften  s.  S.  432,  —  Bei  der  reduzierenden 
Wrk^.  der  Hydiosulfite  werden  diese  selbst  oxydiert  zu  Sulfiten;  iinter 
gewissen  Bedingungen  bilden  sich  H3SO4,  H9S3O«,  HaS^Oj,.  —  1^0,  oxydiert 
in  saurer  und  alkalischer  Lsg.  zu  H^SO^  und  etwas  H,SjO«.  J.  Mever.  — 
Ebenso  J  in  verd.  wss.  Lsg.  Bernthsen  (Ber.  14,  (1881)  439).  —  Beim 
Einleiten  von  H^S  in  eine  schwach  saure  Lsg.  von  KoSjjO^  erhitzt  sich 
die  Fl.,  scheidet  S  ab  und  verliert  ihr  EntlUrbungsvennögen  gegenüber 
Indigo.  Dieselbe  Erscheinung  ohne  S-Abscheidung  tritt  rascher  ein,  wenn 
man  eine  mit  KgCOg  neutralisierte  KaS404-Lsg.  anwendet  Auf  Zusatz  von 
A,  wii'd  eine  konz.  Lsg.  von  KjS-Oj,  abgeschieden.  —  Freier  S  ist  ohne  Wrkg. 
gegen  Hydrosulfite.  Spring  (BulL  Acad.  Bekj.  [3]  1,  (1881)  2,  J.  Ä  1SS1, 
166).  —  NajSjO,  mit  Polysulfid  Übergossen,  wird  unter  S-Aufnahme  und 
starker  H^S-Entw.  sauer.  Biwz  {Z.  f.  Farben-  und  Tcxiilchemie  4,  161; 
C,-B,  1905,  1,  1361). 

Bei  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Na^S-O^  in  neutraler  und  saurer 
Lsg.  entsteht  Fonnaldehydhydrosullit  2CH,0,NagS.^04.4H20.  Meister, 
Lucius  u.  BnüNixG  {Engl.  P.  5867  (1903));  Baümann,  Thesmar  u.  Fkossarb 
{Beme  Generale  des  MaL  Col.  8.  (1904)  3ö3X  —  Dasselbe  Prod.  entsteht 
bei  Behandlung  von  formaldehydschwefiigsaurem  Na  mit  Zn  und  Säuren. 
Schwarz,  Baümann,  SL'ndeb,  Tuesmab  {Bfdl.  Soc.  {Paris)  73,  (1900)  183).  — 
Durch    diese   Rkk.    wird    das    Hydrosulfit    äußeret   haltbar   gemacht   — 

Daß  gebildete  Formaldehvdhvdrcmnlfit  ist  durch  fraktionierte  Krifitallisation  zerlegbar  in 
Formaldehydbisttlfit  l'H,*0,>raliS(»a.l^O  und  Form  aide  hy  da  ulfoxylat  CH,U,.\rtIIS0„2H,0 
(s.  i^ulfüxylBäure,   S.  43Ü).     Balmann,    Tubshah    u.    Fkoshaed;    Keixsinq.    DKHNiits   n. 
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Labhahdt  {Bn:  3S,  (1905)  1069).     S    anch  Bwz  {Z.  f.  Farben-  und  Tcxtif  ' 
C.-B.  1W)5,  I,  i;^iO). 

VII.  Konstitution.  —  Nach  J.  AUvbb  entspricht  der  Rk. 

H.SO, 

•OH  a"«    _^   ^^P* 

!9?  I.I*i  HSO, 

HöÖ, 

eine  Bindiw  der  beiden  S-Atome :  eineu  analofcen  Prozeß  nimmt  Exoubs 

teilnng  im  J.  Uetxb,)  bei  der  B.  des  NOfSgOi  aua  KaHSOi  tmd  Zn  an: 

NaSO, 

VSw XaSO. 

m:t,^  ^  ^"^^""^  ^  NaSO. 
NafiOt 

Dem  widentpriclit :  1|  diiß  ein  derartig  gebauter  Kdrpcr  bei  der  Oxydation  Dithi 
müßte;  anstatt  dessen  bildet  sieb  aber  Pyrosulüt,  bei  r}gn'.  ron  W.  Biäoifit 
2)  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  Hydrosulfit  zu  Thiosulfat  und  Pyrosnlfit 

Na.SO 

Verhältnissen  entspricht  am  besten  die  Formel        0    .   Bixe  {Ber,  37^  (1901J 

NaSOj 
1006,  1,   1360).    Bestätigt  von  Bazien  (Ber.  S8,  (1905)  1067)  and   Beinkxko. 
Labhahdt  {Bcr.  S8,  (1905)  1069)  dureh  die  Einw.  von  Hydrosulfit,  r    -   ! "  V    ' 
unter  ß.  von  Sulfit  und  Sulfiixylat,  durch  Regeneration  de?  Hvdrii- 
sulfoxylat  und  Bisnltit,  sowie  durch  die  von  ÜEaNTUSEN  konntAtierl«    i...-.^>n., 
Oxydation  von  NagiSO*  mit  J  sechs  Atome  J  verbraucht  werden  unter  B.  von  H|j 

Poiythionaäure!).    H^SgO^  ist  also  ein  gemischtes  Anliydrid  der  Sulfo 
HgSOa  und  der  scbwetiigen  8äure  ILSO.,. 

VIII.  Anicendiinff.  —  In  der  Indigolai'berei;  zur  quantit.!- 
Indigos.  s.  BKßNTHsEx   [Ber,  13,  (1880)  2277,  2283);  zur 
Zuckersäfte,  Englkrt  u,  Beckkb  {Folyt,  j.  262.  (1886)/ 186;  J.  B.  11 


C.    Schwefelsesquioxyd,  S,0,.  -I- 


Wmbr.    Poag,  Ann.  15«.  (1875)  f>31. 
Auch  Vithionoxyd  genannt. 

I.  GeschicMliches.  —  Bcchholz  (Oehlen's  neurnjoum.  d.  Cfient.  J.  7)  ei 
beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  3  und  konz.  HtSOi  in  einer  Retorte  ein  blan<4l 
das  an  der  Luft  stark  raucht,  nach  SO,  riecht  und  sich  mit  \V.  unter  Schwefelat 
zerH.  —  VoGKL  {SchtccUfg,  J.  4,  121),  der  gewöhnlich  als  Entdecker  dieser  Verb, 
wird,  kannte  die  Beobacntnng  BrrHiioi.z's.     Er  stt^llto  daa  blane  Pri>d    direkt  di 
von  S  auf  SOj  dar,  das  er  durch  Erhitzen  von  raucliender  HjSO*  bereitet  hatte, 
dabei  auch  eine  griln  und  braun  geffirbte  Fl.,  je  nachdem  er  geringere  oder  grGfl< 
»S  dem  Anhydrid  hinzufügte,     Er  betrachtete  diese   Körper  als  Verbb.   von   S 
verschiedenen   VerhÄltnisacn;   die   blaue   Verb,   soll   die   geringste,    die   braune 
Menge  j^  enthalten.  —  Schweigokh  (J.  Chcm.  «.  Phi/g.  13,  484)  bestütigt  die  T-nl 
der  farbigen   Verbb.,  die    leicht    ineinander    und   schließlich    in  heugt'" 
indem  eine  Trennung  des  Schwefels  vom  Anhydrid  stattfindet.  —  Bkbzv 
485;  ft.  Aufl.)  i.>t  der  .Ansicht,  daß  die  gefärbten  Fll.  den  S  einfacii  in  an 
ohne  bestimmte  Verb,  enthalten.  —   Nach   Wach  (Schiceig^.  J.  50,  1)   i 
Verb,  au«  einem  GemiflcS  von  1  T.  y  und  5  T.  SO),  die  blaue  »us  l  T.  -  ..u 
Stein   \J.   prakf.   Chrm.   6,  (1838)   172)   halt  mit  Berzämüs   die   farbig^'n  Verbb. 
Auflösung  von  S  in  SOj.  indem  der  S  im  Zustande  höchst  feiner  Verteilung  sich 
E.  Wkher  erkannte  in  der  binnen  Verb,  ein  neues  Oxyd  des  Schwefels. 

II.  Bildutig.  —  Bei  P2inw.  von  H  auf  konz.  H^NO,  oder  SO3- 
in.   Darstellung.  —  Mau    ti-ägt   gut   getrocknete  Schweftrli'lini 

einen  Ueberschnß  vou  ganz  reinem  SOg   bei  12  bis  15"  ein.     bl* 
sich  bläulich-grüne  Tröpfchen,  die  an  den  A\  änden  des  Gefäßes  zu  K 
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von  malachitähnlicher  Straktur  erstarren.  Das  überschüssige  SOg  wird 
abgeflossen,  der  Rest  bei  37  bis  38"  abgedampft,  wodurch  das  reine  Prod- 
isoliert  wird.    Webkk. 

IV.  EÜfeftschafien.  —  S,0„  ist  im  Momente  des  Entstehens  fl„  bildet 
nach  dem  Krstan-en  im  trunkenen  Zustande  büiulich-grüne,  leicht  zerreib- 
bare Kristalle  von  malachitähnlicher  Struktur,  u.  d.  M.  Ap:g'regate  warzen- 
förmiger Kristallg^'uppeu.  —  Kann,  einmal  erstarrt,  nicht  unzersetzt  wieder 
geschmalzeuwerden.  Ist  bei  einer  10  bis  15"  nicht  überschreitenden  Temp. 
kurze  Zeit  haltbar,  zers.  sich  aber  dann  schon  bei  p^ewöhnliclier  Temp^ 
erheblich  rascher  beim  Krwärmen  unter  SOo-Entw.  Bei  Ausschiuli  von 
Feuchtigkeit  hinterbleibt  hellgelber  N;  dabei"  findet  keine  Verüüchtigung 
von  iSOy  statt.  —  Zieht  an  feuchter  Luft  i-asch  W,  an  und  zerfließt  unter 
B.  einer  zuerst  klaren  brauneu,  dann  durch  8chwefelausscheidung  getrübten 
Fl.  —  Beim  Eintragen  in  kaltes  W.  findet  sofort  Zers.  statt  unter  Ab- 
scheidung' von  zähem,  weicliem  S  und  von  Schwefe.Imilch  und  unter  B.  von^^ 
HjtSÜ^,  SO,  und  einer  Polythionsäure  (oder  HaS.^O^).  —  8,,0.  ist  in  völlig 
reinem  SO^  unl.,  aber  in  bei  gewöhnlicher  Temp.  fl.  Gemischen  von  SO3 
und  Hydrat  lösl.,  indem  es  die  hierbei  sich  bildenden  asbestartigen  Kristalle 
von  SOj  blau  tarbt;  allmählich  geht  die  blaue  Farbe  in  grün,  dann  in 
braun  über.  Bei  einem  Uebersciiuß  von  SjO«  scheidet  sich  S  ab;  stets 
bildet  sich  SO.,.  —  Das  blaue  S^O.,  wird  von  Schwefelsäuregeniischen  von 
der  Zus.  ISOg  :  r)H,.SO|  mit  brauner  Farbe  gelöst.  vStarke,  an  80„  reichere 
Gemiscjie  nehmen  S.j0.j  unter  B.  blauer,  bzw.  grüner  FU.  auf;  Säuren  von 
der  Kon/entration  der  HgSO^  oder  einer  geringeren  "wirken  zersetzend 
und  scheiden  Schwefel  aus.  —  Mit  NHj  tritt  heftige  Kk.  ein  unter  B.  1 
eines  pfii-sich blutroten  Körpei-s,  der  mit  gelben  und  weißen  Substanzen 
vermischt  war  und  nicht  isoliert  werden  konnte.  Das  Gemisch  gibt  mit 
W.  unter  Äbscheidung  von  S  eine  Lsg.  von  H^SQ^  und  Polythionsauren. 
Auch  Ito«K  {Poffg.  Ann.  32,  (1834)  98)  beobachtete  beim  Einleiten  von  NH^  In  die  blnne  Fl. 
Karmin rotillrbmig  unter  hr^ftiger  Einw.  nnd  K,  einer  auH  Ammüninms.ilzfn  bestehenden 
weißen  Masi»e  mit  rOtlicheu  StelleD;  Wasser  löst  diese  Salze  aiif  und  hinterlälit  SehwcM.  — 
Absoluter  A.  nnd  wasserfreier  Ae.  zers.  SgO^  unter  Schwefelaussclieidung. 

S3O,,  verhält  sich  wie  em  in4itferentes  Oxyd  des  Stickstofis ;  hat  keine/ 
Säureanhydrid-N'atui*.       ,    J"^  ^  '•  "  -— - 


ber.  für  S,0, 


gef. 
im  Mittel  57.12  «'o 


Braune  utid  grüne  Verbinduni/.  —  Die  hraunen  Lsgg.  entstehen  1)  dwch 
Zusatz  von  H3SO4/2)  von  S  zu  SaOa,  3)  durch  Einw.  der  Dämpfe  von  SO3 
auf  übei-schiissigen  S.  Sie  sind  weniger  haltbar  als  die  blauen  Lsgg., 
werden  beim  Erwäimen  wieder  grünlich,  beim  Erkalten  wieder  braun 
gefärbt;  sie  enthalten  mehr  S  als  S,Oa.  Die  braune  Substanz  ist  in  wasser- 
freiem Zustand  äußerst  zersetzlich.  Wkbkr.  —  Nach  Biehkinger  und 
Top^OFF  (J.  prall.  Chan.  [21  65,  (lfl02)  499;   C.-B.  1902.  2,  371)   ist   die 


ans   der  blauen  Lsg.  von 


.-k 


in  rauchender  Schwefelsäure  entstehende 


braune  Fl.  eine  Lsg.  von  kolloidalem  S  in  S^Og;  das  Grüne  ist  eine 
Mischfarbe.  Die  braune  Lsg.  spaltet  beim  Stehen  SO3,  später  S  ab;  in  W. 
eingegossen,  scheidet  sie  Schwefelmilch  aus  nnd  entwickelt  SO3 ;  von  reinem 
Olenm  wird  sie  mit  gininer,  dann  blauer  Farbe  aufgenommen;  mit  AgNOg 
entsteht  ein  gelber,  allmählich  braun  werdender  Nd.  In  verschlossenen 
Gefäßen  wird  sie  nach  längerer  Zeit  heller,  gibt  dann  mit  W.  keinen  Nd. 
von  S  und  mit  AgNO.,  eine  weiße  Fällung.  —  ^  • .  -         .  -» ^ 

Aelttre  Angaben.  —  S.  auch  Geschichte.  —  Nach  Vookl  ist  die  grüne  Verb,  hei  gewöhn- 
licher Temp.  fest,  die  beiden  anderen  sind  flüssig.  In  der  Hitze  entwickeln  sie  SO,,  bia- 
weilen  etwas  SO,,  und  hinterlassen  küuz.  H^SO«,  (also  muü  bereits  etwas  W.  liinzngetreteu  ge- 
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weseu  Bein),  mit  S  bei  der  grünen,  ohne  S  bei  der  blaaen  Verb.  In  W.  zerfallen  Aie  anter 
starker  Erhitznne  in  HtSO*.  SO»  nntl  S.  In  der  blauen  Verb.  entEflndot  sich  P  qhj^- 
blicklich  unter  Absatz  von  S.  Die  blaue  Verb,  bildet  mit  den  Alkalien  nnd  £rden  unt^r 
Entw.  Ton  SOt  Sulfate.  —  Wach  stellte  diese  Verbb.  dar,  indem  er  gewaschene  und  gut 
getrocknete  Schwefelblnmen  mit  trockener  U1SO4  nach  bestimmten  Verbiltnissen  in  einer 
gebogenen  Gla<irQhre.  die  nachher  zngesrhmolzen  wurde.  Uberscbichtete  und  bei  16  bis  19^ 
aufeinander  wirken  ließ.  Der  S  verwandelte  :«ich  zuerst  unter  schwacher  WÄnne-  und  Gas- 
entw.  in  eine  dicke  rotbraune  Fl.,  die  dauu  durch  Aufnahme  Ton  mehr  Säure  eine  braane, 
grüne  uder  biiiue  Fl.  bildete. 

Braune  Vnbinduttff.  —  Entsieht  bei  8  T.  (1  At.)  S  auf  40  T.  (2  At)  SO,.  (Bei  9  bis 
10  T.  S  auf  40  T.  Säure  bleibt  etwas  S  ungelöst)  Klare  braune  Fl.,  in  der  stÄrkaten 
K&lte  nicht  erstarrend.  Setzt,  bei  ^wohnlicher  Temp.  dem  Tugenlicht  dargeboten,  in  34 
Stunden  Nadeln  Ton  ^  ab.  Fän^  in  der  zugeschmolzenen  gebogenen  Glasruhie  bei  37.5* 
zu  kochen  an,  und  trennt  sich  m  eine  obere  braungelbe  und  eine  untere  braune  Schiebt; 
hierauf  scheidet  sich  ä  ab,  nnd  es  sammelt  sich  im  kalten  Scbeukel  tropfbare  SO,,  welche 
höchstens  0.4  **/o  trockne»  SOa  beigemischt  enthält,  nnd  welche,  in  den  warmen  Schenkel 
zu rUck gegossen,  sich  mit  der  übrigen  Fl.  beim  Schütteln  nicht  mischt,  sondern  farblos 
darüber  schwimmt.     Wach. 

Grüne  rtrbindung.  —  Bildet  sich  bei  6  T.  S  auf  40  T.  trockene  Säure.  Tief  grüti. 
ToUkommen  11.,  auch  in  der  Kälte  (gegen  Vuokl).  Färbt  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  im 
Tageslicht  schnell  bruun  anter  AbsuU  von  ScbwefelUockeu.  Färbt  sich  beim  Erwärmen 
fast  augenblicklich  braun.    Wach. 

Blaue  Verbindung.  —  Entsteht  bei  4  T.  (1  At.)  S  auf  40  T.  (4  At.)  SO,.  (Bei  l  bis  3 
T.  *S  auf  40  T.  Säure  entsteht  ein  Gemenge  von  blauer  Verb,  and  UDTeränderter  Säure. j 
Lndigblaue  durchsichtige  Fl.,  bei  —  22,5°  nicht  gefrierend.  Im  Taeeslicht  wird  sie  all- 
mählich blasser  blau,  und  in  6  AVochen  unter  Ausscheidung  weniger  Schwefelflocken  braun- 
gelb;  im  Sonnenlicht  schon  in  8  Stunden.  Erwärmt  man  den  Schenkel  dpr  Röhre,  welcher 
sie  enthält,  behutsam  auf  56°,  während  der  andere  St^henkel  auf  —  10*^  nbcreknhlt  ist.  so 
treuut  sie  sich  in  eine  untere  bräuuliche  und  in  eine  obere  weingelbe  Schicht,  und  kommt 
ins  Kochen,  welches  dann  auch  bei  31*^  unter  Niederiallen  von  blaligelbem  S  ruhig  fort- 
fährt, bis  die  obere  Schicht  Torschwunden  und  als  tropfbare  SO,  in  den  kalten  Schenkel 
übei^eeungen  ist.  Auch  die  durchsichtige,  also  schon  etwas  wasserhaltende  Säure  gibt 
mit  S  die  oluue  Verb.     Wach. 

Leitet  man  bei  möglichster  Abhaltung  Ton  Feuchtigkeit  den  Dampf  der  trocknen 
Säure  in  eine  S  haltende  H^bre.  nnd  schmil^  sie  zu,  so  bildet  sich  die  blaue  Verb,  nur  an 
einzelnen  Stellen  uud  zers.  sich  sogleich  wieder  unter  B.  einer  dUnutlUs^gen  Verb,  von 
trockner  SO,  und  SO,.  Ist  aber  eine  Spur  Feuchtigkeit  gegenwärtig,  so  bildet  der  S  unt«r 
schwacher  Gasentw.  eine  erst  braane.  dann  ^Ine.  dauu  blaue  Flüssigkeit.  Diese  wird 
blasser  und  Terwandelt  sich  in  ein  bis  zwei  Tagen  in  das  tarbloae  Gemisch  der  zwei 
Säuren.  Beim  Oeffnen  der  Rßhre  entweicht  SOj  nnd  der  übrige  S  gibt  oft  wieder  mit  der 
zurfiekbleibenden  SO,  eine  blaue  Verbindung.  In  konz.  H,SO«  löst  sich' nur  sehr  wenig  S 
und  sehr  langsam.     Fisceuu  (I'ogg.  10,  (1829)  119.) 

V.  Anwetidwig,  —  Die  Lsg.  Ton  S,0,  dient  zur  Darst.  einiger  Scbwefelfarbstoffe  wie 
Thinpyronin.  BinnHiRoan  und  Tüpai/>pp  (J.  praki.  Chem.  [2]  Ö5.  (1902)  499);  Geiot  &  Co. 
[ratent'BL  Nr.  65739). 

D.  Schwefeldioxj  d  und  sog.  schweflige  Säure. 

FouBCBor  n.  Vacqueli».  Ann.  Chim.  24,  2^;  Crell.  Ann.  ISOO,  2.  399  u.  388,  (das  Ende 
fehlt  hier). 

BtiMT.  X  Pfiarm.  10,  202;  Ann.  Odm.  Phys.  26,  (1824)  63;  Schw.  41,  461:  P<wo.  1,  (1884) 
237:  Kastn.  Arch.  2,  127  u.  241:  Afag.  Pharm.  7,  160. 

Dblarivk.  Bibl.  uuiv.  40.  196;  N.  Tr.  20,  1,  197;  Ausz.  Pogg.  15,  (1829)  523:  Aus».  Scku. 
55,  232. 

Cau.LBTST.    Compt  rend.  75,  (1872)  77. 

Cailxetet  u.  MATTinAS.    Compt  r^d.  104,  (1887)  1663;  ,/.  B.    1887,  75. 

Flüssigeti  SO,.  —  Walden.     Ber.  32,  (1899)  2862. 

Wauüek  u.  CENTNKR82WRB.  Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  432;  Bidl  Aead.  {St.  Petersburg] 
[b]  15,  17;  C.-B.  1902.  1,  343;  1903.  1,  378. 

Ckmtnrbrzwer.    J.  ru89.j)htnt.  Ges.  35,  [l^'S)  742  j  J.  B.  1903,  30.  — 

Habi'f.  Flüssiges  Schwefeldioxyd,  Sammlung  chemischer  und  technischer  Vorträge.  Heraus- 
gegeben Ton  F.  B.  AuBENs.    Bd.  V,    Stuttgart.    F.  Kmu.    19Ü0. 

Hydrate.  —  Delarivk.    Ann.  Chim.  Phys.  [2]  40  (1828!  405. 

PtEUBB.    ^nn.  aiim.  Phys.  [3]  23.  (Itfc48)  4l6;  J.  B.  1^7-1H48,  368. 

DöiM>iHo.    Bull,  .iktid.  iSt.  Petersburg)  7.  100;  J.  B.  1847— 4S.  3G9. 

8oHüarBU>.    An».  »5,  (iBööj  19;  J.  Ä  1855,  261. 
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Gbuthbr.   Ann.  224,  (1884)  218:  J.  Chnn,  Soe.  47,  (1885)  209;  B^r.  17,  (1884)  R.  403;  J,  B. 

18S4.  H3y. 
ViLLARD.    .-hm.  Chim.  Fhy$,  17]  II,  (1897)  289;  C-B.  18»7.  2.  242. 
BoozKBOO«.   Kec.  trav.  chim.  Pays  Bas.  '2.  (1884)  98;  ».  tl885|  S9,  :>9,  73,  84;  4  (1886)  65; 

Ber.  I«.  (1883)  18ß7;  if  (1884)  R.  299^;  J.  B.  ISS»,  190;  1884,  314:  1885,  216.  - 
Bulfiie.  —  McBi'BATT.    Ann,  50.  (1844)  259:  64,  (1847)  440. 
lUuKELSBRUo.    I'ogg.  Amt.  07,  (184€)  245. 

EöBBio.    J.  prakt  aitm.  [2]  37,  (1888)  217;  Btr,  21,  (1888)  396. 
Gbuther.    Ami.  224.  (1884)  218;   J.  Chem.  Soc.  (London)  47,  (1885)  209. 
Babth.    Z.  phyffik.  Chem.  9.  1 1892)  176.  - 

Vehtr$icht:  1.  &t8chu:hte,  8.  439.  —  U.  Vorkommen,  S.  439.  —  III.  Bildung, 
6.  439.  —  IV.  IfarsMlung  vnd  jphysikaliiche  Eigenschaften  den  gasförmigen,  flüssigen  und 
festen  Schweffldioxydn,  A.  Gasf örmijf es  .Soh wefeltÜoiyä.  a)  Darsteliuug,  S.  439. 
b)  Physikalische  Eigenschaften,  S.  441,  —  B.  Flüssiges  und  festes  Schwefeldioxyd, 
S.  446.  —  V.  Darstellung  und  physikalische  Eigenschaften  der  Hydrate  des  Schicefeldiojt^ds 
\md  der  sog.  schwefligen  Säure  (tctissrige  Lösung  von  SO^).  S.  450.  —  VL  Chemische 
JSigentchnften  des  SO.2  und  der  viissrigen  Lösung  desselben  S.  453.  —  VII.  Schtreßigsnure 
Saue,  a)  Neutrale  und  saure  Sulfite,  S.  461.  b)  DoppoUalze  und  komplexe  Sulfite,  S.  465. 
—  Vm.  Physiologisches  Yahalten,  S.  466.  —  IX.  KonstitHHon,  8.  466.  —  X.  Anuly- 
tisches,  S.  467.  —  XI.  Anwendung,  S.  469. 

I.  Geschichte.  —  Al.^Verbrennnnji^^prod  de.*? Sin  seinen  Wirkunji^eTi  schon  im  Alt-ertum 
bekannt  und  eu  vielen  Zwecken  angewandt.  Zuerst  näher  beschrieben  Ton  Libatius. 
FaicsTLKv  (1775)  isulierte  es  Über  Quecksilber.  Lavoisieh  erkannte  es  als  eine  saneratoff- 
firmere  Verb.,  als  HaSO*  ist. 

II.  Vorkomvien.  —  Bei  Vulkanen,  sowohl  als  Gas,  wie  in  Quellen.  — 
In  der  Atmosphäre  der  Städte;  vgl.  Witz  \Compt.  reytd.  100,  (1885)  1368;  Ber.  18,  (1885) 
K.  405).  —  In  der  Waldluft:  vgl.  ^^'m.K^yin^:^  [Tharand.  forstljahrh.  48,  173;  J.B.lHm. 
397).  —  Als  Verunreinigung  von  Wnsser;  vgl.  Lb  Blasc  iC.-B.  1889   1,  863). 

m.  Bildung,  —  1.  Beim  Verbrennen  des  .Schwefels  (s.  S.  376).  IVitt 
als  Phosphoreszenzprod.  des  Schwefels  auf.  Heumaxn  (Ber.  16,  (1883)  139).  — 
2.  Beim  Erhitzen  des  S  mit  den  Oxyden  von  Mn,  Zu,  Pb,  Hg  und  anderen 
Metallen.  —  3.  Bei  Zers.  von  H^S.^O^  nnd  Polythionsäuren.  —  Bei  Elektrolyse 
von  (NH4)..S,,03  an  der  Anode.  Pirhron  (Bull  Soc.  (Paris)  [3]  21,  (1899)  477; 
C.-B.  1S9*X  2,  87).  —  4.  Bei  Zers.  von  H^S^Oa  durch  Erhitzen  und  bei  der 
Reduktion  derselben  durch  einige  Metalle.  —  5.  Bei  Zers.  von  wasserfreier 
oder  konz.  H„SOj  in  der  Glühhitze.  —  6.  Bei  Einw.  von  S  auf  wasserfreie 
HjSO^.  —  7.  ßeim  Erhitzen  konz.  fTgSO^  mit  Kohle,  Schwefel,  vielen  Metallen 
und  organischen  Stolt'en.  —  8.  Beim  Dnrchleiten  von  H,  auch  von  völlig 
reinem,  durch  H2SO4,  die  auf  IfiO**  erhitzt  ist.  Die  gebildet«  Menge  SOj  nimmt 
mit  der  Temp.  zu.  Warxer  (Chem.  A.  2S,  (1873)  13;  J.  B.  1878,  205).  —  Bei 
Ggw.  von  Pt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Cooke  {Chem.  N.  5S.  (1888) 
103:  J.  B.  1888.  462).  —  9.  Aus  H^SO,  und  PBr^,  Claüsnitzer  (Ber,  11, 
(1878)  2013).  —  10.  Beim  Glühen  der  Sulfate  oder  gelinderen  Erhitzen  der 
leichter  zersetzlichen  Sulfate  mit  Schwefel.  —  11.  Wird  beim  Befeuchten  mit 
"W.  aus  Gemischen  von  Sulfiten  oder  Bisulfiten  der  Alkalien  oder  alkal.  Erden 
oder  aus  den  Bisulfaten  der  Alkalien  mit  Zusatz  von  CaCl*.  ZnCh^  usw. 
entwickelt.  (D.  li.-P.  30844.)  —  11.  Aus  Pelouze's  Nitrosulfaten  beiEinw. 
von  Alkalimetallen.  Divehs  u.  Haoa  (J.  Cheyn.  Soc.  (London)  47.  (1885)  203; 
J.  B.  1885,  421).  —  12.  Beim  Erhitzen  von  80j,Cl(0H)  auf  170«*  bis  180"^. 
Beckubts  u.  Otto  (Ber.  11,  (1878)  2058).  — 

Auftreten  als  Verbrenn uugsprud.  des  Leuchtgases  s.  Collan  {Z.  anal.  Chem.  M, 
(1890),  148)  nnd  bei  SO,.    S.  auch  Sulfite. 

IV.  Darstellung  und  physikalische  Eigenschaften  des  gasförmigen,  flüssigen 
Wid  festen  Schtcefeldioxtjds. 

A.   Gasförmiges  Schwefeldioxyd. 

a)  Darsidlung.  a)  Im  Laboratorium.  —  1.  Man  erhitzt  1  T.  konz.  H^SO^  mit 
V.  T.   Cu  oder  1  t.  Hg,  bis  die  Masse  fest  ist.  —  2.  Mau  erhitzt  konz.  H^SO^ 
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mit  Kohle  oder  Sägespänen,  z.  B.  nach  Knezaitkek  ein  etwas  steifes  6emeng:< 
von  konz.  H^SO^  und  Kohleupulver.  Hier  tritt  Veruiireiniffimg  mit  CO,  ein.  — 
3.  Man  erhitzt  S  mit  konz.  H._jS04;  nach  dem  Schmelzen  des  8  tritt 
sehr  ^gleichmäßige  Gasentw.  ein.  Der  Kolben  muß  ein  genügend  großes 
Entwicklungsrohr  haben,  um  nicht  durcli  mitgerissenen  iS  verstopft  zu 
werden.  Dumas  (TraUc  de  (Mmie  \,  149);  Antiion  {FolyL  J.  150.  (1858} 
379;  J.  B.  1S58,  85);  Melskns  (CompL  rend.  76,  (1873)  92;  J.  Z?.  1S73,  203). 
Die  waa.  Lag.  des  nach  dieser  und  der  folgenden  Methode  bereitfiten  Gases  scheint  eine 
gering  Beimenjfiin^  von  HsS^Os  au  enthalten,  Stab  (v^^.  bei  H.SjOe).  —  4.  Man  erhitzt 
1  T.  Schwefel  mit  7  bis  8  T.  MnO^.  Bekthier.  Hier  mengt  sich  Schwefeldampf,  0  und 
oft  anch  CO«  bei.  Marchand.  —  5.  Man  erhitzt  in  einem  Kolben  2.4  T  ent- 
wässertes FeSO^  mit  1  T.  Schwefel:  FeSO,  +28  =  FeS  +  2S0^.  Mit  ent- 
wässertem (-u^O,  gt^ht  die  Entw.  noch  leichter  vor  sicli;  anch  hier  sind  weite 
GMleitongsröhren  anzuwenden  Stot.ba  {J.prakt.  Chcm,  99.  (1866)  54;  «/.  /?.  1S66. 
122).  —  6.  Duich  Erhitzen  von  CaSO^  mit  Kohle.  Mittels  der  gewonnenen 
COa  wird  aus  dum  gebildeten  GaS  H^S  frei  gemacht;  dieser  wird  über  in 
Rotglut  befindliches  Ca80^  geleitet,  wobei  sich  CaS  und  SU.,  bilden. 
B,  It'P,  104188.  —  7.  Man  bedeckt  in  einer  Glasröhre  ein  Gemenge  von 
1  T.  Scliwefel  und  3  T.  CuO  mit  einer  Schicht  CuO  und  erhitzt  zuerst  diese 
und  dann  das  Gemenge  im  Lut'tstrom.  Makchanu  {Ann.  {Wied.}  42,  (1837) 
144).  —  8.  Man  verbrennt  8  im  Luftstrom.  Es  bleibt  hier  der  Luftstickstoff 
und  etwas  0  beigemengt.  —  9.  Zur  Dai-st.  im  Kirr'schen  oder  einem  ähnlichen 
App.  empfiehlt  NEirsfANN  (Ber,  20»  (1887)  1584),  ein  in  Würfel  gefunutes 
Gemenge  von  3  T.  CaSOj  und  1  T.  CaSO^  nach  dem  Trocknen  mit  roher, 
konz.  HaS04  zu  zersetzen. 

Nach  1  nnd  7  wird  das  reinste  Qas  erhalten.  Man  wäscht  das  Gas  mit  wenig  W., 
trocknet  es  nÖtigenfaUs,  indem  man  es  durch  eine  mit  CaCI^  gefüUte  Rohre  leitet,  und  fängt 
e»  Über  Hg  auf. 

ß)  In  der  Technik.  —  1.  Durch  Verbrennung  von  RobschwefeL  — 
2.  Durch  Rösten  von  Eisenkies,  Kupferkie-s,  Zinkblende.  —  Nach  1) 
und  2)  dargestellt,  enthält  SOj  stets  geringe  Mengen  N;  im  letzten  Falle 
auch  SOa,  dessen  B.  durch  "Metalloxvde  und  poröse  Substanzen  kata- 
lytisch  begünstigt  wird.  Schkluku-Kestnku  (Com;j^  rCTMi.  80,  (1875)1230); 
Lunge  lu  Salathe  (Ber,  10,  (1877)  1824);  Pierson  {Cfiem.  Ind,  ö,  11883) 
72).  —  3.  Durch  Zusammenschmelzen  von  ZnSOi  und  ZnS  in  dem  Ver- 
hältnis, daß  das  Zu  der  Blende  etwa  ^'g  von  dem  des  gelösten  Zn.SO^  bildet. 
Pabnell  (A  IL-R  1351  (1877J;  Chem,  Iml  1878,  242).  —  4.  Durch  Rösten 
eines  Gemisches  von  Bleiglanz  nnd  Kalk.  HuNTixaxoN  u.  Ebeklein 
(Emjl  P.  8064,  (1896).  —  5.  Durch  Verbrennen  von  H.S.  —  Vgl.  Lombard 
(MoniL  sei.  1S89,  1231);  Parnell  u.  Slmpbon  {Engl.  JP.  14711,  (1886)).  — 
6.  Durch  Absorption  aus  Hüttenrauch,  Feuergasen,  Röstgasen  usw.  — 
Vgl.  C.  Ä.  Hi-.Rixa  („Die  Verdichimg  des  HlUtenraudies'' ;  StuUgart,  1888); 
LrNGE  {,yHa>tdbuch  der  Sodaindmtrie" ;  3.  Aufl..  1903). 

In  reitiem  Zustande  wird  SO^  erhalten  durch  Abkühlen  des  Gases 
auf  — 10"  und  weiter,  wodurch  Hydi-at  auskristallisiert  Compagnie  indü- 
BTBiEULE  DES  PROCfeDEs  R.  PicTET  {D.  K-P.  22365,  (1882));  —  durch  Einw.  von 
HgSO^,  spez.  Gew.  1.750.  auf  fein  eferaahlenes  Schwefeleisen  und  Erhitzen 
in  gußeiserner  Retorte  auf  über  20Ö".  ILvrt  (Engl  P.  13950,  (1885,));  — 
durch  Erhitzen  von  S  mit  FeSO^  und  ein  wenig  Luft.  Teurell  (Engl.  P. 
5930,  (1884));  —  duich  Komprinuerung  zur  Fl. und  Dest.  ViiiLARD  (Ann,  Chim, 
Phys.  [7J  11,  (1897)  289;  C-B.  1897,  2,  242),  Ford  (AnteriL  P.  363547; 
Ckem,  Zig.  1887,  721);  —  durch  Ueberleiten  des  Gases  über  Eisendrehspäne. 
D.R,-P.  48252, 
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b)  Phi/sil-alische  Eigenschaffefh  —  Farbloses  Gas;  nicht  brennbar,  unter- 
häJt  nicht  das  Verbrennen;  nicht  einzuatmen;  rötet  bei  Ggw.  von  W. 
Lackmus  und  entfärbt  Feiiiambukopapier,  Veilchen,  Rosen  u.  a. 

Bkkzblii'!^.     Thomson.     Clkmrnt  u.  Ubsoruss  ^ousah  {TraiU  de  Chimie 

min.  1904,  37ö). 
S    82      50        49.97  53  ö»  32.06  fi0.04 

20    32      50       60.03  47 41 32^00 49^96 

SOc    64     100      100.00  100  100  64.06  100.00 

Spemf.  Getvicht  (bezogen  auf  Luft  =  1):  2.193  Davy;  2.2222  Thomsen; 
2.2277  Bütf;  2.0412  Marcrand  ;  2^47  Berzemcs  ;  2.255  Gay-Lussac;  2.234 
bei  15*»,  Blkkkrode  (Proc.  R.  S.  37,  (1884)  339;  JB.  1884,  284);  2.2639 
Ledüc  (Comiyt.  rmd.  125,  (1897)  571;  Ann.  Chim.  Phjs.  [1]  15,  (1897)  94; 
C.-B,  1897,  1.  1068;  2.  1044);  bei  716,  bzw.  724  mm  Druck  nach  Zeuner 
2.881,  bzw.  2.91Ü;  nach  Bal-er  {Ann.  (Wied.)  55.  (1895)  184;  J.  B.  1895, 
21)  2.847,  bzw.  2.882.  —  Weicht  von  dem  aus  1  Vol.  Schwefeldampf  +  2  Vol. 
0  =  2  Vol.  SOg  abgeleiteten  Werte  2.21316  ab,  da  SO,  in  der  Nähe  seines 
Sdp.  nicht  vüllig  dem  BoyLK-MARioTTE'schen  Gesetze  folgt. 

Die  Dichte  der  gesättigten  SO^-Dämpfe  läÜt  sich  berechnen  nach 
^=  1.169  (l  —  m  —  1.124yi  —  ra +  0.579^);  m  =  dio  in  Eiulieitea  des  kritiachen 
Wertes  ausgedrückte  Temp.  Mathias  {J.  de  Phfsique  Bd.  1,  III,  (1892)  53; 
Ann,  (Wied.)  Beibi  16,  (1892)  409;  J.  B,  1S92,  163), 

Bezogen  auf  Oj  ^^  1,  bei  0"  und  1  Atra.  Druck  =  2.04835.  Bkrthblot 
(Compf.  retul.  126,  (1898)  1418;  J.  B,  1898,  22). 

Bezogen  anf  W.  von  4"  im  fi:e§ättiffteu  Zast&nd  nach  Cailletbt  u.  Mattuias  (Compt, 
rmd.  104,  (1887)  1564j  J.  B.  1HS7.  72): 


Temp. 

Dichte 

Temp. 

Dichte 

7.3» 

0.00624 

100.6» 

0.0786 

16.6 

000858 

123.0 

01340 

84.7 

0.0112 

130.0 

0.1607 

37.Ö 

0.0169 

13Ö.0 

0.1888 

45.4 

0.0218 

144.0 

0.249Ö 

fi8.a 

0.0310 

152.5 

0.3426 

78.7 

0.(M64 

1B4.9 

0.4017 

91.0 

00626 

Gegfen  die  kritische  Temp.  (Iö6<>)  hiu  nähert  sich  die  Dichte  im  fl.  und  gesättigten 
Dftrapfxnytand  der  gemeinsAmen  Grenze  0.52.  —  Dichte  bei  0"  =  0.002861,  Lindk  [Ann. 
nMfd]  5«,  (1895),  663) :  =  0.00290.  —  Das  Verhältnia  v  des  von  SO-^  tatsächlich  eingenommenen 
Baumes  zu  dessen  scheinhareni  VoL  ist  =  0.ÜÜ(M4  (beobachtet),  0,00045  (her.).    Wahres  spez. 

Gewicht  «-  fP^- pe^-  ^  259  ,beob.),  6.35  (ber.).   Exnrb  {Monatsh.  Chem,  Ö,  (1885)  249; 

Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abt)  Ol,  (1885)  860).  —  Maximaldichte  nach  Lihdb  «  6.26.  —  1  L  SO, 
wieg-t  bei  Ü**  und  760  mm  Druck  2.862  i^,  nach  Lbduc  2.9267  g,  nach  Jacquerod  u.  Pintza 
[Compt.  rcnd..  139.  (1904)  129;  C.*B.  1904.  2.  58.S)  2.926C4  j?.  bei  570  mm  Druck  2.90896  g 
auf  760  mm  umgerechnet-,  bei  380  mm  Druck  2.89144  g;  daraus  folgt  oh  (Jrenzwert  für 
den  Druck  0  mm  2.85624  g. 

Au9deJmutw8kof:ffizient  z^visohen 0*»  und  100«  =  0.003845,  Regsault;  0.003856,  Magnus; 
unter  gewdhnUchem  Druck,  bezogen  anf  Luft  —  0.00367 : 
«wischen  0*  u.  10*,    10<»  u.  20»,      bei  ftO**,  100»,  150",  200».  250». 

=  0.004233,      0.004005,      0.003846.      0,003757.      0.003718,      0.003695,     0.003685; 

bei  gewöhnlicher  Teiiip.  für  trockenes  SO,  0.00.^90,  für  feuchtes  SO«  0.00395  bin  0.00396. 
Amaoat  {Compt.  rend.  73.  (1871)  184:  74.  (1872)  1299;  J.  B.  1871.  55;  1872,  41);  bei  O« 
and  760  mm  Druck  0.00390.     Walkeb  {Proc.  R.  S.  72,  (1903)  24 ;  ./.  B.  1Ö03,  99).  -  Kann 

d  V 

für  Temperaturerhöhung  um   1°  bis  zur  Temp.  130*  ausgedrückt    werden  durch  ^--  = 

rt.V«.333;  „  ===  Ausdehnungskoeffizient  bei  0^  db  Hbbn  {Buil.  Äcad.  Belg.  [3]  4,  (1882) 
528-  J.  B.  1SS2,  65).  —  SO.  zeigt  bei  csi.  1690*"  nahezu  die  gleiche  Ausdehnung  wie  N.  also 
ist  die  annähernde  (Gültigkeit  des  GAT-LLSSAc'schen  Gesetzes  für  SO3  bis  tregen  1700*  er- 
wiesen; dissoziiert  äich  nicht  bei  dieser  Temp.    Lamok»  o.  V.  Mbyer  (ßet:  18,  (1885)  1803). 
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10» 

u 
12 

18 
14 
Xä 

Ift 
17 
18 
19 

ao 

21 
22 
23 
24 
25 


6L383 
49.770 

4ai«s 

46Ü618 
45.079 
4adfrC 
42.073 
40^06 
39.ie6 

ar7.74» 

36^206 

sLses 

9510 
32^7 
31.800 
30:706 


27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 


Tii.80b 
39.7« 
«.744 

miu 

9B.788 
2SBt9 

usn 

SXBb 
2*122 

30361 
19.5QB 

18.666 
17.877 
17.08 


Xftch  Sui  (J.  Chem.  8oc  ( 

run  1  ^  W.  bei  760  mm  Dr««k 

Gewicht 

8«  0.188 

12  0.142 

18  a]21 

90         aioi 

94  OUO0S 

98         oxes 


0  14,   (1868)  1)  betrt^  4ms  Gewicht  and  VoL  dee 
SOt  Ar  die  Tempp.: 


58.7 
49.6 
42^ 

96.4 

au 

28L9 


33» 

36 

40 

44 

48 

50 


Gewicht 
OlOTS 
0.065 
a068 
0.0&3 
0.047 
0.045 


Vol. 
S5.7 
218 
20.4 
18.4 
16.4 
15l6 


▲tnorption  von  80.  iaW.  bei  TariAhlem  Drnck«  äeheSou  Umm.  118.  (1861)  33^). 

"  TOB  S0|  nrliebea  W.  nwA  CHCtt  «ehe  Xc.  C&as  a.  V^u^aoTs  [Z.  anorg,  Cktm. 
S»,  (1908)  11).  Koostoikte  der  VerteUmiff  geffen  CHa,  =  0.70.  Dbikxiui  {Z.  phyt,  Chtm. 
49,  (1004)  579). 

AelUren  An^ben  xalolne  absorbiert  das  W.  an  Gw:  nacb  ForacnoT  n.  Yau^vbux 
(OreU  Ann.  ISÜO,  2,  807)  bei  5^  V,  fu'ine«  (tenicht«  and  sein  spex.  Gew.  ist  alsdann  1.020| 
nach  Phib9Tlbt  bei  der  ^wChnliebeu  Tcmp.  nur  S»  ^iües  Gewichte;  nach  Thomsoh  bei 
16*  Vii  «einea  Gewichts  oder  3.H-mal  sein  Vol.,  tmd  erhält  ein  9pez.  Gew.  von  1.0613;  nach 
DivT  30-,  nach  Daltow  20-ma!,  nach  Th.  SAUsaimK  bei  18*  44-maI  sein  Vol. 

Die  LOsuiu?  in  W.  erlblgt  unter  Wärmeenlwricklung,  —  SOg  (Gas)  +  250 
Mol.  W.  . . .  +  7.600  KaL;  SO,  (kondensiert)  +  300  MoL  W. ...+  1.500  Kai., 
Thomöün  (Ber.  4,  (1873)  7131.  —  SO,,  aq  . . .  7.706  Kal^  Favre  (A»n.  Onm. 
Pky$,  [5]  1,  (1874)  247;  J.  B,  1874.  111).  —  S0,-f51W.  T^n  12" ...  8.340  Kai., 
BnmKLOT  iCompt  rcml  96.  (1883)  142;  J.  Ä  1883,  172).  —  Die  pro  ccm  SO,  entwickelte 
Wäriiit;infn(ce  beträft  O.OOaH^i^  bis  0.000-266  KaL,  CBAPruia  \Änn,  {Vfitd.)  19,  (1883)  21  ^ 
J.  B.  IW«,  141).  —  Verhalten  der  was.  L^.  8.  S,  457. 

2.  Jn  AihohoL  —  1  VoL  A.  nimmt  unter  760  mm  Dnick  bei  t*  auf: 
328.62  — 19.65  t  +  0.3119  t'  VoL  SO^,  und  das  speziH  Gewicht  der  Fl.  ist 
dann  1.11937  —  0.014091  t  +  0.000257 1«.  Die  bei  0"  gesättigte  alkoh. 
schweflige  Säure  enthält  216.4  VoL  Gas.  Caruts  {Ann,  04,  (1855)  144; 
J.  B.  JS55,  281).  —   l  Vol.  ^gesättigter  Lug.  enthält  nach  Cakiüs  bei 


0»            216.40  VoL 

S0«-Gas 

13"           125.50  Vol.  SO,-Ga« 

1             307.70 

14             120Ä) 

2             199.29 

15            115.78                                   M 

8            191.16 

16             111.34                                   ■ 

4             1Ö3.32 

17             107.19                                   ■ 

h             176.36 

18            103.32                                   ■ 

6             168.48 

19              99.74                                   m 

7             161.49 

20              96.44                                   M 

8             164.78 

21               93.42                                     m 

9             148.36 

22               90.69                                     ■ 

10             142.22 

23               8S.24                                     ■ 

U             136.36 

24               86.08                                      M 

19             130.79 

25               84.20                                      ■ 

ZoBftmmrniirilckbarkeitsboeffizietit  für  Lsjfff. 

von  60  1  SOj-Gas  in  1  1  Ä.   betraf  beT 

18.9»==:0.0001üä4;   bei  19,10  = 

=  0.0001041 ; 

bei 

20. 

3»  =  0.0001028.    IsAMBEBT  {CompL  rend. 
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105,  (1887)  375;  J.  B.  1887,  106].  —  Beim  Erhitzen  der  verd.  aUtoh.  Lag.  im  zugegchmolzenen 

Bohr  tritt  Zerfl.  ein  nach  iSOj  -f-  4C,HäOH  =  CgH^SH  -f  3S0..  Z  OC  H  '    ^^^"^*^''*  (^"**- 

140,  (1866)  336).  —  Bei  kouz.  Lsg.  verläuft  die  Rk.  nach  1)  C,HbOhV''sO,  =  CjErSO^OH. 

2)C,HRSO,H+3SO,  =  CaEaSH  +  3SOa.   3)  aSO, +3C,HftOH -=  3S0,  ~^^?jj  .    4)30.050. 

SOjH  +  SCjHjOH  =  3H»S0i  4-  8(CaH5),0.    Beim  Erkalten  scheidet  «ich  monoküner  S  ab. 

PAOLIA^^    {Brr.   11,  (1878)  155).  —  Beim    iänffereu   Aufbewahren  der  alkoh.    Lsff.   fällt 

kristallisierter  S  unter  gleichzeitiger  B.  von  CHjCHO.  Bkrthklot  [Ann.  Chim.  Ffiya.  (71 
14,  (1898)  289). 

3.  In  anderen  organischeti  Lösxmgsmiiieln,  —  Eisessig  absorbiert  beiO*'  das 
0.961-fache  seines  Gewichtes  oder  das  318-lache  seines  Vol^  Ameisensäure  das 
0.821-fache  ihres  Gewichtes  oder  das  351-lache  ihres  Voi^  Aceton  das  2.07- 
fache  seines  Gewichtes  oder  das  589-1'ache  seines  Vol^  SOjClg  das  0.323-fache 
seines  Gewiclites  oder  das  187-fache  seines  Vol.    Schulze  (/.  prakt.  Chem. 

[2]  24,  (1881)  168;  J.  B.  1881,  172).  —  in  Aceton  bildet  sich  {(m^uc(^~^\,  aceton- 

schweflige  Sfiure,  in  der  Technik  zur  Erzeugung  von  KUlte  benutzt.    (Z>.  R,-P.  47093.) 

4.  In  H^SO^.  —  Konz.  H.jSO^  (spez.  Gewicht  1.841)  absorbiert  das 
0.009-fache  ihres  Gewichtes  oder  das  58-fache  ihres  Vol.;  dabei  sinkt  das 
spezif.  Gewicht  auf  1.837.  —  Verd.  H^^SO^  löst  melir  SO^  und  um  so  mehr, 
je  verdünnter  sie  ist.  Kolb  (Pohß.  j:  2m,  (1873)  268:  /.  B.  1873,  205).  — 
Leitet  man  SO»  durch  H^SO^,  so  ist  der  Absoi-ptionskoeffizient  liii*  E^SO^ 
vom  spezif.  Gewicht  1.84  bei  760  mm  Druck  und  17«  =  28.14;  bei"  16« 
==*  28.86,  Lunge  {Handbuch  der  Sodmndustrie,  1.  Auflage  (1878),  1,  27):  fär 
H^SO^  vom  spez.  Gewicht  1.841  =  5.8  und  für  KfiO^  vom  spez.  Gewicht 
1.839  =  8.9.  Leitet  man  8O3  nicht  durch  die  Säure,  sondern  läßt  es  in 
einer  Röhre  über  HjSG,  stehen,  bis  keine  Absorption  mehr  bemerkbar 
ist,  so  erhält  man  dieselben  Zahlen  wie  Lukük;  femer  füi*  PLSO^  vom 
spez.  Gewicht  1.841 

bei    26.9  42.0  50.9  62.3  84.2" 

=      19.27  12.82  9.47  7.21  4..'>l: 

für  verd.  Säuren  bei  15^  bis  16*»  und  760  mm  Druck:  4 

H^yO^  von  dem  spez.  Gewicht  1.753  lüat  20.83  Vol.  SO,  I 

,f        «       M        M           .1         ^-626    „    25.17    „  „  % 

,.        „       »        ,f          n         l.*^    »    29.87    „  „  I 

„        „       „        „          ..        1.267    „    30.52    „  „  I 

Dünn  (<?Äm.  i^,"43.  (1881)  121;  d,  (1882)  270;  J.  B.  1881,  62;  Ber,  15, 
(1882)  2275). 

5.  In  festen  Körpern,  —  1  ccm  oder  1.57  g  Holzkohle  absorbieren  im 
Maximum  65  ccm  SO«,  de  Saussuhe  {BibJioiheqm  Britanniqne  1812,  t.  49 
u.  50);  165  ccm  SO.,,  Favre  {Anyu  Chim.  Biys,  [5]  1,  (1874)  244;  J.  B.  1874, 
111).  —  Dabei  tritt  Verflüssigung  ein.  Die  pro  ccm  Buchsbaumkohle  ver- 
dichtete Menge  beträgt  bei  p  mm  (Quecksilber- Druck  und  19**  =  42.614 
—  1L133  log  p.  Kayser  (Ann,  {Wied.)  12,  (1881)  526;  /.  B,  1881,  67).  — 
Zur  Benetzung  von  1  g  Kohle  sind  0.204  ccm  fl.  SO,  erforderlich.  —  Die  Äbsorptioufl- 
wärme  beträgt  pro  ccm  üaf»  +  0.000615  bis  0.üt)(W70  Kai.,  Ciiappcis  (Ann.  (Wied.)  10,  (1883) 
21;  J.  B.  18S3,  141);  bezogen  auf  1  g  koudeneiertes  Gas  =  0.168  lial.,  Favhe. 

1  Teil  Kampfer  löst  bei  0"  und  725  mm  Druck  0.880  T.  SO,  oder  das 
308-fache  seines  Vol.  zur  Fl.  auf.    Schut^ze  (J.  prakL  Chem.  [2]  24,  (1881) 

172;  J.  B.  1H81,  172);  s.  auch  Biskao  {Ann.  Chim.  Phyn.  [3]  34,  (1852)  326;  4»».  60, 
(1846)  159).  —  Die  Absorption.ffähigkeit  des  Kampfers  und  des  Kantuchuks  fflr  SO,  zeigt 
annähernd  dieselbe  Gesetzmüi^igkcit  wie  sie  für  die  Absorption  der  Ga.se  darch  FU.  durch 
das  HaNBv'sche  Gesetz  bestimmt  wird.  RanrnLisB  {Bull.  Soc.  (Faris)  [3]  0,  (1893)  404; 
J.  B.  1893,  19).  —  Die  Absorptiuuswärme    für   schwarzen  Kautschuk    beträgt  0.< 
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bis  0.00O24&  Kai.  pro  crm  Gatt;  s\&  t&igt  ein  Stpigen  and  lanf^samefl  Abnehmen,  der  gleich- 
zeitigen  rt^|?elmältij|^en  Zunahme  des  UuUeren  Drnckes  eutäprechcnd.  — 

3.406  g  FlaUnschwarz  absorbieren  5.73  ecm  SO^.  —  Die  Absorption  dauert 
nach  drei  Stunden  noch  fort,  nach  welchen  6.02  ccm  SO»  bei  648  mm  Enddruck  und  einer 
abgegebenen  Wftrmemenjje  von  0.00627  Kai.  absorbiert  waren. 

Die  Absorptionswärme  für  Meersclianm  von  dem  epe^if.  Gewicht  2.76  betrügt  pro  ccm 
SOi  +  Ü.<XXMt51  bis  O.ÜOÜ'^rKi  Kai.  Ihm  zuerst  absorbierte  Ga«  erzeugt  grüßere  Wlirmenieu^en 
als  das  zuletzt  absorbierte.  Die  Zunahmen  des  äußeren  Ltruckes,  welche  der  Absorption 
gleicher  Mengen  SO,  entsprechen,  wachsen  zuerst  langsam,  dann  immer  schneller. 

Asbest  und  Bimetttein  zeigen  keine  roerkllcbe  Absurption.  CuArrois  (^nn.  (Wied.) 
19,  (1883)  21;  J.  B.  ISSS,  141). 

B.   Flössiges  und  festes  Schwefeldioxyd. 

a)  Barstellung,  d)  Des  flüssigen  SO^.  —  1.  Man  pumpt  das  trockene  Gas  in 
eine  luftleere  und  abgekühlte  Röhre  bei  einem  Druck  von  3  bis  5  Atmosphären. 
Faraday,  —  2.  Man  leitet  das  nach  1.  dargestellte  Gas  zuerst  durch  eine 
mit  Eis  umgebene  Woiii.F'sche  Flitsche,  in  welcJiei'  der  meiste  Wasserdampf 
verdichtet,  dann  durch  ein  Clilürcalciumrohi'j  in  welchem  der  Rest  zm*ück- 
gehalten  wird,  dann  in  eine  kleine  WaüLF'sche  Flasche,  welche  mit  einer 
Kälteraischunp:.  aus  1  T,  NaCl  und  1  T.  Eis  bestehend,  umgeben  ist,  und 
aus  welclier  eine  Schenkelrohre  die  Luft  des  App.  und  das  nicht  verdichtete 
Gas  unter  Hg  leiten  kann.  Bussy.  —  3.  Man  destilliert  in  einer  langen, 
etwas  gebogenen,  zugeschmolzenen  Glasrühre  ein  Gemenge  von  1.  T.  Schwefel 
und  5  T.  wassei-freier  H.,.SO^  bei  sehr  gelinder  Wärme,  während  der  leere 
Schenkel  durch  eine  Eismischung  abgekühlt  wb*d,  unter  mehrmaligem 
Zurückgießen  der  ilbergegangenen  Säure,  um  sie  von  der  beigemischten 
H.SOj  zu  befreien.  Wach  (Srhr.  50,  2<>).  —  4.  Wasserfreie  H^SO*  und 
ti'ockenes  Schwefelpulver,  im  Atomverhältnis  von  2  :  1  im  zugeschmolzenen 
Rohr  in  Berührung,  verwandeln  sich  in  einigen  Tagen  in  flüssige  schweflige 
Säure.  WöiiLKii.  —  5.  Man  leitet  das  Gas  in  ein  GefäÜ,  welches  von  Ae. 
umgeben  ist,  durch  den  man  mittels  eines  Blasebalgs  einen  starken  Luft- 
ström treibt.  Lont  u.  Duiox  (Bull  sac.  chim,  ISÖO,  185;  J.  B.  1860,  694).  — 
6.  Durch  Erhitzen  von  mit  SO,  gesättigter  Holzkohle  in  zugeschnioLzenen 
Röhren.     Mki.sf.ns   (Phü.  Mag.' [4]  4(>,  (1873)  410;   Compt.  rend.   77,  (1873) 

781;  J,  B.  lS7ti,  23),  Hierbei  bildet  sich  ein  schwarzer  Rückstand,  aus  dem  MelUth- 
Känre  und  Benzol pentakarbons&ure  erhalten  wurden.  Vebkeüil  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  11, 
(18y4)  120;  Covipt.  rend.  118,  (1894)  196;  C.-B.  1894,  1.  467).  —  Verflüsaigunjir  durch  Ab- 
sorption des  gasförmigen  SO^  an  festen  Körpern  s.  gasförmige  Säure,  physikal).<»cbe  Eigen- 
schaften. —  Verfittssignng  in  (ilasapp.  ist  gefährlich.  Hopmann  {Her.  15,  (IHJSa^  2667)  ersetst 
diese  durch  einen  App.  aus  Kupfer.  S.  auch  KaßscY  (r/i««.  ^T^^r.  20,  (1905)  31Ö;  C-Ä  1905, 
1,  1203|.  —  Die  ti.  yilnre  wird  iu  gut  verschlossenen  Gefäßen  unter  0°  aufbewahrt. 

Technische  Darst.  des  flüssigen  SO^  nach  dem  Verfahren  von  HÄnisch 
u.  Schröder  (Z).  Jl-R  26181,  27581,  36721;  Chetn,  Ind.  1884,  120;  s.  auch 
Z,  angctc.  Chcm.  1888,  448):  SO3  wird  aus  Rüstgasen,  die  nicht  mehr 
als4**/t,  SO3  zu  enthalten  brauchen»  durch  W.  in  einem  Kokstunn  absorbiert 
und  aus  der  entstehenden  schwachen  Lsg.  durch  Erhitzen  in  der  Art  ausge- 
trieben, daß  die  latente  Wärme  des  M'asserdampfes  vollkommen  ansgenntzt 
und  eine  verhältnismäßig  sehr  kleine  Menge  Kohlen  gebraucht  wiid.  Das 
Gas  Avird  getrocknet  und  durch  Druckpumpen  aus  Phosphorbronze,  auch 
Eisen  vei-flüssigt.  Flüssiges  80a  kommt  in  eisernen,  auf  mindestens  30  Atm. 
geprüften  Zylindern  oder  großen  Kesseln  zui*  Versendung.  —  ünge- 
f&hrlicher  Transport,  da  der  Druck  bei  65.4°  erst  20  Atin.  betriijrt,  und  da  eine  Rk.  mit  Fe 
bei  einem  Gehalt  von  0.7*/^  W.  erst  nberhalli  70"  ntattfindel.  annererseito*  aber  fl.  .SOi  nicht 
mehr  als  1  *'/o  W.  zu  binden  vermag;  anßerdem  flberaiehen  die  unl.  Reaktionsprodukte  die  Wand 
dee  GefiUttiK  und  schützen  dieses  vor  weiterem  Angreifen.  Lange  [Z.  angrw.  (jhcm.  1899, 300).  — 
lieber  die  techn.  L'arstellung  {>.  besonders  bei  A.  IIaeff  (Sammlung  ehem.  und  chem.'icchn. 
Vorträge  von  B.  Ahrkns,  Bd.  V,  19Ü0j. 
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ß)  Darstellung  den  festen  50g.  —  1.  Man  brin^  die  fl.  Säure  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  zur  raschen  Vergasung.  Vau  Teil  der  Säure  bleibt  zu 
weißen  Flocken  ei'starrt  zurück.  Bussy.  —  2.  Man  unigiebt  das  Gefäß, 
welches  die  Ü.  Säure  hält,  mit  einem  Gemenge  von  festem  Kohlendioxyd 
und  Aether,    Mitchell  {Ann.  PUrm.  37,  (1841)  356). 

b)  Eigenschaften,  a)  Des  festen  50,.  —  Weiße  Flocken.  BtrssT.  — 
Spezinsch  schwerer  als  die  fl.  Säure.  —  Der  Ei-starningspunkt  liegt  unge- 
fähr bei  —  79^  Mitchell;  bei  —Toi",  Faraday  (Comvt.  rend.  53,  (1861) 
846);  bei  —72.70*,  Walden  u.  Centnekszwkr  (Z,  phys.  Chim.  42,  (1903)  432). 

ß)  Des  flüssigen  SO^,  —  Wasserhelle  sehr  dünne  FL  — 

1.  SpcHßscIics  Getmchi.  —  Spez.  Gew.  =  1.49  bei  — 20",  Dufour 
{C(m^.  rend.  53.  (1861)  840;  J.  B.  1861.  38);  1.4911  bei  —20.5",  Pieebe 
{Ann.  Chim.  Phys.[3]  21,  (1848)  .336;  J.  B,  1S47  und  1848,  63);  1.4333  bei  0", 
Andreeff  {Ann.  Pharm.  110.  (1859)  1;  J,  B.  1859,  19);  1.42,  Fahaday;  1.45, 
Bussy;  1.369  bei  15 ^  Bleekuode  (Proc.  R.  S,  37,  (1885)  339);  1.3667  bei  24*», 
Nasini  (Ber.  15,  (1882;  2884);  1.4338  bei  0^  1.3757  bei  21.7 %  Laden- 
BUBö's  Handwörterbuch. 


Temperatur 

120.45 
130.3 
140.8 
146.6 
161.75 
154.3 
155.05 
CAiLr.RTET  nnd  Matthias  (Compt.  rend.  104.  (1887)  1665). 

Dichte  zwischen  W'^  and  156"  =  1.2312  (tu  —  0.06^+1.655  »T 
nheiten   de«   krit.  Wertes   RuagedrÖckte 
(1892)  53;  Ann.  [Wied.)  Beibl.  1«,  (18im)  409). 

2,  Ausdehnunifskoeffxsient  %if\d  Volwnveränderung. 


Temperatur 

Dichte 

O.Oo 

1.4338 

21.7 

1.3757 

36.2 

1.3374 

52.0 

1.2872 

62.0 

1.2.^23 

82.4 

1.1845 

102.4 

1.1041 

Dichte 

1.0166 
09660 
0.8690 
0.8066 
0.7817 
0.6706 
0.6370 


m);   wobei  m  die 
in  Einheiten   des   krit.  Wertes   aufgedrückte  Temp.   ist.     Matthias  [J.  de  Phys.  1,  [III] 


TabeUe 

von  Lanob  {Z.  aytyew,  Chem. 

ISftft,  277). 

MitÜerer 

Mittlerer 

Temp. 

Spez. 

Gewicht 

Aus- 

dehnungs- 
koeffizient 

Tetnp. 

Spez. 
Gewicht 

Aiw- 
dehnangB- 

koeffizient 

—  00° 

1.6572 

-  300 

1.3556 

0.00-2CHi 

—  45 

1.6452 

000156 

-   35 

1.3411 

0.00215 

-40 

1.5331 

0.00157 

r  40 

1.8264 

0.00223 

-35 

1.6211 

0.0Ü16Ö 

-   46 

1.3111 

0.00231 

-30 

1.6090 

0.00160 

-  60 

1.2967 

0.00340 

—  85 

1.4968 

0.00162 

'  55 

1.2797 

0.00260 

--20 

1.4846 

0.00164 

- 

-   60 

1.2633 

0.00261 

—  15 

1.4724 

0.00166 

-   65 

1.2464 

0.00272 

—  10 

1.4G0! 

0.00169 

-  70 

1.2289 

0.00885 

—   5 

1.4476 

0.00172 

-   76 

1.2108 

COOftOO 

0 

1.4350 

0.00176 

-   80 

1.1920 

0.00315 

. 

-   & 

1.4223 

0.00178 

-   86 

1.1726 

omm 

- 

-10 

1.4095 

0.00182 

-   90 

1  1624 

0.(X)350 

_ 

-16 

1.3964 

0.00186 

-   96 

1.1316 

0.00:-i7Ü 

. 

-20 

1.3831 

0.00192 

-100 

1.1100 

0.ÜÜ3.MU 

- 

-86 

13696 

a00198 

Ä),;PlljaÖL 


Ht'^    w 


lOOQOO  LilQOO 

UKSBfr  UXS 

lOMfi)  l.t>!3a 

1.106177 
1J:33U 
U6300 
1.196IU 
1.^516 
LS7966  ' 
der  fl.  Siore  ffkick 
Dbsm  ■Alte  difiier  Fnkt 
3&fi*  da  Bran  tob  aT&l  Kt.  «b.    CB>k 

0.7371;  Ifiö  and  lM«=OJaiä 

0JS73;  1^     ,     la3>  =  aflnB 

.«i|i£.  md.  IM,  (1887)  1Ö63;  X  B.  KW;^ 
i^uefiiitmt  bei  fiOS  Atm.   and  —  U*=r 
—  >«ch  Lavob  fZ.  angebe.  CftoM.  flM^  flBIk 

141)  Atm.  acoDiai 

143  aflOMW 

10.8  <M30ni 

83  (XOroiS? 


^^w' 


r-  —  a5  mg  bei  15*.    cYaä  K^Wm.  >'    »^    i^'':* 
durch  Druck  nicht  wieder.    äutxAT  iiV«e.£.  j.  ;?*, 

—  Ut  gleich  dem  des  Wassers.  Famadat, 
iflir  15"*  und  die  D-Linie:  1357  Ar  IS"  and  ~ 
4.0886^7,:  n  =  1.340  fOr  20»  and  Na-Uc^ 
A  tüü^  285) ;  bei  24a  *  mr  die  Li-Linie  =  L3a674 :  Ar  Cc  3k 

>4J»e  =  13*108.    KrTTBum  (Pogy  ^An.  5,  4. 404).  —   ^^ 
k  15*  und  Xa^Ucht.    Bxjnnot«  (iVoc.  fi.  5.  S7.  (1881) 

Eii^ensrhaften.  —  IHKhklriz^:  rvzt  M 

ir;»dLJ  [^  äö.  aMi*ö)  ö^i,  bei  2ä"=-  :„  «^FftyL 

trisifnt   nicht.    I^i.a&ite,   Uioür^  <  /V^.  jUi«.  101, 
'  Lohet  (ganz  trocken  ?i  den  Strom  einer  äöOnoArifTB  Sftife  m  _ 
Mtviekelt  am  -r^*^  ^0  Am  —Pol  anfangs  nichts,  lu»  SchmfitlT 
«^  «Mf  oeoj;r«pA.  8c.  l,  27».  —  Lcitfähijfkeit  bei  0"  =  0.» .  10  -  '.    W| 
(ML  Aead.  (St.  PHenbtmrg)  [5]  15,  17:   C.-B.  IMfi,  I,  343V 
)0  IkäCtK  —  £r«/iK:Ae  rrm^.140«.  Drioü  (^nfi.C%»».i>ly«.[3|M| 
vifcnma  a.  Wrxirr  (Ber.  11,  (1878)  821J:   165.4«,  Sajotscuvi 
74t}  1    157.26 0  ±0.2,  CKwnrnwsw»  (J.  rH$9,  wkm,  Otm. 
TM.4»,  DnwAÄ  tChrm.  X  51,  (18R&)  27:  J  ß.  ifts;  601' 
1990)  2(M;  J.  j&    IMW.  12Ui^66.Ö**,  CitLurrMT  B.  lUi 
—  Ein  ftehr  geringer  fll^H^kftfift  ei 
-  Die 
ifl-  von  der^n  Xl 
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and  760  inm  =  2.2.  Gcyh  {Compt.  rmd.  112,  (1891)  12Ö7;  Ann  Chim.  Phys.  [6]  26,  (1891) 
97:  J.  Ä.  IHÖl,  118);  bezogen  «uf  W.  von  4",  bei  dem  kritiüohen  Punkt  in  der  Xtthe 
von  156«  =  0.52().  Oaillktet  u.  Mathjas  [Compt.  rmd.  104,  (1H87)  1665;  J.  B.  18S7,  75). 
7.  Thermisches.  —  SUdejnmki  bei  gewöhnlichem  Druck  -  10  ^  Faraday,  AMDREKrir, 
Dpfoür:  bei  759.9  mm  Druck  —  8«*,  Pirbhk  (Compt  rrnd.  76,  (1873)  2l4),  Drion  {Ann.  Chim. 
Phys.  [81  56  il8,')9i  ö:  J.  B.  185»,  19i:  bei  760  mm  Drurk  —10.08«.  Rronait.t  ^^f('.m.  d^ 
VAcad.dtstv,  :i«,  (1868)  526;  J.  ß.  1W3.  70);  bei  744  mm  Druck  -10.5",  Bl-nsen;  bei 
757  mm  Druck  —10',  Napehcudin  iJ.  B.  lWt5,  131).  —  Kig:net  sich  für  ebulliuskopische 
Zwecke.  Molekulare  Siedepunktserhühuiip:  betrögt  15.00;  berechnet  nach  der  Vant'Hoff- 
BBCKJCANN^Bcfaen  Formel  15.02.  Munoho  Elektrolvte  ecben  jedoch  abnorme  Zahlen.  Waldrn 
(Ar.  82,  (1899)  2862).  Aus  der  KünsUnteii  15.(K)  geht  hervor,  duß  tl.  80,  monoraolekulur  iat. 
Waldkn   u.   C'entnerszweb  {Bull.  Acad.  {St  Pi^tcrsbourg)  (51  15,  17;    C.-B.  1902,  1.  343). 


l 


l\dp 

Jv^  dt 


bei  (y  2U  91.2  KaL    Chappois  {Compt.  rcnd.  10«,  (1888)  1007;  J.  B. 


=^  88.2  Kai. 

zwischen  0« 

Molekulare 


W!: 


yio 


Nach  Vaubei.   {J.  prakt  Oinn.    [2]  67,  (1898)  3öl)   beträgt   die  Molekulargrölie    beim  Sdp 

Verdampfungswärme.  Vergast  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  schnell,  erzeugt 
dabei  lieftig-e  Kälte,  wodurch  iler  niclit  vergaste.  H.  hleibeiide  Teil  unter 
den  Sdp.  abgekühlt  wird,  so  daß  die  Vergasung  immer  langsamer  erfolgt; 
macht  \V.  gefrieren,  zu  dem  man  es  gießt.  —  Beim  Dui'chleiten  eines 
starken  Luftstrome.s  külilt  sich  SO.,  bis  zu  — 50"  ab,  Loik  u.  Drion,  unter 
vermindertem  Dnick  auf'  —68".    Fakaday  {CrnnpL  rend,  53,  (1861)  846). 

Latente  Verdampf ungaioärme  für  1  g.  tl.  80^  beträgt  im  Mittel  91,7  Kai.  Chappuis 
[Compt.  rrnd.  10*.  (1887)  897;  J.  B.  1887,  i538);  berechnet  nach  der  Formel  von  Clapbvbo» 

^  "  E  \dfi       d 

1888,  311).    Bei  den  Tempp 

0  10  20  HO  40  50  60» 

iat  L  =  91.3  88.7  84.7  80.5  75.5  70.9  69.0  Kai. 
CAtLtBTET  II.  Mathias  {Compt  rend.  104,  (1887)  1563;  J.  B.  1S87,  76V  --  L 
Favre.  —  Zu  berechnen  nach  der  Formel  L  =  91.87 —  0.3842  t  —  0.ÜÜ034Ü  t»; 
und  50°  =  9I.H7  —  Ü.3842  t.  ULvTniAS  {Compt  rend.  106,  (1888)  1148).  — 
Verdarapfuijg8wilrme  =  25674  .1^6167  Kai.  Estbeicher  iAnz.  AJcad.  Wisn.  Krakau  1904, 
183;  C.-B.  um,  1,  15.S9).  —  S.  auch  Vaübbl  {J.  pr.  Chcm.  [2]  57,  (1898)  351).  —  Ist  e't  die 
innere  Verdampfungewürme  bei  f*,  y  ^  die  Wärmemenge,  die  nCtig  ist,  um  1  g  gesättigten 
SOx-Dampf  von  20  auf  t"  in  gesHttigtem  Zustande  zu  erwärmen,  so  ist 

bei  +  155.8  151.85        144.08        13800        121.00        102.65        20.00» 

-    41.72         37.70         33.52         81.17         32.82         29.20  0  Kai. 

p't  =  +      4.75  12.67  20.49  27.65  27.72  36.51        35.51  „ 

THIA9  (Compt.  reml  119.  (1894)  a^l). 

Zur  Erzeugung  vuu  I  ccm  SOj-Dampf  aus  ti.  SOj  sind  0.261  Kai..  Fatbs  {Ann.  Chim. 
PAy».  [3]  87,  (1853)  465):  0.2783  Kai.  erforderlich. 

Totale  Verdampfuugswärme    pro    g   =  0.138    Kai. 
„       ElaHlizitäts  wärme  „     „    =  0.0121      „ 

„       Disgre{rntion.s wärme       ^     „    =  0.1259     „      Caktoxi  {Acctiä.  dei 
Uncti  Said.  1880,  II,  3  u.  43:  Bvr,  20,  (1887)  90). 

80 
VerflüsaitfungsHÜnHc  für— g-^=5.6  44  Kai.;  Kundensationswärm©  bei  der  Abflorptioii 

durch  Holzkohle  für -g- =  5.367  Kai.    Fatbb  {Ann.  Chim.  Phyit.  [o]  1,  (1874)  244;  J.  B. 

1874.  Ul). 

Spez.  Wärme  entspricht  Innerhalb  der  Temperaturgrenze  —20^  bis  155,5"  der  Oleiehone 
m  =  0.3172 -h  0.0003507  t  —  0.00Ü006762tr  Mathias  {Compt  rend.  119,  (1894)  404;  C.-Ä 
18W,  2,  647). 

Wärmekapazität  zwischen  —  20.6''  und  4-  9.8*  =  0.3178.  Nadeschddc  {Exner  Repert 
1884;  J.B.  1885,  181). 

8.  Flüssiges  SO^  als  Lösu^ujsmittd.  —  Fl.  SO^  löst  etwas  Phosphor,  sehr 
wenig  Schwefel;)  konz.  H2SO4  und  HgPO^  gar  nicIit;  löst  sich  beim  Er- 
wäiinen  in  3  VoL  (JS3  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab;  löst 
Ae.  mit  gelber  Farbe,  aber  ohne  Veränderung,  CHCI3,  Kolophonium  und 
andere  Harze  und  beim  Erwärmen  unter  gelber  Färbung:  Benasol.  8estini 
{Bull,  soc.  chim.  [2]  10,  226;  J.B,  186S,  152).  —  Verbindungen  mit  wauierfreier 

Schwefelsäure  3.  da.<»eib8t.  —Ist   mit   S^C]^   mlschbai";   selbst   bei  100®  ohne 
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29 


450 


H^'drate  des  Schwefeldioxyds;  Bildung. 


1 

ich   111    ^ 


Einwirkung,  Prinz  (Ann.  223,  (1884)  355;  J,B.  1884,  345).  —  Löslich  in 
IL  SO.  sind  ohne  Färbung::  KBr,  NH,CX&  CHjNlLiCl,  (CH,  ).NHaCl,  (CH,  ).,NHC1, 
(CHg)>'Cl,  (CH^)^NBr;  mit  gelber  Farbe:  KL  NaJ,  NH^J,  RbJ,  (OTJgSJ, 
(CHsiiN.T,  (CjHjj^NJ;  mit  gelbbrauner  Farbe  FeCl«;  mit  blauer  Farbe 
CO(SC\)j;  auch  viele  oreraniscbe  Körper  sind  IL  Die  Leitfähigkeit  der 
Salze  in  'fl.  SO«  ist  ei'heblich,  in  einigen  Fällen  stärker  als  in  jrleich  konz. 
W8S.  Lsg.    \\'ali)en  {Ber.  3'2,  (1899)  2862). 

Unterhalb  O**  bildet  sich  mit  KT  die  Verb.  KJiSOs)!,  JodkaUum-„tetra- 
sulfon"  genannt,  bei  tieferer  Temp,  KJi.SOs),^.  —  Bei  Zusatz  von  wemg  KJ 

wird  der  Schmp.  bis  zu  emem  kryobydra tischen  Punkt  erniedrigt,  bei  dem  zuerst  KJ(S0|)|4 
auftritt:  durch  weiteren  KJ-Zusatz  steig-t  der  Uefrierjmnkt  bis  zu  demjenigen  tüd  KJrSO,),* 
uberhalb  23.4°,  sinkt  dann  wieder  bin  zu  einem  zweiten  eutekiischeu  Punkte;  danu  tritt 
als  Bodenkörper  KJiSO,),  anf  bia  zu  seinem  Schmp. -f- 0.26^  —  Viele  Köri>er,  Z.H. 
J,  HgJ^t  *^dSj  lösen  sich  bei  Ggvr,  von  KJ  oder  RbJ  leichter  als  in  ihrer 
Abwesenheit  unter  B.  komplexer  Verbb.  Wai.üen  u.  Cbstxekszweb  (Z.  phys. 
rjhem.  42,  (1903)  432;  BulL  Acad,  (St.  Petersboxirg)  [5]  15,  17:  C.-B.  1902,  1, 
343;  1903.  1.  378).  —  Reagiert  mit  PCI«  durch  eine  glühende  Röhre  ge^ 
leitet  nach:  SPCl«  +  ^0^  =  I^C1.,S  +  2PCljO:  prleichzeitig  setzt  sich  etwas  S 
ab.  Michaelis  [Jenaisclie  Zschr.  f.  Medis.  u.  NiUurw.  7,  (1871)  110;  J.  B,  1871, 
247).  —  Reines,  absolut  wasserfieies  fl.  80^  ist  bei  Tempp.  bis  100**  nahezu 
ohne  Einw.  anf  Fe.  Technische  Säure  greift  Fe  deutlich  erst  über  70** 
infolge  geringen  Wassergehaltes  an  nacli:  2Fe4-3S03  =FeS03  +  FeS^Oa. 
Lange  (Z.  angeiv,  Chan.  1S99.  300;  C.-B.  1899,  L  9öl). 

9.  Flüssiges  SO^  und  Wassa\  —  Rötet  Lackmuspapier  anfangs  nicht, 
sondern  erst  nach  längerer  Zeit,  wahrecheinlich  indem  es  ihm  die  Elemente 
des  Wassers  entzieht.  Wilson*  [CJieni.  Soc.  Qu.  1,  332;  J.  B.  1847  u. 
1848,  327).  —  Nimmt  unterhalb  seines  Siedepunktes  mit  \\\  in  Berühning 
gebracht  nichts  davon  auf,  vereinigt  sich  aber  teilweise  damit  zu  kristalli- 
siertem Hj'drat  (vgl.  unten);  nimmt  auch,  im  geschlossenen  Rohr  mit  W. 
auf  + 12"  erwärmt  fast  nichts  davon  auf.  Pierre.  —  Vermag  überhaupt 
nur  etwa  1  ^1^  seines  Gewichtes  an  W.  zu  lösen.  Lange  (Z.  angeiv.  Chcm. 
1899,  304). 

Tension  dea  mit  W.  gesättigten  fl.  SO, 

bei    0.1  6.05  11.0  ns^ 

1131  1418  1703  1&2H  mra.    Koozkboom  {Uec.  trav. 

chim.  Pnys-Ba»  [.3]  29.  J.  B.  1SÄ4,  316).  —  Gießt  man  flüssiges  SO,  behutsam  zn  eis- 
kaltem W.,  so  setzt  es  sich  als  eine  besondere  Schicht  unter  dasselbe; 
taucht  man  dann  einen  Stab  ein.  so  erfolgt  durch  die  Wärmeentwicklung. 
die  bei  der  Verb,  zwischen  W.  und  Säure  stattfindet  (und  auch  wohl  da- 
durch, daß  das  W.  seine  Flüssigkeitswärme  abgibt  nnd  zu  Eis  wird)  heftiges 
Aufkochen  durch  Gasbildung.  Bussy.  —  Auch  mit  einem  Stück  Eis  gerät 
flössiges  SO3  augenblicklich  ins  Kochen.    Faäauay. 

V.  Hydrate  des  Schwefel dicryds.  Sog.  Schweflige  Säure,  A.  Hydrate, 
1.  Bildung.  —  a)  Beim  Abkülilen  nicht  völlig  getrockneten  SO^-(Tases 
mittels  einer  Kältemischung.  Delawvk  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  40,  (1H28) 
405);  Pierre  (Ann,  Chim.  Phys,  [31  23,  (1848)  416,  /.  B,  1847  n.  1848, 
368).  —  ß)  Beim  Verdunsten  der  fl.  Säure  an  feuchter  Luft.  Delarfve.  — 
y)  Beim  Abkühlen  einer  gesättigten  wss.  Lsg.  anf  0",  durch  Schmelzen 
nnd  nochmaliges  Erstari'en  zu  reinigen,  Pierre.  —  Was.  HjSOa  gibt  bei  — Lö» 

ein  Krvohydrat     (^uthiiik  (Phil.  Mag.  [5]  ö,  (1878)  44).   —  Beim  Einleiten  des  Gase^ 

in  aui'  0"  abgekühltes  Wasser,  Dr»ppiNO  (Pefersö,  AJcad.  BulL  7,  iOO;  J.  B. 
1847  u.  184S,  3ti9),  Schüxfeld  {Ann,  95,  (1855)  19;  J.  B.  1S55,  28lK  mit- 
unter erst  beim  Schütteln  der  FU  die  dann  zum  Kristallbrei  gerinnt;  beim 
Einleiten  des  Gases  in  auf  3  bis  4*  gekühltes  Wasser.    Gecther  (.4«». 
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224,  (1884)  218:  Ber.  17,  (1884)  R.  403;  J,  B.  1SS4.  339).  -  6)  Bei  Einw. 
von  fl.  SOa  auf  Eis.  Villard  (Ann.  Clnm.  Fhijs,  [1]  11,  (1897)  289;  C.-B. 
1897,  2,  242).  —  i)  Die  B.  ist  möglich  in  jeder  Lsg.  vtm  SO.j,  die  unter 
größerem  Ümcke  ofesättigt  ist,  als  die  Dissoziationsspannung'  des  Hydrates 
bei  der  betreuenden  Temp.  Mit  Sicherheit  entsteht  es.  wenn  die  Lsg.  mit 
einem  luustallfragment  des  Hydrates  in  Berührung  gebraclit  wird.  Kann 
bis  gegen  170"  erhalten  werden,  wenn  mun  dasselbe  in  Berührung  mit  fl. 
SO2  im  Ueberschuß  steigenden  Drucken,  bis  gegen  250  Atnu,  aussetzt. 
Die  zur  Erhaltung  des  Hydrates  notwendigen  Drucke,  schließen  sich  an 
die  Dissoziationsspannuiig  unter  12.1"  nicht  kontinuierlich  an.  Roozeboom 
(Bec,  irav.  chim,  Pays-Bus.  3,  (1885)  39;  Ber,  17,  (1884)  B.  299).  — 

2.  Zitsammeiiset^fing,  —  S0«,6H,O.  Villakh  (a.  a.  0.  und  Conipi,  rend. 
119,  (1894)  370).  —  0.970  g  \V.  verbanden  sich  mit  0.569  g  80.,  zu  1.539  g 
Hydrat;  direkte  Wägung  des  gebildeten  Hydrates  ergab  1.544  g,  ent- 
sprechend denFormeln  8Ö.,.6.00H.,O.  bzw.  NCb.OGHaO.  —  S.  auch  Boüty 
{CompL   rend.  «9,  (1884)  31). 

S02,7H90.  Gkütheh.  —  Nach  Geutheh  wird  ein  Mehrgehalt  an  W. 
dadurch  hervorgerufen,  daß  beim  Abfiltrieren  bei  0*  durch  die  infolge  von 
Verdunstung  des  SO^  entstehende  Kälte  Piisbüdung  eintritt.  Bei  raschem 
Abfiltriereu  in  bedecktem  Trichter  und  spaterem  wiederholtem  Auspressen 
bei  etwa  8"  Lufttemp.  erhält  man  eisfreie  Kristalle  von  der  Zusammen- 
setzung 80j,7H,0. 

Ber.  Qfd, 

SO,  64  33.7  31.5  32.1 

7HgO 126 66^3 (ü8.5) (67.9) 

S0,.7H,0  190  100.0 

802,9H30.  FiEriTiE.  —  PtBRRB  fimd  in  nach  «  bereiteten  Kristallen  24.2*»/o,  in  nach  y 
bereiteten,  aber  nicht  nrnkriatallisierten  25.1  bis  26,1  ^'/nSO,.  Ein  Mehrgehalt  an  W.,  als 
der  Formel  SOj.UHjO  entspricht,  bernht  nach  ihm  auf  Beimiachmig  von  Eis. 

Nach  ;'  ber. 
SO.  64  38^2  27.85 

9H,0  108  71.68  72.15 


S0„9H,0 
SOjjllHjO.     UÖPPINO. 


226 


100.00 


SO, 
11H,0 


64 
196 


her. 
24.06 
75.94 


24.0 
76.0 


100,00 


gef. 


25.6 
74.4 
100.0 


S0,,11H,0  262  100.00  100.0 

DöppwG  vermntet.  dnü  noch  eine  andere  Verb,  bestehe,  die  sich  ans  der  Mutterlauge  beim 
Abkühlen  auf  —6  bis  — 7*  abscheide. 


SOj^lÖHgO.      SCHÖJTFELD,    DkLÄJIIVE. 


SO, 
15U«0 


64 
270 


19.16 
80.84 


SCHÖSTBLD. 

Mittel. 
18.58 
81.42 


Pblartvk. 
20 
80 


SO„16HjO  334  100.00  100.00  100 

3.  Eigenschaften,  —  Nach  a)  weiße  zarte  Blättchen,  Delabtvk,  oder 
ven^'orrene  trübe  Kristalle,  Pifuhe;  nach  ß)  weiße  schneeartige  Masse; 
nach  y)  anscheinend  monokline  Kristalle^  Pierre.  Wüi'fel  mit  abgestumpften 
Kanten,  Schönfeld;  nach  ^1  kreuzweise  verwachsene,  nach  den  Oktaeder- 
flächen onentierte  Nadeln,  seltener  quadratische  Täfelchen  oder  Tetraedei- 
des  regulären  Systems.    Viu^ard. 

SchmelzpunJii:  —2**  bis  —1**,  Döppdjg;  3.4*  ohne  merkliche  Gasentw., 
beim  Abkühlen  auf  O*'  wieder  kristallisierend,  Scuön-feld;  unter  Entw. 
von  SOo  bei  +4",  Pierre;  desgrleichen  +4"  bis  -\-b%  Delakive;  wenn 
vollkommen  eisfrei  (s.  Zus.J  -\~  14",  Geuther. 


Krüi$eke 


hOgaag  TOD  SOf  in  Wasser  (Scfawrffige  Stare 


G«ae  +7.1*  hä  780 
DimaamUm 


15.3 

100 


GtOi 

6 
7.05 

S.4 
T 


rM9(V7H.Oni 
l±f  bei  liTJ  »H  Draek. 

90$mm  Ur 

6fi6  UJI 

764  lii» 

9»  läJO 

12.9  145 

DroclL:          30  60 


Die  DiMomtiooffprodl  mad  zirüeheo  —93*  nml  -{-13.1*  flOasices  HtO  «ad 
80t.  swiadien  -f  12^  nad  +17.1*  fl.  U«0  and  fl.  äO».    Beim  Puät«  der 
Kie$  (—3.6*)  wird  die  SpuEnvag  de«  Hydrmtes  bei  Ggw.  tod  Eis  ^eich  desjenigea  bei 
Qkw.  eiser  Lei;,  tob  i^e-    ^^eben  dem  Hjdnt  ^.7H,0  kSnnen  fol^nde  La^.  roa  SO^ 


Temn. 
0* 
4 
8 
12.1 


Te&iioD  der  Le^. 

5?0„  gel.  in  1  T.  W. 

310  Bim 

0101 

486 

0J3& 

870 

0.191 

1773 

OiJlO 

d 


Boooaoox  (S*^.  trar.  ehim.  Fayt-Ba»  %  (ISSt)  96;  3,  (1885)  29.  59.  73.  &I;  4,  (1886}  66; 
Ber.  1«,  (1883)  \^'t;  i1.  (1884^  B.  299:  J.  B.  IHOL  190;  18»l,  314;  IMd,  216). 

Spfsif.  GewidU  j^fier  als  das  des  Wassers,  Pierre;  spez.  Gew.  der 
geschmolzenen  eLsfreien  Kristalle  bei  -f  14"  =1.147.  Geither.  Aas  dem 
gpez.  Gew.  geht  hervor,  daß  sich  das  Hydrat  unter  beträchtlicher  Kon- 
traktion aus  den  fl.  Bestandteilen  bilden  würde.    RoozKBOoac  — 

B.  I//sung  vmi  SehtcefeJdioxyd  in  Masser;  Schtceflige  Säure  sehlerhthin, 
wäsgerige  schweflige  Süure;  Spiritus  Sulphuris  per  Campanam.  —  Entsteht  durch 
Lösen  von  ti.  oder  .Absorption  des  gasförmigen  SO,  in  W.  (s.  fl.  SO,  und  Wasser. 
S.  450;  gaslormiges  80,,  physikalische  Eigenschaften,  S.  443).  —  Far])lose  Fl.! 
vom  Geruch  des  brennenden  8  und  von  saurem,  trocJcenem  Geschmack.  — 
Enthält  mindestens  folgende  Stoffarten :  SO,,  H,0,  H^SOj,  SO,",  HSOa'.  H; 
DarcKZB  (Z,  physik.  Ch^.  49,  tl904)  579).  —  Entiält  in  der  Kalte  wahracheiolich 
die  ortboechneftiKe  ^siore  SiOH)«,  die  beim  KrHännen  in  iLdO,  und  H«0  xerfallt.  da  ia  der 
Kftlte  15.6*/o  KOH  mehr  verbrancbt  werden  als  der  B.  ron  K,dOa  entspricht.  Dbgbtkb 
{Fe»t»chrift  der  techn.  H0ch$chuU  ßrawn8cJ^^rHg  1897.  461;  C.B.  1897,  2.  936).  —  Beim 
Gefrieren  des  W.  entweicht  das  Gas  nicht,  beim  Kochen  nur  zum  Teil, 
wenn  dies  nicht  sehr  lange  fortgesetzt  wird;  an  der  Luft  entweicht  ein 
Teil  des  Gases,  während  der  andere  in  H,S04  verwandelt  zurückbleibt. 
Nach  ScHÖKTELD  gehorcht  da«  Gas  hierbei  dem  HaxBT'ticheD  Gesetz,  nach  Sota  [Ann.  118, 
(1861)  345)  und  PxkXah  (J.  Cficm.  Soe.  {London)  Ü7,  (lyyöj  897j  nicht.  — 

Der  Gefrierpunkt  liegt  einige  Grade  unter  0^  —  Wasser,  das  auf  100  Teile 
943  Teile  SO,  gel.  enthält,  gefriert  bei  — 3.1".  Rüuzebo<jm  {liec,  irav, 
chim.  Pays-Bas  3,  (1884)  29:  J.  B.  1S84,  319).   - 

Das  spesif.  Getcicht  der  gesättigten  Säure  ist  bei  0®:  1.06091,  bei 
10*:  1.05472,  bei  20":  1.023ö6.  bei  40":  0.95548.  Bcnsex  u.  Schöxfkld 
(Am.  95,  (1855)  2;  J.  ß.  1855,  281);  1.040.  Bebthollet.  Bei  15*  ist 
das  spezif.  Gewicht  und  der  Prozentgehalt  an  SO,: 


spez.  Gew. 

*A 

Gehalt 

3pez.  Gew. 

*;o  G.'hali 

1.046 

9.54 

1.030 

4.77 

1.036 

8.59 

1.016 

3.82 

1.031 

7.63 

1.013 

2.86 

1.027 

6.68 

1.009 

1.90 

1.023 

5.72 

1.005 

0.95 

Akthom  iJ.  B.  1860,  684 ; 

C.- 

B. 1860,  744). 

— 

l.OOKR 

0.Ö 

1.0194 

as 

1.0056 

1.0 

1.0->21 

4.0 

1.O065 

1.5 

l.(r24H 

4.5 

1.0U3 

2.0 

1.0275 

5.0 

1.0141 

a.5 

\.my2 

5.5 

1.0168 

3.0 

1.Ü828 

6J) 
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Bpez.  (Jew. 

\  Gehalt 

flpez.  Gew. 

%  öehftlt 

l.l>353 

6.5 

l.(M5ü 

8.6 

1.0377 

7.0 

10474 

9.0 

1.0401 

7.6 

1.0497 

9.5 

1.0426 

ao 

1,0520 

10.0 

Scott  {Polyt.  C-B,  1873,  826);  s.  a.  Sims  {Ann.  tIS,  (18BI)  .^33;  J.  ß.  1S61,  54). 

Bei  15.5<*  und  760  mm  Druck  steigt  das  spezif.  Gewicht,  das  für  eine 

1      0.99  "/o  SO3  enthaltende  wss.  Lsg.  1.0051  beträgt,  für  je  1  \  SO,  um  0.005. 

I        J\Jan  berechnet  das  spezif.  (iewicht,  indem  man  den  Proxeutgehall  mit  fimf  multipliziert  und 

das  Prod.  der  Zaiil  1000  hinünaddiert.      GUiES  IL  Shkarkr   (J.  Soc.   Chem.  lud,    A, 

I       (1885)  303;  Ber.  18,  (1885)  R.  458;  Pharm,  J.  3,  (1885)  210). 

L I>ie  elektrische  Leitfähigkeit  betraf  bei  25"  C.  filr  1  ürammäquivalent,  gelöst  in 

^b  4  Lit  W.  =  19.19  256  Lit.  W.  ==  66.5 

^m  16    .»      „    =  32.79  1024    „      „    -  77.1 

^B  64    ;,      „    =  50.1  4096    „      „    »  83.6 

^■Dstwald  (/.  ;>rcA^  Cfiem,  [21  32.  (18ÖÖJ  314);  für  imenaiicbe  Verdünnung  bei  26'»  C:  378, 
^"Dbüokkr  {Z.  physik.  aiem.  49,  (1904)  579).  —  Hie  äuUerst  verd.  ws.s.  Log.  leitet  2.33  mal 
[  schlechter  als  ein  Xeutralsalz  derselheu  Konz.  Die  Leitfähigkeit  nimmt  bei  absteigender 
I  Temp.  ab  pro  Grad  um  0.0085,  indem  sich  Hvdrat  bildet.  Boüty  iCompt.  rend.  99.  (1884) 
[        31).    S.  a.  EvKRSHKiM   (P/1//8.  /^tVtr.  4,  (1903)  503;  .7.  B.  1903,  25).  —  Beweglichkeif  des 

Antons  HSOn',  wenn  die  det«  IJ  gleich  338  gesetzt  wird,  ist  ca.  40.  —  Konstante  der  eiektro- 
I         tytischm  Dissozitition  =  0.016.     Dhückbr  (Z.  phi/nik,  Chem.  49,  (1904)  579).  — 
I  Wsa.  SOj-L.sg.  verhält  sich  elektrooptisch  schwach  negativ.    Kbrb  {Phil.  Matt.  [5]  IS, 

(1882)  248;  J.  B.  1HS3.  197). 
1  Kapillatitätsmodul  für  das  Badikal  SOj,  bezogen  auf  ein  Rohr  von  0.5  mm  Dnrch- 

'  messer  und  Temp.  von  15"  =  1.3.  Valson  {Comß.  rend.  70,  (1870)  1042;  J,  B.  1870.  43). 
I  BiUhingäicärmr:   (SOg  (Oas),  aq)  .  .  .  -f  7.7ÖO  Kai.;   (SO,  (fl.)  a*i}  .  .  .  -f  1.500  Kai.; 

I        (S.O,.  aq)   .  .  .  -}- 78.770  Kai.;  (SO..  (Gas),  O.U,.  aq)  ,  .  .  +  76'.055  Kol.     Thomson  {Ber. 

5.  (18721  172  und  1019;  J.  /?.  1S72.  641.     Bei  der  Ent?tchnng  würden  für  jedes  U  3Ö.4  Kai. 

frei.     Bkkthki^t  (Comvt.  rend.  lOfi,  (1888)  773  und  925;  Ber.  22,  (1889)  K.  318). 

VI,  üfiemische  Eigeyisthaften  des  SchwefcMioxyds.  A.  Des  gasförmigen,  — 
a)  Das  Licht  zers.  die  gastTirraige  Säure  in  S  und  R,.SOi.  —  Läßt  man  nach 
Ttwdall's  Verfahren  (C'Acm.  IV.  IS.  (I8681  266;  J.  B.  IS68.  108)  mittels  einer  Linse  einen 
Kegel  von  Sonnenlicht  durch  eine  mit  SOa  gefüllte  Rühre  faUon,  so  beobachtet  man 
die  B.  aktinificlier  Wolken  inf(«lgft  der  durch  die  chemischen  Strahlen  bewirkton  Zers. 
des  Gases.    Mohren  {CompL  rend.  ttO,  (186U)  H97j.  — 

b)  Durch  den  elektrischen  t^inkenstrom  tritt  langsamer  Zerfall  in  8 
Tind  SO3  ein.  Buff  u.  A.  W.  Hofmann  [Ann.  J13,  [1860)  129;  J.  B.  1860,  27). 
—  Diese  Zers.  hürt  auf,  wenn  das  entstandene  SO«  eine  gewisse  Dampf- 
spannung   erreicht    hat    und  .schreitet    nur  dann   bis   zum   völligen  Ver- 

chwinden  von   SO.,  fort,  wenn  man  das  erzeugt.e  80^  durch  W.  oder  konz. 

^  SO,   fortnimmt.  'IL  Devillk  (BhU,  Soc.  (Paris)  [2]  3,  (18(i5)  366;  J.  B, 

865,  59).  —  Nur  die  Hälfte  SOo  wird  zersetzt,  dann  tritt  ein  (rleiciigewichts- 

IStand  ein ;  zogleich  bildet  sich  mit  den   Elektroden   PtS„  und  S  ivirkt  auf  SO,  ein, 

ERTHELOT  {Compt.  rend.  ft6,  (1883)  298;  Be}\  16,  (1883)  566).  —  Bei  der  Einw. 

dunkler  elektrischer  Entladungen  auf  gleiche  Vol.  SO^   und  0  entsteht 

fisO,.     Bkuthelot  {Compi.  rend.  86.  (1879)  20;  Ber,  !'>   (1879)  275).  —  ^ 

c)  Trockenes  SO^  mid  trockener  Sauerstoff  vereinigen  sich  selbst  l)eim 
Leiten  über  platinierten  Bimsstein  bei  400*^  bis  450"  nur  in  änßeist  gei-inger 

■  Menge  zu  SO3.  Russkli,  u.  Smith  {Proc.  Chem.  Soc.  16,  (1900)  41 ;  C/?.  1900, 
^B649). —  l>ie  Umwandlung  von  SO9  in  fest«»  SO,  sollte  erfolgen  nach  SO, +0  =  803  .  .4-34.4 
^^KaI.,ingaaförmigeaS03nncliSO,  +  0  =  80a . . .  f  22.6  Kol.  Bertkeu^t  (Compt.  rend.  90.  (1880) 
^^0449).  J.  B.  IHS».  117).  l  üeso  Rk.  tritt  bei  AuwpudunL:  truekuui-r  Kürper  auch  bei  100*^  nicht  ein, 
^BNrohl  aber.  wenig!*tens  teilweise,  unter  den  Bedingungen  des  gtatus  nascendi  bei  der  Ver- 
I  brennung  von  S  lu  trockenem  0,  oder  wenn  8  und  0  oder  Oxon  sich  unter  dem  Einfluß 
i  dunkler  elektrischer  Entladungen  vereinigen.  Brrthklot  {Compt.  rend.  H4,  (1877)  1408; 
^Kvin».  Chim.  Phys.  [5J  12,  !l877i  310;  J.  B.  IS77,  90;  V.-B,  1S77,  553).  —  Ueber  die  Ver- 
^B^inigung  von  SC),  und  0  bei  Ogw.  von  Kontaktküritem  8.  SOa. 
^  d)  In  starker  Hitze  bei  etwa  1200"  tritt  teilwei^^e  Zers.  in  S  und  SO3 
ein.    H.  Deville;  Walden  n.  Centnerszweb  {Z.  phtjs.  Clwm,  42,  (1902)  432); 
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Möhren  (Compt.  re>id,  ÖO,  (1869i  399).  —  Feuchtes  SO.^-Gas  zerfiUt 
Temp.  und  unter  hohem  Druck  in  S  und  konz.  HgSO|.  Frikstlet,  Bi 
(Mem,  de  VAcad,  1S72,  5991.  —  Ohne  Druck  beim  Dorchleiten  durch  «id 
Rohr   wird   das   feuchte  Gas   nicht   zers,  ForBciiov  u.  VAUgirKLW   (Ann.  (%im 
Auch  Geitnhk  [Arm.  129  (1864)  140;  J.  B.  1864,  140)  beobachtete  heim  Dun  ' 
GflAe»  durch  ein  dunkelrotglühendes  Bohr  oder  beim  Erhitzen  trockenn. 
schmolzenen  Rohr  keine  Zers.     Nach  einer  knrzen  Notiz  HAUTKFrni.LE's  mnfi  .vt- 
[2]  7,  (1867)  206:  J.  B.  1WJ7,  172)  dagegen  zerfällt  80,   (ob  trocken  oder  feucht, 
augegeben)   im   zugeÄcljmolzenen  Rohr  schon   bei  440**  iu  HjäO*   und  8.   —   Nach 
PiKRRE  [Compt.  reml  74,  {1873)  52;  J.  B.  1872,  178|  erleidet  freie  &0,.  »orohl  du, 
hydrid,  als  auch  die  konz.  wss.  L»^.,  in  zugeRchniolzenen  Glasröhren  weder  hei 
Monat  danemdcr  Erhitzung  auf  dem  Wasserbade  noch  bei  drei  Jahre  langem  St 

fewöhnliclier  Terap.  die  jferingstc  Veränderung.  —  Die  in  den  früheren  Auflngen  (4. 
U;  ö.  Aufl.  I,  6l7j  enthaltene  Angabe  der  Zers.  feuchten  Gases  im  ulübcuaen 
Druck,  nach  PitiRsTr^Y  u.  Brrthollet,  beruht  nach  Gbitsrb  auf  Irrtum,  da  iie 
nicht  vorkommt  und  da  Bebthollkt  später  {Ann.  CMm.  2,  54)  nagdrUclüJch  dtm 
eine  Mitwirkuniir  zuschreibt.  —  Bei  Ogw.  von  Alkalien  oder  Alkniläultiden  üadet 
von  Sulfat  die  Zers.  Hchon  unterhalb  4a>>  statt.    Ritter  (C-B.  1800,  711).  —  Gibtj 
Zers.  durch  ^\'asserdampf  H«8.    Hautman-n  iPolyt.  J,  237,  (1880)  143; 
1880,  1279).  -  ■  , 

e)  Wasserstoff  mit  80^  in  trockenem  Zustand  durch  eine  glühende! 
geleitet  erzeugt  W.  unter  Schwefelabscheidung.  —  Hierbei  kann 
nicht  zu  hoher  Temp.  auch  H^S  erhalten,    unterhalb  280°  findet 
den  trockenen  Gasen  keine  Einw.  statt;  auch  die  feuchten  Gase  rei 
bei  gewöhnlicher  Temp.  selbst  bei  Beleuchtung  nicht  aufeinander.  — 
Entzünden  des  trockenen  Gasgemisches  an  der  Luft  entsteht  S, 
Wasser.     Bebthelot  (Ami.  Chim.  Pkys.  [7]  U,  (1808)  289;  J,  B.  1! 
C,-B.  1898.  2.  407).    Die  Flamme  wird  bei  Beriiliiung  mit  W.  iuten&it 
und  scheidet  i^eichlicli  freien  S  ans  unter  HgS-Entw.    TnAraE  (j 

(1885)  1894),  —  Die  Rk.  SO,  +  SH,  ^  2HeO  -j-  HsS  liefert  ehie  Wärmet* 
-\-  51.8  Kai.,  kommt  aber  bei  f^ewöhnlicher  Temp.  nicht  zitfitande.  sondern  nur, 
Zn  auf  80i  bei  Ggw.  von  H^SO^  einwirken  lallt,  indem  durch  die  Einw.  von 
eine  Hilfsenergie  von  37.9  Kai.  hinzutritt.     Beethklot.  —  Wird   ein  Gel 
SO«  und  H  mit  soviel  0  versetzt,  als  zur  völligen  Verbrennung  dl 
ist,  und  entzündet,  so  verbrennt  es  mit  ExpIosionser.Kcheiuung,  ohi 
zu  verändern.    Berthelot  (Ann.  Chim,  Fhys.  [7]  14,  (1898)  167;  C-j 
2,  171).  - 

f)  Beim  üeberleiten  über  glühende  Kohlen  entstehen  langsai 
vollständig  CO,  und  Schwefel.  Vgl.  Eilsart  (Cliem.  K  52,  dl 
J.  B.  1885.  457).  —  Bei  Rotglut  tritt  Zers.  ein  in  CO.  COS. 
etwas  fielen  Schwefel.  Berthklot  (Compi.  rend.  96,  (IHSS)  298; 
(1883)  566);  bei'  Weißglut  wirken  diese  Prodd.  weiter  aufeinander 
die  Rk.  verläuft  nach  2S0..  +  3C  =  2C0  -\-  CO^  +  2S.  Scheureb-] 
(CompL  rend.  114.  (1892)*296;  C.-B.  1S92.  1,473).  —  Die  elekti 
Weißglut  erhitzte  Kohle  zersetzt  SO.  nach:  SO,,  1  VoL  +  20  =S 
2  VoL  Lefsius  {Ber.  23,  (1890)  1637)."—  Beim  Dürchleiten  von  SO, 
dnrcli  ein  rotglühendes  Rohr,  ebenso  beim  Dni'chschlagenlassen  rt 
frischen  Funken  durch  ein  Gemenge  beider  Gase  bildet  sich  " 
und  Schwefel.  Beuthelot  {Compt.  rend.  96.  (1883)  298:  Ber,  16. 
Läßt  man  8O2  eine  Schicht  glühender  Kohlen  dnrchstreichen  iiüd 
das  Gasgemisch  in  heiße  Kammern,  so  findet  Rk.  statt  nach  SO*  + 
200,  +  S.  HÄ.XNISCH  u.  ScHRÖDEB  (Polyt  J.  258.  (1885)  225;  V.  ft| 
2059).  —  Die  Rk.  wird  durch  Feuchtigkeit  begOuatigt.  Smith  u.  Hart  {J.  Soc.  cl 

(1886)  643;  J.B.  188«,  2054),  s.  auch  Enffl.  P.  6404.  —  SO3    Und  CO,    WITI 
bei  Rotglut  aufeinander  ein  unter  B.  geiinger  Mengen  von  CO, 
SO,j;  beim  Dm'clischlagen  elektrischer  Funken  durch  das  Gj 
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steht  (infolge  Zerfall  der  CO,  in  CO  und  0)  CO  und  SOj 
{Compt.  rend,  m.  (1883.1  298;  Ber,  16,  (1883)  566).  — 

g)  Verbindet  sich  mit  Cl  zu  SOaCL..  auch  ohne  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes beim  F^inleiten  des  Gasgemisches  in  Eisessig,  beim  Ueberleiten  von 
SO3  Über  mit  Cl  gesättigte  Kohle,  Melbe.ns  [Comvt.  rctuL  76,  (1872)  92; 
J,B.  IST;),  209i;  beim  Einleiten  von  Cl  in  die  Lsg.  von  SO2  in  Kampfer, 
auch  HCO.OH  vermittelt  die  Verb.  Schulze  {J.  praJcL  Chefn.  [21  24.  (1881) 
168;  '/  B.  1S81,  171).  —  Vereinigt  sich  mit  Br  nicht  unter  gleichen  Be- 
dingungen. Melsenb.  —  Mit  Fl  tritt  Zers.  und  Verbrennnng  mit  gelber 
Flamme  ein.  Moissan  (Ann.  Chim,  Phys.  [6]  24,  (1891,1  224;  J,  B,  1891, 400).  — 
Gelinde  erliitzter  P  bewirkt  nach  Fourcboy  u.  Vaüquelix  keine  Zei*s.  — 

]i)  Branche  Metalle  verwandeln  sich  beim  Eriiitzen  im  SO.^ -Strom, 
zum  Teil  unter  Feueienscheinung  in  Oxvde  und  Siillide.  Kalium  bildet 
auch  ICS.O*.     ScHiFP  {Ann,  117,  (1861)  92;   J,  B.   1861,   119);   Büff  u, 

A.  W.  Hofmann.  —  Pd  undPt  reagpieren  hierbei  nach:  Pd -f  380,  =  PdS -f  2S0a,  (nach 
Hoi>OKiNsoN  n.  LowNnM  (Chem.  N.  58,  (1888)  187;  J.  B.  1888,  660)  wirkt  glühendes  Pt  auf 
SO,  nicht  ein);  Aa  bildet  SOa'und  S,  ohne  daß  das  MetaU  angregrnffeu  wird.  Cu  und  Cd 
realeren  nach:  3( 'a  +  280»  =  CaSOi  +  CUfS ;  aulierdem  bildet  »kh  ein  weißer,  leicht  sub- 
limierbarer  Nd.  A^  verhUt  sich  wie  Cu,  in  geringen  Mengen  tritt  auch  noch  SO4  auf. 
Hg  und  Bi  zeigen  keine  Einw.  (Bestätigung  der  Angabe  von  St-nryp).  —  Mg  verbrennt 
unter  Feuererscheiuung  tiud  B.  von  MgSÜ,,  MgSOj,.  MgS.  —  Sb  bildet  SbtS,  und  Sb,Oj 
(nach  ÖOHiKK  nur  Sb^,).  AI,  Zn,  Ni.  Co  zeigen  geringe  Einw.  unter  ß.  von  SulüU.  Vhu 
[Ber.  23,  (lÖDO)  2152).  —  Pyrophoriflchea  Mn  absorbiert  SO*  vollständig  unter  lebhaftem 
KrgUlhen  nach :  3Mn  -f  SO«  =  MnS  -f  äMnO ...  4-  82.4  Kai.  Gustz  [BuU.  Soe.  (Pari»)  |3]  7. 
(\m)  275:  J,  B.  1892.  74Ö).  - 

i)  Wird  von  wasserfreiem  BaO  von  200*  an.  weniger  enerjE^^sch  von 
wasserfreiem  SrO  von  290*^  an  absorbiert  unter  B.  von  Sulfit^  ebenso  von 
wassesfreiem  CaO  bei  einer  Terap.,  die  hoher  als  die  des  sd.  W.,  aber 
unterhalb  der  Glülihitze  liegt.  Schott  {Polyf.  J,  202,  (1871)  52);  von  400" 
an  unter  B.  von  basisdiem  Sulfit  Oi«,S,,0,o;  bei  etwa  500**  findet  heftige  Ab- 
sori>tion  statt,  aber  das  Prod.  zei-talit  in  CaSO^  und  CaS;  MgO  absorbiert 
von  426**  an,  sehr  langsam,  stets  unter  B.  von  Sulfat.  Birnbaum  u. 
WirncH  (Ber,  13,  (1880)  651).  —  Bei  Kinw.  eines  Gemisches  von  8O3 
und  0  auf  gewisse  Metalloxyde  vereinigt  sich 'außer  der  Abson)tion  des 
SOa  ein  Teil  8O3  mit  0  zu  SO;,  infolge  Obei'flächenwirkung.  —  Trockenes 
SOo  wird  von  MnO.,  nicht  absorbiert,  Rl'ssf.ll  n.  SMrni  (Proc.  Chetn,  Soe,  1(J, 

(1900)  41;   C\'B.  1000,  1,  649);  sehr  heftig  von  PbO.  unter  Krglülien  und 

B.  von  PbSO^.  Wohles.  —  Beim  Einleiten  von  SDj  in  eine  kalte  wss. 
Suspension  von  MnO,  bildet  sich  MnS^O^,  MnSOg  und  MnSO,  nach: 
2MnO,  +4H.S0^  =  Mna(S08).,  +  3H,0  +  H,80, ;  Mn.(SO,),,  ==  MnSO^  + 
MuSjO«;  MnSO«  -f  0  =^  MnSO^.  Analog  entstehen  beim  Eijileiten  in  auf- 
geschlämmtes FefOH)^,  Co(OH)s,  Ni(0H)3.  KuO^  Sulfit  und  Dithionat;  PbOa 
wird  nicht  merklich  verändert;  Ba-,  Na-,  Mg-Superoxyd  geben  Sulfat; 
HjOg  gibt  HjSO^;  auch  HgO   bildet   kein  Dithionat.    J.' Meyer  (Ber.  34, 

(1901)  3ß06;  a-B,  1901,  2,  1328;  C-B.  1903,  2,  480).  —  8.  auch  H,S,0., 
Bildung.  —  *? 

k)  Mit  PH«  zers.  sich  SOy^ei  gewöhnlicher  Temp.  in  W.  und  Phosphorper- 
sulfid. Gibt  mit  trocken^  NH»  Sulfaminsäure.  Moissan  (Traite  de 
Chimie  Minerale  lfl04,  l,c66p).  —  Verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temp. 
mit  trockenem  NH;.  nicht; '  feuchtes  NH^  reagiert  heftig  unter  teilweiser 
Zers.  des  Reaktionsprod.  Löst  man  NHj  in  ti-ockenem  alkoholfreien  Ae. 
und  leitet  SO.  unter  Kühlung  ein*  so  wird  NHoSO^NH^  gelallt.  Divers 
u.  OOAWA  (Pröc.  tliem,  Soe.  lö^j^iaöö^^'  C.-B.  1900,  1,  651).  — 

I)  In  feuchtem  Zustande  zeiteetzt  sich  1  Vol.  80.^  mit  2  Vol.  H^S  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  in  \V.,  HaS^Oa  und  Schwefel.  Daj.ton.  Die  trockenen  Gase 
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166  OutndgtB  80,;  cbem. 

wiriccD  wmA  Clczkl  «.  W.  8cBxn>  nicht  aafrinandffr  ein:  aber  Hinein- 
haJt^n  eiiei  beaeCztcft  GUavtabes  Tezanlait  «rfait  die  Einw.  W.  ^^CBHII> 
iZmhr.  Cham.  11,  50i.  —  Bei  Terapp.  oberlialb  400*  können  beide  Gase 
(erhalten  dsrch  Einw.  ron  Wasser-  nnd  SchwpfrMampf  aafeinander  bei 
Glihhitzei  bei  li^ir.  ron  Waaserdampf  nebeneinaader  bwaefaen.  KIIitldeb 
(Sekeik.  Verk.  em  f/nderz.  %  U  79;  ^.  Ä  1858.  84).  —  Bern  Cebeildten  über 
C^  triU  Ztn.  ia  CaSO«  od  S  cn.  C.  W.  HaraAxr  <Myt  X  280,  (1876)  332; 
80C.  iPans)  n,  flSffi)  384).  — 

n)  Trockenes  HJ-  und  HH-Gas  zers.  sich  mit  trockenem  SO^  zu  W.,  S 
nnd  J  oder  Cl.  Bei  Ggw.  von  W.  findet  keine  Zers.  statt.  DrxAs'  i  TraiU  de 
Ckimie  L  146).  —  Bd  der  Eiaw.  ron  SO,  aof  HJ  nint  Mbscu  (phrm.  .V.  39.  (1879) 
19;  J.  B,  VCO,  209)  ab  ntemedürc»  Prod.  f^^.  aa,  du  dateh  W.  n  BcSO«  zere.  wird.  — 
nttk  BsM  C0«fl.  Soe,  (/Wu>  13)  SS,  (1900)  «99;  C-A  1909.  8.  ISg)  bewirkt  l&nger  fort- 
yiüli  Ka«.  Mrf_HJ  oder  Jodide  Z«ri.  utter  B.  tm  S,_HfSOi  «nd  einer  intennediSren 
Jodffllb. 


liekt  «ad  Wime  becftaatigeii  die  Rk.  —  Neck  Vou-baad  {Ann.  24->  1nh7  i  ^ ; 
Ar.  S».  MWrr;  B.  so?)  Terttoft  die  Bk.  nach:  SO,  +  dRJ  =  2H/> -u 4J ^ S :  2^0,— 4HtO 
-{-  4J  -  4HJ;  a80,-j-2H,0  +  4tLr  =  2HtS0»-rS-i-4HJ.     Zn^^Kb  Mtdt-t  i«ich 

aaeb  ri  —  Weoi^  HJ  unn  aUo  s«hr  ri<l  SO,  in  S  nnd  SLSO«  Tem-ftudela,  da  HJ 

■tau  irafigciiildet  wird.  — 

n)  Re«jrlert  beim  Ueberleiten  über  PClj  mit  diesem  nach:  SO,  +  PCl^  = 
F'  .    Schiff  (Ann.  102,  (1857)  111;  Jl  Ä  1857,  105).   —  Gibt 

Bi:t  -b.  AK'it^O,.    Adriasowskt  tÄ?r.  1*.  (1879)  688).  — 

o)  Gibt  in  Rk.  mit  XaCl,  W.  und  Luft  Na^SO*.     Verfahren  von  Hak- 

OBBAVE».  —  Mit  Lnft  Über  ein  Gemenfire  von  NaCl  und  Fe,0,  oder  besser  CnO  geleitet, 
bÜde«  äch  bei  SOU*  qnftntitativ  Xa^SOj  nnd  HOL  Schi-ltze  (J.  proA:?.  C'A<w.  (21  21.  (188tM 
407).  8,  a.  KaüTwir,  {lUc.  trat,  chim,  Payg-Ba«.  [2]  lö,  (18ÖT  nä:  .7.  ß.  IS97,  7öO;  C.-B. 
tmi.  Z,  508).  —  HaaerstoffTreies,  mit  VVasserdampf  gesättiprte^  SOg  gibt,  ober 
erbitzteH  NaCl  geleitet,  Na^SO^  und  HCl,  bis  infolge  umgekelnler  Rk.  ein 
Gleichgewichtszustand  eintritt;  bei  Anwesenheit  von  U  wird  Na^SO,  zu 
NajSO^  oxydiert.  Keppelkb  u.  Hajosch  (Chem,  Ind.  28,  173;  C,-B.  19aS, 
1,  1B43).  —  Wird  durch  heiße  SnCI,-L*g.  tu  H^S  reduziert  Donath  {Z.  anal.  (liem. 
36,  (1897)  663.  —  Gibt  beim  Ueberleiten  über  pulverisierte  Jodide  von  K, 
Na,  NH,,  Ba,  Ca,  Ag  gelbe  Verbb.  vom  Typus  KJ.SO^.  AgJ  färbt  sich 
dabei  ziegelrot.  Pec}iaki>  (Compt.  rertd.  130,  (1900)  1188;  C.-B.  1900,  1. 
1198).  —  FesteH  K-I,  KBr.  KCL  KCNS,  nicht  KNO^.  absorbieren  SO,  und  bilden 
Verbb.  von  I  Mol.  Salz  mit  1  Mol  80^.  —  Derartiffe  Verbb.  existieren  auch  in  SalzUgg. 
rni'l  ■  :         ■   ■  :■       ii  I':inlcit*;a  %'uu  5>0,  in  Ucjf.  vou  CdJ,.  (XH,),SO»,  NaBr.  KXO,,  NHiNO«, 

K'  i  Hr.  SnjiT,  KCNS.  NII^rNS.  KJ  eine  Loslichkeitaerhöhnnff,  bei  NaCl, 

fif.  i'  )..  '  USOi  eine  LösIichkeiisernicdri^Uff  eintritt.     l*ie  l^eitfäliijfkeit  der 

▼*  •  ird  dtirrli  8ütti;c^ing   mit  50,  erhüht:  bei  höherer  Kouk.  tritt  oft  Venuln- 

dr.  u].fU\i  ein.     Fox   (Z.  phys.  Chcm.   41.    ill»ü2t  458;    C.-Il  1902.  2,  778i. 

li<  ^   u.  Zkst.xrrszwrr   {Z.  phy».  Chent.  4'J.   (190.H)   432).     Xaoh   diesen 

Irrt  ;  f)»/^  bii*  24 ^'o  ^•^  in  SO,  beim  Krwiimien  im  Knjfeschmolzenen  Uohr 

je  na*)  <  7»**  bis  87"  zwei  Schichten  auf.  deren  eine  bei  weiterem  Krwärmen 

nul"?  !;  I   (K.I)   vorschwiudet:   l/*^^*?.   liöherer  und  niederer  Konz.   ^beiden 

iki:'  In  WM.  Terd.  Lsg.  sind  die  komplexen  Verbb.  von  SOi  zum  größten 

1'  i."ini  Ourchleiten  dnreh  eine  ca.  40%ij?e  kalte  KCN-Lsjf.  nach  einigen 

Ti'  ,  KCX,H,0.    Beim  Sättigen  der  Blntterlan^e  dieser  Verb,  mit  SO,  erb&lt 

m.'  KrN,.SO,Kn.    ETAHDieom;>f.  ritid.  SS.  11879 1  (^li»;  J.y^.  IS:ö,:-J22).— 

Kin  '  r:is;(cii)i^rii  von  SO^  und  0  verbindet  sich  mit  KJ  zu  K-^SO^  und  Jod. 
SCHTLZK  (J,  praki,  Chem.  [2]  21,  (1880)  -107,  J,  D.  ISSO.  232).  —  PbJ,  wird 
durch  tltierKrhUa.'dffeii  SO«  in  der  Kälte  teUweifte.  in  der  AVämie  vollständig  in  PbSOs  und 
lU  UbcruefUlin.    MiaiABUs  n.  Kokthb  (öer.  0,  ^1893)  99»).  — 

p)  Nitrate  werden  beim  Erhitzen  im  trockenen  SO.,-Strom  bei  höherer 
Temp.  in  Sulfat  und  Stickoxyde  umgewandelt.  —  Chlorate  geben  unter- 
halb <iO*'  CIO,,  oberhalb  60"  SO.,  neben  ^O.,  und  Cl;  feuchtes  80^  wirkt 
Kchneller  als  trockene.s  entwickelt  aber  kein  CIO.;  daher  scheint  CIO^  mit 
SO,  nur  hei  Ogw.  von  W^  dann  aber  vollständig,  zu  reagieren;  bei  gleich- 
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zeitiger  Ggw.  organischer  Substanzen  ist  die  Wkg.  explosionsartig.  — 
Chromate.  Dichromate,  Peniianf(anate  zeigen  starke  Oxydationsfaliigkeit; 
Ag/YO^  e:ibt  .^g-oSO^  nndCroO^.;  Alkalichroraate  geben  R2;S04  und  Crg(S04)3; 
ähnlich  verlialten  sich  die  Perraanganate.  Hodgkinson  u.  Youxg  {Cliem,  N. 
6ö,  (1892)  199;  C-B.  1S92,  2.  S90).  — 

q)  Beim  Ueberleiten  von  trockenem,  mit  dem  gleichen  Vol.  H  verd. 
SO,-Gas  über  die  Wasserstoffverbb.  von  Xa,  Li,  K,  Os,  Rb.  Ca  und  Sr  ent- 
steht Hydiosulfit.  MoissAN  {Compl.  rend.  135,  (1**02)  (U?:  C.-B,  VM)%  2,  1354). 

r)  fieäitzt  dem  Sounenlicht  aasgesetzt  eine  grüßere  chemische  Aktivität  als  im  Dmikeln. 
Stas  [J.  B.  1H67.  KW). 

B,  Des  wVissrigen  Schicefeldioxyds.  —  Zeigt  Säurecharakter,  rötet  Lack- 
mus, entwickelt  mit  Karbonaten  CC^,  bildet  mit  Basen  Salze.  —  Verhalten 

der  freieu  Sfliire  und  der  Sulfite  ffegen  Lackmn<i,  Methvlrtran^'^e .  Pheoacetolin,  Ph^nol- 
phtftleiD.  RoHolßHiire  h.  Thomses  {Chrm.  X.  47.  (1888)  12»,  135,  184;  J.  ß.  IWÖ,  1616);  Lünoe 
{Polyt.  J.  250    (IHHSj  öW;  J.  B,  1SH3.  1536), 

a)  Verhauen  «m  Licht  —  Dui'ch  das  Licht  wird  die  wss.  Säure,  aus 
nach  1,  2  oder  8  dargestelltem  (iase  bereitet  (vgl.  S.  439i,  so  verändert,  daß 
sie  aus  Silberlsg.  nach  einiger  Zeit  etwas  AgjiS  ^Ut  und  Ag.T.  AgBr  und 
AgCl  reduziert,  welche  Eigenschaften  der  vor  dem  Licht  bewahrten  8äure 
nicht  zukommen.  Sie  verhält  sich  demnach  wie  eine  sehr  verd.  Lsg.  von 
H^^^st)«-  t)ie  nach  3,  und  nach  H.  Rosr  auch  die  nach  4  bereitete  verhält 
sich  von  vornherein  "SO.  Stas  {üniersuclmugen  i'Hmr  die  G€S€i:!e  der  cJientischm 
Prop,^  Leipzig  18t>7.  65;  J,  B.  1867,  150).  —  Verd.  Lsgg,  in  verschlossenen  <;ins- 
rfihren  einen  ganzen  Sommer  über  den  8önnenatrahlen  ansgeeetzt,  bliehen  zwei  Monate  lang 
ranz  klar,  dann  entstanden  S-Aaitöcbeiduug  und  Oxydation  zu  H^SUi.  Loew  {Instit.  lS7!t, 
67;  /.  B.  187S,  1G4}.  — 

b)  Verhalten  beim  Erhitzen.  —  Durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr 
auf  170  bis  180",  Geitner,  150  bis  180",  Berthelot  {Ami,  Chim.  Fhys.  [1] 
14,  (1898)  289;  C.-B.  ISflS,  2,  407)  wird  die  wss.  Säure  in  S  und  H,S04 
zers.,  verdünnte  rascher  als  konz.;  aus  konz.  Säure  bildet  sich  durch  Einw. 
des  S  auf  das  W,  auch  H^S.  Nur  unter  starkem  Druck  findet  die  Zers.  statt, 
8.  Zers.  des  gasf.  vSO.>.  —  Der  ausgeschiedene  S  hat  blättrig  kristallinische 
Straktur.  Geit^ter  [Ann,  Pharm,  124,  (1862)  128;  J.  B.  1862,  59;  Ann. 
Pharm,  129,  (1864)  140;  J.  B.  1S64,  140).  —  Der  ahgeschiedene  S  ist  im  änßeren 
Teile  nnl..  im  inneren  lifBlich.     Bebthelot  [k.  8,  amorph  ans  SOtt.  — 

c)  Verhatten  gegen  deti  elektrischen  Strom,  —  Unter  dem  Einfluß  des 
elektrischen  Stromes  gibt  fl.  SO,,  das  mit  W.  bedeckt  ist,  am  positiven 
Pol  8,  am  negativen  Wasserstoff',  Delarive;  nach  Berthelot  dagegen 
scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  der  wss.  SQ.,  der  S  am  negativen  Pol 
aus  ('s.  S.  amorph,  aus  SO.,).  —  Es  bildet  sich  dabei  zuerst  eine  gelbbraune, 
Indigo  kräftig  entfärbende  Flüssigkeit.  Schönbein.  —  Die  Elektrolyse  in 
wss.  Lsg.  gleicht  der  eines  Salzen.  0  und  Säure  gehen  an  den  positiven 
Pol  unter  B.  von  HaSO,;  Wasserstoff  reduziert  am  negativen  Pol  ügSO^ 
zu  lijS.O,,  die  bei  Anwendung  eines  schwachen  Stromes  sichtbar  abge- 
schieden wird,  aber  nach  einiger  Zeit  bei  stärkeren  Strömen  sogleich, 
[Unter  S-Aasscheidung  zers.  wird.  GfiEBorT  [Campt,  rend.  S5  (1877i  225; 
\j.  B.  1877,  lOii).  —  Bei  Ogw.  eines  Mangansalzes  kann  quantitative  Oxy- 
^datioD   der  schwefligen  Säure   zu  H^SO^    erhalten  werden.    ßöiinixr.Ett  u. 

lÖHNE    (D.  K,-P.    117129).    —    Es  werden   bei  der  Elektrolyse  S  and  H^S  gebildet. 
'itJCKOW  (Z.  ümI.  Chnn.   IHSO.  \  ;  J.  B.  IHSO.  lUO].  - 

dl  Verhalten  gegen  Phos})hor  und  seine  Verbindungen.  —  Mit  P  im  ge- 
schlosseneu Rohr  auf  200"  erhitzt,  wird  HjSOa  in  H^S  umgewandelt.  H.38O,, 
-f-  3fL,0  4-  2P  =  2H,P0a  +  K,S.  Oppenheim  (fitW/.  Soc.  (Paris)  [2]  1. 
(1864)  163).  —  Unter  was.  H3SO5  erhält  P  in  einigen  Wochen  einen  beUtrelhen  Ueherzng, 
VoouL  JUS.  (./.  jjrakt.  Oum.  19,  (IWO)  394).  —  Mit  l'Hg  zers.  sich  die  WSS.  Säure 
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wie  die  gasförmige.  —  Bei  60  bis  70^  verfänft  die  Rk.  nach:  PH,  -f  2HjS0,  =  HjPO* 
-f  2RtO  +  Ö,:  bei  Ggw.  vua  fein  verteiltem  H?  uach;  PH,  -|-  H,SC^  -i-  Hg  =  H,PO, 
-f  HsO  4-  Hgö.    Oavazzi  (Goz.  cAtm.  lö,  |I886)  169;  Ber.  Ifl,  (1886)  816*.  —  Ws3.  H^PO, 

bildet  mit  wss.  ILSO^  envärmt  H.PO^  und  H^S  nach:  3H3PO« -f  H^SO, 
=  3H3PO4  +  BTjiS.  Letzterer  zers.  sich  mit  der  noch  übrigen  H^SO^  zu 
W.  und  S  (und  HjS^OJ.  Wühler  (Ann.  Pharm.  30,  (1841)  252).  —  HgPO, 
bildet  mit  ILSO3  eine  FL,  die  Indigrolsg.  ki'äftig  entfärbt.  Schönbein  (/. 
prakt  Cliem,  ül,  (1853)  193;  J.  B.  1853,  312).  —  S.  a.  H^S,0,.  — 

e)  Verhalien  gegen  Schwefel  und  seine  Verbindufigen.  —  Reagiert  mit  S 
nicht;  es  wird  nur  eine  unbestimmbare  Menge  H.,S..iOa  gebildet.  Debus 
(Tratis,  53.  (1888)  347;  /.  B,  1SS8,  487),  —  fSchon  im*  Dunkeln  und  bei  ge- 
wühnliclier  Temp^  stärker  bei  höherer  Temp.  findet  Einw.  statt  unter  B. 
von  H^SjÜ,,,  H.^S,,i\  oder  H^S^O«,  bzw.  beiden  zugleich;  über  nicht  H^S^O,. 
CoLEFAX  (J.  Chem,  Soc.  (I^ndori)  61,  (1892)  199:  Otem,  N,  05.  (1892) *48; 
C'B.  1892,  1,  372).  —  Zers.  sich  mit  H,S  in  w.ss.  Lsg.  zu  H,S,0«  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Stingi.  u.  Mduawski  (/.  prakf.  Chem.  [2J  20. 
(1879)  76;  Ber,  12,  (1879)  2018);  es  bUden  sich  hierbei  8.  H.S/J^  und 
fl^S^O,.  Spruto  {Bull  Acad.  BeUj.  [2]  45,  (1878)  b;  J.  B,  1878,  206); 
s.  a.  HKRTLKr.v  (/.  phytfiL  Chan,  lif,  (1896)  291)  und  bei  ^Pol.nhionsäuren".  — 
Bei  andauernder  Einw.  auf  Alkalisulfide  findet  Spaltung  in  S  und  H4SO4 
unter  vorangehender  B.  von  H.,8iO,  statt.  Vollhard(-4wm.  242,  (1887)93; 
Bef.  20,  (1887)  803).  —  Ueber'Einw.  auf  Metallsulflde  s.  „Sulfide^.  —Gibt 

-^sj!.  mit  Hydrosulfid  Tliiosulfat     Dh-kks  u.  Shimldzu   (J.  Chem,   Soc.   (London) 
!     45,  (1884)  270;  J.  B.  1884,  388).  — 

f)  Verhalten  gegen  Metalle  und  Sähe.  —  Manche  Metalle  verwandeln  die 
wss.  H.^SOfl  teilweise  in  H^SjO^,  H^S^O;,,  H^S^O«  (s.  diese),  bilden  außerdem 
Sulfid  und  scheiden  S  ab:  so  wirken  Zu,  Cd  (Geitnsh),  Sü,  Fe,  Co,  Ni.  Fobdob 
u,  Gelis.  —  Zn  bildet  H8S,0«,  EgSgO^,  ZnSOg,  S;  Cd  und  Ni  geben  zunächst 
Sulfit,  Thiosulfat  und  S.  bei  längerem  Suchen  viel  Sulfid  und  Sulfat;  Na,  AI, 
Mg  liefern  H.  Sulfit,  Thiosulfat,  Sulfat,  Trithionat.  Schweitzer  [CJicm.  N. 
2%  (1871)  293;  Am,  Cltemist  [2]  1,  (1871)  296;  Bull  Soc.  (Parw)  [2]  16,  (1871) 
76;  J.  B.  1871,  214).  —  M  bildet  NiS  und  grünes  I.  Salz;  Cd  verbült  sich  ilbnlich: 
Pb  wird  ftchwarz,  »onat  nicht  angegriffen;  Hff  wird  nicht  verändert,  Cu,  Äg  zeigen  äha- 
lichea  Verhalten.  Brbtiielot  {Ann,  Chitn.  Phy».  \1\  U.  «1898)  176;  J.  S.  ISftS,  4aH).  — 
Zq  und  Fe  bilden  nai'b  Mitscueulioh  Sultit  und  Thiosulfat,  nach  ScnüTZENnKRCKR  Hvdro- 
siOfit  und  sekundär  Thiosulfat,  nach  Rikslkk-Bkünat  (Pogg.  216,  (1862)  470;  J.  B.  1862, 
60)  bei  rebersehaß  von  H^O,  ^ßA\  (s.  diese);  a.  a.  IIakpf  [Z.  angew.  CUm.  1899  496). 
—  Cn  bildet  hei  gewöhnlicher  Temn.  hei  Luftahschlrilj!  CuS  und  (ruSO*.  Babrctel  (X  Pharm. 
20,  17).  In  erster  Phase  bilden  sich  Cti.SC>,  uml  H^S^O,.  in  zweiter  Hhase  CuSO,  und  H^S; 
sekundär  bildet  sich  noch  basisches  Nullit.  Caüssb  {BhU.  Soc.  {Pari«)  [2]  46.  (1886)  3; 
J.  B.  IHMI,  441).  —  Mit  Knpfer-Zink  scheidet  sich  S  ah,  ebenso  mit  Platinwasserstoft;  mit 
PaUadiumwasaeratoff  wird  H^S  entwickelt.  Gladstone  a.  TBiBE;(CA«rrt.  A'.  37.  (1878)  346: 
J.  Chem.  Soc.  [London)  33,  (1870}  306;  J.  B.  1S7S,  ltt2).  —   Beim  Erhitzeu  mit  WSS. 

Säure  auf  ÖCX)**  im  geschlossenen  Rohr  bilden  die  meisten  Metalle 
Sulfid,  zum  Teil  kristallisiertes,  und  Sulfat,  pb  und  Bi  bilden  fast  nur  Snlfat 
neben  S.  kaum  eine  Spur  Sulfid,  Cu  fast  nur  CuS  und  freie  H2SO1  und  hemmt  zugleich  die 
Zers.,  welche  die  SUure  für  «ich  erleidet;  As  bildet  Aft,0,,  kein  Sulfid;  J{\i  wird  wenig, 
Au  und  Pt  werden  nicht  angegriffen:  avich  viele  Metalloxyde  und  Salze  werden  in  Sulfide 
verwandelt;  aber  ÄgCl  wird  nicht  nicrklieli  zers.  und  verhindert  anch  voUaUndig  die  Zers. 
der  h.^sOb  in  H^so»  und  «chwefel.  —  Basische,  in  W.  unl.  Phosphate  werden 
unter  Druck  iu  saure  Phosphate  übergei^lirt.  Piltee  {Che^n.  Ind.  1878,  398; 
t/,  B,  1878,  1124).  —  Ca»(P04)j  und  MgatPO*),  geben  in  0^,80,  gelöst  beim  Krhiüien 
DiphoHphat  und  Sulfit.  BajlPO,),  und  PbaiPO.^t  Monophosphat  und  Sultit,  Rotoitoi  [Bt^.  15, 
(1882J  1441 ;  J.  B.  mS2, 272).  während  nach  Gbulaiid  {J.  B.  1870,  312;  1871,  280)  au»  Ca^CPO«), 
«ich  hierbei  die  Verb.  raa(P04),..SO,.2H40  ausscheidet.  —  Die  mit  verd.  H-.SO4  oder 
HCl  gemischte  H^SO»  entwickelt  mit  Zink  H3S:  3Zn  +  SO.  +  3Hi,S0^  = 
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3ZnS0<  +  H3S4-2H5O;  dieser  kann,  wenn  viel  H9SO3  vorhanden  ist.  die 
Fallnng  von  S  veranlassen:  Di«  kleinste  Menge  SO,  ^bt  auf  diese  Weise  eiue  leicht 
erkennbare  Entw.  tob  U.S.     Furdos  u.  Gäuh.  —  Mit  in  HCl  gel.  SnCl^   erzeugt  SO. 

(ebenfalls  schon    in    kleinster  Menge)  braunej^  SnS.    Hierbei  entwickelt  eicfi 

zugleich  HjS.     Wackesrodeh  {Pharm.  Ccntr.   1846,  616).  —  Beim   Kochen   mit  SnCl^ 

für  sich  bildet  sich  SnCl^   unter  Schwefelausscheidung;  hier  wirkt  SO,  also 

oxydierend.  Muih  iMonit  »ci.  [3]  12,  (18Ö2)  783;  J.  B,  1S«2.  KHOl).  —  Wird  durch  heiße 
SnClj-Lsff.  zu  Ui<S  reduziert.  Domath  (Z.  aiuUyt  Chem.  36,  (1897j  663),  —  Verhalten  gegen 
ammomakaUsche  Platinverbb.  s.  Carlgbrk  u.  Cletb  [Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  65:  J.  B. 
1802,  837).  - 

g)  Verhalten  tjegcn  Sauerstoff.  —  Durch  den  0  der  Luft  und  oxydierend 
wirkende  Substanzen  wird  die  wss.  KßO^  in  H^SO^  übergeführt  (s.  auch 
SOg).  —  Die  schwUcherc  Lsg.  oxydiert  sich  raacher  beim  Stehen  an  der  Lnft.  Rbrsb 
(ßer.  17.  (1884)  R.  588).  —  Die  Oxydatiuu  wird  durch  folgende  JSalze  in  der  nachfolgenden 
Reihenfolge  beschleunigt:  MnSO|.  MnCl^,  (.'uSOi;  Chloride  und  ^suIfate  von  Fe  und  Co; 
Sulfate  von  Ni,  Zn,  Cd.  Mg:  —  TI,SOi,  K!,S04  und  freie  HgSO^  erwiesen  sich  unwirksam. 
L.  Meyeu  [Ber.  20,  (1887}  3058:  J.  B.  1887.  IH).  —  Ueber  den  Kinfluß  der  IfJ  bei  der 
Oxydation  siehe  Bjshu  {Compi.  rend.  138.  (1904)  907;  C.-B.  1904,  1,  1303).  —  Die  Reaktions- 
konstante der  W89.  HjSOj  aU  Reduktionsmittel  beträgt  SO^oq.O  =  + 63.6*4  Kai.  Thomson 
iPogg.  Ann.  151.  (1874)  194;  Bfr.  «,  (1873)  1438);  -f  64.4  Kai.    Bbhthei.ot  iCompt.  rmd. 

h)  Verhalteti  gegen  Halogene  utid  Halogetisäurcn,  —  Durch  Halogene 
wird  HjSOjt  oxydiert  zu  HgSO^   unter  B.  von  Halogenwasserstoff.  —    lieber 

Einw.   von  Br  bei   Ggw.   von   gesättigter   HBr  s.   LfeoKR   \Compt.   rend.   115,   (1892)   946; 

J.  B.  lHß2,  534).  —  Durch  J  wird  vollständige  Oxydation  nur  dann  erzielt, 
wenn  die  Lsg.  nicht  mehr  als  0.03  bis  0.04 '•/„  SOj  enthält,  weil  in  konz.  Lsg. 
Oxydation  des  H.T  durch  H^SO^  eintritt,  Büksek,  weil  wss.  HjSO,  und 
konz.  HJ  miteinander  reagieren  nach:  SO,  -j-  4JH  =  J^  +  2H9O  +  S 
(etwas  RjS);  doch  wird  J  nicht  frei,  sondern  unter  B.  von  HaS04  wieder 
in  HJ  zurückvi^rwaiHlelt:  2S0,  +  4H2O  4-  .T^  =  2H3SO,  -f-  4HJ.  Yer- 
mieden  wird  die  iieduktiouswirkung  des  HJ,  wenn  die  nicht  allzu  konz. 
Lsg.  der  H^SOj,  in  die  Jodlsg.  (nicht  umgekehrt)  gegossen  wii*d.  V'ollhahd 
{Ann.  242,  (1887)  93;  Ber.  20,  (1887)  R.  802;  J:  B.  1887,  2400).  —  Konz. 
WS».  HjSOb  gibt  mit  der  entsprechenden  Menjife  J  oder  Jodamylum  Jodschwefelsäure. 
Zdwo  (iV.  Bfp.  Pharm.  20,  (1871)  449;  J.  B.  1871,  215).  —  Die  Oxydation  durch 
Halogene  ist  von  Wänneentw.  begleitet:  (SO^aq,  Gl,) . .  73.907  Kai..  Thomson 
(Pbgg.  Ann.  151.  (1874)  194;  Ber.  ü,  (1873)  1438;  J.  B.  1873,  98);  SO,  (gel.) 
+  Br«  (tl.)  +  2H.0  =  HoSO,  (verd.)  +  2HBr(verd.) . . .  -f  54.4  Kai.;  SO^  (verd,) 
+  J,  (fest)  +  2ltO  =  H^SO;(verd.)  +  2HJ  (verd.) . .  +  21.8-KaU  Beuthelot 
(Compt.  rend.  84,' (1877)  677;  J,  B.  1877,  113).  —  Mit  JON  werden  U,S0u  HJ 
und  HON  gebildet.  Mrtnkkr  (Z  anonj.  Chrm.  '1  (1892)  157;  J.  B.  1892,  3564).  — 
Ebenso  werden  die  Sauerstoffsäuren  der  Halogene  reduziert  zu  Halogen- 

wasserstoä  unter  B.  von  R.SO4.  —  HJO,  und  HJOi  werden  unter  gewissen  Molekular- 
verhttltniitHen  zu  J  reduziert:  in  verd.  Lsgg.  tritt  die  Jodabac  hei  düng  erst  nach  Verlauf 
fiinigor  Zeit  auf;  nitheres.  auch  Ober  die  Messnng  dieser  Zeitdauer,  s.  Lasdolt  {Berl.  Akad. 
Ser.  1SH5.  249:  ISSÖ,  193:  Ber.  19,  (1886)  1317;  20.  (1887i  745):  Sklmonb  {C.-B.  1887.  502; 
J.  B.  1887.  37;  Ber.  21,  (1888)  230).  Vgl.  ferner  he»  den  Halogen  und  HalogensHnren.  — 
i)  Verhalten  gegen  Superoxyde.  —  Wird  in  alkalischer  Lsg.  durch  KMnO^ 
fast  völlig  zu  H3SO,  oxydiert;  in  saurer  Lsg.  wird  etwa  V&  "i"'  bis  zu 
HaS^O«  oxydiert.  Heeren*;  P^ian  de  St.  Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  -55, 
374  ;V.  B.  1S58,  383);  BuißNEX  (/.  Pharm.  [31  30,  (1859)  122;  J.  B.  1859, 
060);  Fordos  u.  öelis  {J,  Phartn,  [3]  36,  (18o9)  113;  J.  B,  1859,  660).  — 
eim  Eintropfen  in  wss.  HoSOg  wird  KMnO^  nur  bis  zur  Umwandlung 
von  89*'/o  SO5  in  H^SO^  entfärbt,  nach  Lüxge  tl  Smith  (J.  Soc,  chetn.  hui. 
1S83,  460)  infolge  Verlust  an  SO.,  dui'ch  Verflüchtigung,  nach  Dymond  n. 
Huobes  (Proc.  Chan.  Sor.  1896  91  Nr.  175,  42;  C.-B.  1897,  1,  629)  infolge 
B.   von  H^Saüg,  indem   zunächst   Mn^O;    zu  MnO.,   unter  B.  von   H^SO^. 
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dann  weiter  zn  MnO  unter  Bildnnp:  von  li,S.,Ofl  reduziert  wird  nach: 
171i,.S08  -I-  GKMnOi  =  SJCS^O«  -f-  K,.SO*  +  6MuS0|  -f  GUiSO,  +  1111,0;  rielleicht  bildet 
sich  al8  Zwischenstufe  noch  Mu,04.  Beim  Eintragen  von  R.SOg  in  einen  Uebei'- 
schuß  von  KMnO,  ist  ILSO^  das  einzige  Prod.  Auch  MnaO|,  in  W.  suspen- 
diert, gibt  beim  Eintragen  in  H^SOg  nur  H.,SO^:  MnO^  gibt  H^SO^  und 
HoSuOn-  —  Mit  alknlisoher  Lsp.  von  UeberoBmiumsttnre  liiltlen  sich  sohwefli^oKntiunafianre 
Saize'    RosKNHEiM  u.  .'^asbeuatu  [Z.  anor'j.  Ch<rm,  21,  (I89il)  124).    R^SO..  oder  Bi.sultite 

zeigen  mit  einem  Salze  von  Ti^O^  in  wss.  Lsg,  Orange-  I)is  Brauularbung 
infoige  B.  von  HaS,04,  die  sich  rasch  zers.  l>nrch  P^infließeulassen  in 
NaOH  erhält  man  Na^S^O^.    Spkxce  and  So.ns  {D.  R-P,  141452).  — 

k)  Verhalten  gegen  Sticksioffsanerstoffverbindufigen.  a)  Gegen  Salpeter- 
säure. —  HNO3  wird  durch  schweflige  Säure  schwieriger  als  HXOj  redu- 
ziert, außer  bei  Ggw.  von  ILSO^,  Kocht  man  1  Vol.  HNO«  von  1.4  spez. 
Gew.  mit  5  Vol.  wss.  schwefliger  Säure,  so  entwickeln  sich  N5O  und  NO, 
bei  weniger  Wasser  bildet  sich  vor  dem  Kochen  |iUUzIich  viel  XO.  Ein 
Gemisch  von  KSO^  mit  HaS<_\  zerlegt  die  scliweflige  Säure  je  nach  der 
Konzentration  der  H^SOi  in  vei*schiedener  Weise:  1.  Einleiten  von  80^  in 
ein  Gemisch  von  konz.  H.SOj  mit  10  7o  starker  HNOj,  und  24-stündiges 
Stehen  der  ge.SHttigt.en  Mischung  erzenst  Absatz  von  BleikammerkristaUen. 
Wird  derselbe  ßrelöst  und  nochmals  8Ü>  eingeleitet,  so  färbt  sich  die  dicht 
vei-schlossene  Flasche  beim  Stehen  dunkelviolett  und  behalt  diese  Earbe 
unter  einer  Atmosphäre  von  SOj.  Diese  Flüssigkeit  hält  nebeneinander 
schweflige  Säure,  weiche  au  der  Luft-  oder  im  Vakuum  entweicht,  und 
HNO5.  2.  Geraenge  von  FINO^  und  verd.  fLS04  werden  bei  mindestens  134 
spez.  Gew.  der  K^SO^  durch  schweflige  Säure  unter  B.  von  NO  leicht  zer- 
legt. Hat  die  HaSO*  1.396  spez.  Gew.  und  sind  30  ccm  dei-selben  mit  5 
bis  6  ccm  HNO«  von  1.25  spez.  Gew.  vermischt,  so  förbt  schweflige  Säure 
schon  in  der  Kälte  die  Mischung  tief  efriin,  bewirkt  Aufschäumen.  Entw. 
von  NO  und  zersetzt  alle  HNOß.  Bei  größerer  Konz.  der  H..SO4  (1.44  bis  1.496 
spez.  Gew.)  werden  die  Mischungen  nach  einigem  Einleiten  blau,  bei  1.53 
spez.  Gew.  der  HgSO^  grasgiün  bis  gelbgrün,  bei  LB3  pelb  und  hierauf 
farblos.  Also  wird  verdünnte  HNOg,  welche  schweflige  Säure  sonst  nicht 
angreifen  würde,  zersetzt,  falls  sie  in  HjSOi  gelöst  ist.     Diese  VerhäUmiwe 

Sinti  im  ßleikamraerprozeli  {vcri.  doselbfit)  roaÜifebeud.  R.  Wl'.nKn.  —  Tropft  man  flüssige 

SOj  in  Salpetersäurehydrat,  so  bilden  sich  rote  Dämpfe  und  Bleikammer- 
kristalle, die  bei  L'eberschnß  von  SO«  ^\neder  verschwinden,  so  daß  wenig 
violette  Masse,  endlich  wenig  getarbte  H^SO^  zurückbleibt.  Skstixi  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  10.  226:  J.  B.  18öS.  152j.  f[NOj  wird  anter  UmM^nden,  z.  B.  beim 
KjKUJAHU-Prozeß,  zn  freiem  N  reduziert.  Vardlky  {Chem.  N.  52,  (1885)  220;  J.  B.  1885. 
1948);  A.  Smjth  (Ber.  6.  (1874)  76).  Whs.  Lsptr-  von  HMO,  nnd  H^SO,  verhalten  sich  bei 
(gewöhnlicher  Temp.  geereneinander  ganz   indiSerent.    IC  aschig  [Z.  (intfcic.  Ck^m.  IH.  {V30Ö) 

1302).  —  ß)  Gegen  salpetrige  Säure.  —  Wss.  HNO2  oxydiert  H^SOj  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  zu  Hg'SO^;  wendet  man  die  durch  Zerlegung  von  N^O^ 
mit  W.  entstehende  HNO^  an,  so  bleibt  die  zugleich  entstehende  HNO« 
unverändert.  R.  Weber  iPogg.  A>m,  127,  (1866)  548).  Bei  Anwesenheit 
von  viel  W.  bildet  sich  NoO:  bei  wenipfer  W.  oder  beim  Einleiten  von  SO, 
in  die  Ls^.  von  HNO«  in  HjSO^  von  1.4  spez.  Gew.  wird  NO  gebildet, 
üi  konz.  H.,SO^  gelöste  HNO.,  wird  durch  SO3  nicht  verändert.  Im  übrigen 
entfärben  sich  verd.  Gemische  leichter  als  konzentriertere.  R.  Wkbeb 
iPogg.  130,  (1867)  277).  —  In  der  Kälte  erzeugt  wss.  HNO,  mit  H,SO^ 
anfangs  Schwefelstickstoffsäuren,  in  der  Wärme  außer  NjO  und  NO  auch 
NH«.  Fbemy  (Compt.  retid.  70.  (1870)  61 ;  Cltem,  Cenir,  1S70.  108).  —  Cijiüb 
(Ann.  Pharm.  VyS,  (1871^219)  bezweifelt  die  B.  von  Schwefelstickstoffsäuren 
bei  Abwesenheit  von  Alkali  —  Es  wird  neben  N',0  auch  freier  N  gebildet.   Küht-maicx 
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(Polyt  J.  211.  (1874)  24;  X  B.  1874,  1104).  —  Nach  Raschiü  (Ber.  20,  fl887)  584, 
1158.  R.  625;  Am,  241,  (1887)  161;  Pohjt,  ./.  266.  (1887)  276;  J.  B.  1887, 
276;  Z.  angew.  Cliem,  17,  (1904)  1398;  C.-B.  1SK)4,  2,  1482)  erfolgt  die  B. 
von  HoSOj  nicht  durch  direkte  Oxj'dation  der  H^SOjj  durch  HNO...  sondern 
durch  Zerfall  zunächst  entstehender  Kondensationsprodukte.  Freie  H^SOs 
und  HNOg  in  wss.  Lsgg.  treten  so  gut  wie  ausschließlich  im  Molekularver- 
hältnis 1 ;  1  zu  der  Verb.  ON.SO3H,  Nitrososulfüsäure.  zusammen,  die  bei  GgTV. 
von  W.  sofort  zerfällt  in  R.SO^  und  Nitroxyl:  0 -NH,  welches  sich  weiter 
zu  N,0  und  W.  zersetzt.  Bei  selir  großen  Ueberschüssen  von  HaSOg  verläuft 
die  Kondensation  weiter  nach  dem  Schema :  OXOH  ->  ON.SO^H  Nitrososulfo- 
sÄure  ->  HO-NlSOgHia  Hydroxylamindisulfosäure  -►  HO.NH.SO^H  Hydi'oxj'- 
laminmonosulfosäure->- HN(SÖj{H)a  Imidosulfosäui*e  ->  H^NSO^H  Amidu- 
sulfosäure.  Ist  HNO,  im  Ueberschuß  vorhanden,  so  bleibt  die  Rk,  bei  der 
zweiten  Stufe  stehen,  weil  es  eben  au  H3SO3  fehlt,  welche  die  Nitroso- 
sulfosäure  weiter  sulfurieren  könnte.  Die  Nitrososulfosäure  zeifällt  in 
ONH  (Xitroxylj  und  H.^SO^  und  das  Nitroxyl  tritt  mit  einem  Uebei-schuß 
von  HNO.>  zu  W.  nnd  NO  zusammen.  Krst  durch  Zerfall  der  Kondeu- 
sationsprodd..  nicht  diu'ch  direkte  Reduktion  der  HNO3  durch  H^SO.j,  treten 
Stickstoffverbb.  wie  NO,  N3O,  NH2OH.  NH«,  selbst  freier  N  auf. "—  Ueber 
die  Rk.  in  alkalischer  Ls£r.  s.  Sulfite.  —  y)  Gegen  Uni crsa! petersäure.  —  Bei  Ggw. 
von  W.  \^irkt  N^O^  nicht  auf  SO^  ein,  sondern  löst  sich  zu  HNOg  und 
HNOg,  von  denen  nur  letztere  mit  HgSOa  in  Rk.  tritt.  N2O3  dagegen 
tritt  direkt  mit  K^SO^  zusammen.  Ras''ciiig.  Nach  R.  Wkweu  entsteht  mit  NA 
bei  Ug-w.  von  W.  acbon  in  der  Kalte  Nitrosylschwefelaäure.  Die  trix^kenen  Gase,  durch 
ein  stark  erhitztes  Rohr  geleitet  bilden  Siilp«-trijn>yrt'schwefeli4äurcunh>'drid,  tiei  nicht  ge- 
nügend erhitztem  Rohr  entweichen  die  Gase  unverändert.  —  Beim  Zusammenbringen  von 
trutkeuem  SOj  mit  NOi-haltigem  OS^   scheiden   sich   Bleikaminerkristalle   aus.     Fwbdbubo 

[Chfm.  N.  47,  (188:^)  ö2;  ./.  B.  1SS3,  307).  —  d)  Gegen  Stickoxyd.  —  Trockenes  NO 
und  SO^  wirken  nicht  aufeinander;  sehr  stark  bei  Ggw.  von  etwas  W-; 
alles  NO  wird  Itei  i^berschüssig:er  SO3  in  N^O  umgewandelt,  N  bildet  sich 
nicht.     In  Beriihrunjr  mit  R^SO^   von  1.45  spez.  Gew.  findet  weder  in  der 


Kälte  noch  in  der  Wanne  Einw.  zwischen  NO  und  SO3  statt,  sondeni  nur 


Kontraktion  durch  Auflösung  von  80^  in  HgSO^.  Bei  Anwendung  schwächerer 
Älure  von  1.32  spez.  Gew.  treten  höchstens  Spuren  N,0  auf.  Wirken  NO,  schweflige  Säure 
d  0  bei  Ggw.  von  W.  aufeinander  ein,  tritt  stets  geringe  Reduktion  ru  N^O  »"in.  auch  bei 
Ueberachnß  von  0.  Bei  Ggw.  von  H,SOi,  spei.  Gew.  1.32,  zeigte  sich  keine  merkliche  Menge 
ou  N3O  uud  Stickstoff.  Ldnok  {her.  14,  (1881)  2196;  J.  B.  18SI.  106,1.  -  2  Vol.  NO 
verdichten  sich  mit  1  Vol.  80,  über  W,  in  einigen  Stunden  zu  wss.  H^SO^ 
und  1  Vol.  NgO.  Pelouze  (Ann.  Chim,  Biys.  60,  (;lS3ö)  162).  r>ie  l^mwand- 
lung  ist  bei  22.*)'*  selbst  in  vierzehn  Tagen  keine  vollsiändige,  anch  bei  der  Temp.  der  Blei- 
kammem  keine  rasche.  R.  Wkübb  [Fop.  lUO,  (1867)  277).  —  f)  Gegen  Hydroxylamin.  — 
Mit  einer  saueren  Lsg.  von  NHjOH  findet  Rk.  statt  nach:  NHaOH.HCI 
+  HSOgH  ^  NH,.80aH  +  H^O  -f  HCl.    lUscrao. 

1)  VerHchiedciics.  —  Aus  wss.  HjSeOa  wird  Se  als  rote»,  aue  »alztMiurer  H,TeOji  wird  Te 
als  schwarzea  Pulver  f^efaUt;  aus  H^-  und  Atr-äalzen  wird  allmählich,  beflonders  beim  Er- 
wärmen, aus  AaCl]  sogleich  Metall  nusg^dchieden. 

Vll.  Schwefligsaure  Salse,  Sulfid,  —  Die  schweflige  Säure  bildet  neutrale 
Sulfite,  K^iSOa,  und  saure  Sulfite,  Bisulfite,  KHSOg.  —  Auch  basische  Salze 
sind  bekannt 

a)  Neutrale  und  saure  Sulfite.  A.  Bildung  und  Darstellung,  —  1.  Durch 
Einw.  von  SOg  oder  von  wäßriger  schwefliger  iSäure  auf  die  in  \V.  aufge- 
lösten oder  verteilten  Metalloxyde  oder  -karbonate.  —  2.  Durch  Zers.  von 
HjS^Ofl  oder  H^SgOa  durch  überschussiges  Alkali  (s.  bei  diesen).  —  3.  Durch 
Erhitzen  von  8  mit  den  Karbonaten  von  Ba,  Sr,  Ca  und  Wasser  auf  120 
bis  130**  im  zugeschmolzeneu  Rohr.    Wird  dabei  über  löO**  erhitzt,  so  tritt  6^0«« 
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Färbnnq  der  Fltt^Bigkeit  ein.  die  bei  weiterem  Erhitzen  in  GrtiD  nnd  dann  in  Braim  über- 
ueht.  heim  ErkaJlen  verschwindet  die  Farbe,  nnd  es  bleibt  eine  srelbe  h»z-  tod  Alkalipolj-- 
«nltid  nnd  weißes  Sultit  mit  sebr  wenig  Snlfat.  Eine  Fiiiernng  der  Farbe  gelan|f 
nicbt.  Beim  Erbitfen  ron  wsh.  Barinmmono-  oder  -nol^snlöd  für  &ich  oder  von  S  mit 
Alkalilösung  trat  die  Farbe  nicht  auf.  GwTifKB.  —  4.  Die  Metallsulflte  werden  aUCh 
u,  U.  durch  Fällung  eines  Metallsalzes  mit  einem  Alkalisulfit  erhalten.  — 
5.  Neutrale  .Sulfite  entstehen  ans  sauren  Sulfiten  durch  Erhitzen  dieser  mit 
Bikarbonaten  imKoldendioiydstrom.    (/>.  R.'F.  80390:  C.-B.  1805,  2,  205.) 

B.  Eitjcti Schafte)},  ai  Der  fesfen  Sähe.  —  Die  neutralen  Sulfite  sind  g'enich- 
los  und  zeip:en,  falls  in  W.  löslich,  einen  scharfen,  lebhaften  Geschmack.  Die 
neutralen  Alkalisulfite  sind  in  W.  löslich  und  zeigen  alkalische  Keaktion: 
alle  anderen  sind  unl.  oder  schwer  I.  —  Die  sauren  Sulfite  riechen  stark 
nach  SOj.  Die  Bisulfite  der  Alkalien,  der  alkal.  Erden  und  des  Mg  sind 
in  W.  lösl.  und  reagieren  neutral  oder  schwach  sauer.  —  Die  Sulfite  sind 
größtenteils  isomorph  mit  den  Karbonaten  (vgl.  z.B.  Bd.  II,  1, 319, 458) :  äußere 
Form,  Kristallwasser^ehalt.  Luslichkeit  usw.  zeigen  große  Uebereinstimmung. 

Unttrsncbnnffen  über  Sulfite  siebe  Bebthollbt;  FouncBor  {CreU.  Ann.  ISOO,  2,  405); 
VAugcEUN ;  Kokdoh  u.  GfiLis  {Compt.  rfnd.  19,  (1843)  i ;  Vüqbl  sen.  iJourn.  Ac  Pharm.,  Sept. 
und  Okt.  1H43):  Mcsi'jiatt  {Ann.  Chem,  50,  (1844)  259:  04.  (IHl)  440);  Raxulbbsbo  (Bm, 
Ann.  «7,  tlW6)  245);  Roimio  [Joitrn.  prakt.  CUm.  [2]  37,  (1^)  217;  Ar.  21.  (1888)^. 
Bei  den  drei  letztgenannten  aucb  Ver^leicbung  der  Sulfite  mit  Karbonaten.  —  Die  Salze 
enthalten  meist  Kristallwasser  und  sind  sch^\•ierig  ohne  Zei-s.  wasserfrei 
zu  erhalten;   mit  Sicherheit  gelingt   dies  nur  bei  CaSOg,  ('ARifs,  PbSOa, 

MußPHATT,   RaMIIELBBEBG,   Tl^SOg,    RÖHKI«. 

1.  Beim  Krhitzen  zerfallen  die  Alkalisulfite,  PbSOg  und  einige  andere 
schwere  Metallsnlfite  zu  =*/,  in  Sulfat  und  zu  V*  in  Sulfid :  4PbS0B  =-  SPbSO^ 
+  PbS.  Andere  Sulfite,  wie  die  der  alkal.  Erden,  gehen  unter  SOj-Entw. 
in  Metalloxyd  über.  Nach  Geutheb  (Ann.  224,  (1884)  218)  bilden  die  neu- 
tralen und  sauren  Alkalisulfite  beim  Erhitzen  Sulfat  und  Polysulfid, 
8.  a,  Bkbtheiot  {Ättn.  Chim.  Phys,  [6]  1,  78;  Ber,  17.  (1884)  K.  162).  — 
Bei  150"  ca.  werden  die  Sulfite  allgemein  und  die  Bisuliite  von  Na,  Mg  und 
NH|  bei  ca.  siebenstundigem  Erhitzen  in  geschlossenen  Röhren  zersetzt  unter 
B.  von  Sulfat,  HjSO^  und  Schwefel.  Daber  kann  die  reduzierende  Wrkg.  der  Sulfite 
auf  SO,  nur  bei  Tempp.  über  löO*»  stattfinden.  Babbaglia  u.  Gucci  {Ber,  13.  (1880) 
2325).  —  2.  Beim  P>hitzen  mit  Kohle,  H,  K,  Na,  Fe,  Zn,  Sn,  Mn  oder  Sb 
gehen  die  meisten  Metallsulfite  in  Sulfide  über,  indem  der  Sauerstott'  voll- 
ständig entzogen  wird.  —  3.  Beim  Erhitzen  der  Alkalisulfite  mit  SO,  auf 
190"  wird  dasselbe  in  S  und  Sauerstoft'  zerlegt;  der  0  oxydiert  das  Sulfit  zu 
Sulfat;  ist  SOa  im  Ueberschuß,  so  fallt  S  aus,  im  anderen  Falle  verbindet 
sich  KjSO,  mit  S  zu  K^S^Oj.  Geuther  [Chetn.  Soc.  J.  47,  (1885)  209). 
S.  a.  Baiuuülia  u.  Grrci.  —  4.  POCl^  gibt  mit  wasseifreiem  Sulfit  SOCl,. 
Cabics  (Ann.  Pharm.  106,  (1858)  291;  J.  B.  1S5S,  95). 

b)  Vcrhalien  der  irässn'ffejt  Lösung,  —  1.  An  der  Luft  und  dui'ch  oxydierend 

mrhendr   Verbb.   geht    sie   ohne   Aendernng  ihrer  Neutralität  in    Sulfate 

über.  —  a)  Die  sauren  Sulfite  geben  bei  jahrelangem  Stehen  in  geschlossenen 

iR^hreu  8,  HsSO*  und  Thionsäuren.    Sainte-Pierre  (Compt  rend.  62,  (1866) 

n,  (1871)  749;  74,  (1872)  52;  J.  B.  1872,  177).  -  Die  Sulfite  von  K,  Na 

4  wurden  j^leich   RcbneU  und  rascber  als  saure  Sulfite    und  freie  SO«    oxjdiert. 

m  [BfT.  21.  (1888)  176;  Americ.  Chem.  J.  10,  (1888)  40);  Lbpbtit  xl  Satta  {Colhgium 

:  a-B.  iit04,  2,  1142).  —  Die  Oxydation  dm-ch  den  Luftsauerstoff  wii^ 
inzufügen  von  Alkohol  vermieden.  Bigelow  (Z.  phy^tik.  ChcfH.  26, 
>3);  durch  sehr  geringe  Mengen  eines  Reduktionsmittels,  z.  B.  Hydro- 
A.  u.  L.  LuiiitJiE  u.  Seyewitz  (Bull.  Soc.  (Paris)  [3]  33,  (1905)  444; 
i05,  1,  1580)  oder  durch  Zusatz  organischer  Säuren  oder  von  Haut- 
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pulver,  Lepetit  u.  Satta,  erheblich  veiTnindert  —  b)  KMuO^  oxydiert  in 
saurer  Lsg.  unvoUkomnien,  in  neutraler  und  alkal.  Lsg.  vollkommen  zti 
Sulfat.  KöNUi  u.  Zatzek  (Monatsh,  Chrm.  4,  (1883)  738;  Btr.  10,  (1883) 
2661).  —  c)  Mit  R.O.  verläuft  die  Oxydation  nticli  2H^S0,  +  H.Oa  =  2H^0 
+  H5S.O« ;  H.,8^0fl  +  H.O.,  =  2H,S0,.  Nabl  (Monatsh,  Chern.  22.  (1901)  737; 
a-B.  1901,  2;  1036).  — ' 

2.  Verhalten  ffegcn  SchwefeL  —  Beim  Kochen   mit  S  wird  EaSjO^   und 

RoSgO«   gebildet  ~  Nach  Bellahy  {Compi.  rend,  01.  fl 880)  380:  Brr.  13,  (1880)  1976) 

fiLt  lösl.  S,  mit  N'a^Oa  gekocht,  Na^SjOj;  unl.  S  dagegen  SchwefelwaKseratiffentwirklting, 
ie  beim  £rkait«u  uuter  Aussehe idimg  von  weißem  8  fortdauert.   \ii;Y.  .s.  ;i'J7.  — 

3.  Verhalten  yetfen  Jod.  —  Neutrales  Sulfit  gibt  mit  J  nach  Michaelir 
u.  KoETiTE  [Ber.  6,  (1873)  999)  unter  SO, -Entw.  Jodid  und  Sulfat;  s,  a. 

KalmAKH  {Ber.  20,  (1887)  568).  Nach  Zwno  (.V.  Kep.  Fharm.  20,  (1871)4-19)  soU  J 
von  NttjöOfc  addiert  werden;  nach  Michaelis  (J.  II 1S7I.  ÜlGlnicht.  —  Bei  Elnw.  VOn  J  auf 

ein  Gemisch  von  Snlüt  nnd  Siiltid  entsteht  Thiosiüfat,  nnd  zwar  nach  Spriso  (Bei-. 
7,  (1874)  1157)  durch  das  Zusammentreten  der  beiden  durch  J  aus  den  koniponiereuden 
t<abeen  freigemachten  Reste  NoÖ  und  NaöO*;  wiUireud  Otto  u.  Tmöork  {ßrr.  24,  (1891)  1132) 
die  Rk.:  Na,S  +  J,  =  2NaJ  4-  S;  Na,SO,  -f  S  =  Na,Sj,0,  annehmen.  —  Haure  Sulfite 
bilden  Bisulfat:  2NaHS03  +  2Jj,  +  2H^0  =  2NaHS0,  +  4HJ.  Bünsen; 
FoKDOS  u.  G£lis;  St.  Gilles;  Rose;  Spring  u.  Boükoeois  (Ärch.  Pharm, 
229,  (1891)  707;  C-B.  1892,  1,  372).  Nach  Sokotow  u.  Maltschewsky 
{J.  n4ss,  phys,  Ges.  1,  (1881)  169;  Bcr.  14,  (1881)  2058)  entsteht  H^S^O«  nach: 
2NaHS03  +  J,  ^  2NaJ  +  ILS.Oa.  — 

4.  Verhalten  gegen  Nitrit,  —  Sulfit  wirkt  auf  Nitrit  untei*  B.  von 
SchwefelstickstoffsäiU'eu,  Fremt  (-4«».  Pharm,  56,  (1845)  315);  Claus  {Ann, 
Pharm,  50,  (1845)  152  u.  158);  Bebgluxd  (Lands  üniversiiets  Arskrift 
12  u.  13;  Ber,  9,  (1876)  252  u.  1896);  Räschig  (Ber,  20,  (1887)  584  u.  1158, 
Z,  angetc,  Cheni,  17,  (1904)  1398).  Nach  Raschig  tritt  bei  Einw.  von 
saurem  Sulfit  auf  ein  Salz  der  salpetrigen  Säiu*e  (der  Uebersichtlichkeit 
wegen  N(0H)3  geschrieben),  eine  Hydroxylgruppe  dieser  /.nsanimea  mit 
dem  an  S  gebundenen  H  des  Bisulfits  in  Gestalt  von  fL,0  aus,  und  die 
Reste  beider  Moleküle  vereinigen  sich  zu  dihydroxylaminsulfosaurem 
Natrium:  (HOjoN.SOa-ONa.  Wirkt  hierauf  ein  weiteres  Mol.  Bisulfit,  so 
wiederholt  sich  die  Rk.  und  es  entsteht  liydroxylamindisulfosaures  Natrium: 
H0.N.(S0.^.0Na)2  ;  auf  dieses  kann  nochmals  ein  Mol.  Bisulfit  ein- 
wü'ken  und  das  Ergebnis  dieser  Endreaktion  ist  nitriiosulfonsaures 
Natrium :  N  .(SOg ,  ONaJs.  rHe  Salze  zere.  sich  wieder  durch  Waaseraiifnahme, 
aber  jetzt  geht  die  Hydroxylgruppe  an  den  S  und  das  WaBserstoffatom  an  N.  Der 
normale,  unter  starker  Erwärmung  vor  sich  gehende  Reaktionsverlauf,  ent- 
sprechend der  Gleichung  NaNO,  -f  3NaHS0,  =  NtSO^Naja  +  NaOH  4-  HjC, 
geht  nie  ganz  zu  Ende,  da  das  frei  werdende  Alkali  der  Rk.  entgegen 
wirkt.  Einen  theoretischen  Verlauf  erhält  man  nur,  wenn  man  stets  soviel 
Säure  hinzufügt,  wie  dem  Alkali,  welches  entstehen  kann,  entspricht.  Im 
anderen  Faile  kondensieren  sich  von  den  di'ei  in  Rk.  tretenden  Mol.  Bisulfit 
nur  zwei  mit  dem  Nitrit,  das  dritte  wird  zum  Neutralisieren  des  entstehenden 
Alkalis  aufgebraucht  nach:  NaN0,  +  3NaHS0,  =  H0N(80,Na),  +  NagSO, 
-f-  HgO.  —  Bei  niedrig  gehaltener  Temi).  wirkt  zuei-st  1  Mol.  Nitrit  auf 
1  Mol.  Bisulfit.  dem  aber  augenblicklich  ein  zweites  folgt,  so  daß  aus  1  Mol. 
Nitrit  und  2  Mol.  Bisulfit  das  hydroxylamindisulfosaure  Salz:  H0N(S0aNa)2 
gebildet  wird.  —  Zwischen  neutralem  Snlfit  und  Nitrit  findet  nach  Diveks 
und  Mitarbeiter  {Journal  of  the  College  of  Sdencc.  Imperial  Umversity,  Tokyo, 
Japan,  Vol.  6,  7,  9,  11,  13;  J,  ChenL  Soc.  51,  (1887)  659;  Ber,  20,  (1887) 
1992;  Proc,  Chem.  Soc,  16,  (1900)  55;   C.-B,  1900,  1,  753)  überhaupt  keine 
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Ein\WrkuTig  statt.  Nach  Raschig  wirken  beide  Körper  schwach  aufein- 
ander nach:  NaNOj  +  HNa..SO:j  +  SH^O  =  N(.S03Na)3  +  4NaOH,  aber  nur 
bei  erhöhter  Temp.  und  nur  zum  kleinen  Teil,  weil  das  entstehende  freie 
Alkali  den  weitereu  Foitgang*  hemmt.  Vgl  bes.  „Säuren  des  8  und  N  und 
deren  Derivate". 

Äeltt^re  AnttL-haiiuujBfen  niicb  Claus:  b]  Keatrale   Lösnn^en,  welche  anf  1  At.  KNO| 
wenigstens  4  Ät.  Kg^^Og   halten,  envhnnon  j^ich  bßim   Venutsrhen,  werden   alkaüf^ch  und 
trUben  sich  durch  AuHucheidung  eine»  Krii>talIbreiH   vun  tetraäiüfammuui».  Kalium:    4KfäC)| 
-r  K50-,  +  3H,0  =  5K0H  +  K.U.S.O.  NU.     Zersetzt   sich  die  Lsg   durch  längeres  Stehea. 
in  der  Kälte  oder  durch  zu  starke  Temperaturerhöhunjj  infolg^e  der  Reaktion,  so  werden  auüJ 
dem  tetrasnlfammoQi«.  Kalium  Schwefels,  und  trisatfammons.  Kalium  gebildet:  KiO^.StO^.Nff 
-[-  HjO  =  KHSOa  -f-  KaOaSjOa.NHj.     Kochen   mit   reinem   oder   anifeHäuerteni   W.   zersetzt 
auch  dieses  letztere  >Salz  iu  diüulfammaus.  und  schwefeis.  Kalium  (K]0sä;i04.NU3  -|-  U^O 
=  K,0.S,04.NH3 -^KHÖOJ  oder  emUich   iu  NHa.  KjSO,  und  SOj.   —  b)  In   hinreichend 
Terd.  alkalischem  KXO,  erzeugt  im  Teherschutl  einijeleitetes  SO,  trisulfamraona.  Kaiinm.  — 
c)  Ist  die  Lsg.  des  KNOj  konzenrrierter  und  wird  beim  Einleiten  von  SO9  uicbt  abgek&hlt, 
Bu  erstarrt  sie  bald  zu  eiuem  Kristallbrei,  weicher  beim  iJehnndelu  mit  k.  W.  trisulfammons. 
Kalium  zurUckläCt>  während  ein  Kaliumsalz  in  Lsg.  geht,  welches  sich  unter  B.  von  schwefela., 
disulfhydrüxjazos.  Kalium  und  anderen  Prodd.  weiter  zersetzt.    Kochendes  W.  erzeugt  aitt^ 
dem  ^alzgemenge  unter  Verstcbninden  des  trisiilfammuus.  Kaliums  und  des  zweiten  äalzectl 
Bultozotius.  Kaiinm  und  andere  Frodd.  —  d)  V'erfiihrt  man  uauh  c),  kühlt  aber  ab,  so  hält  da»< 
nach  längerem  Einleiten  von  .SO»  sich  abscheidende  triaulfaminoiis.  KaHum  ein  Ton  dem  unter  c) 
erwähnten  verschiedenes  Salz,  dessen  Lsg.  in  k.  W.  sich  ebenfall.**  unter  Aiwscheidnng  von 
disulfbydruxynzoH.  Kalium  und  anderen  Prodd.  zersetzt.    Dieses  .Salz,  mit  kocJiendem  \V.  be- 
handelt, zerfällt  in  N,  N^O  und  H^t^O«,  ohne  das  Verschwinden  des  trisulfumiiions.  Kaliums 
zu    bewirken.     I-laüs.  (Näheres  s.  Bd.  U,  1 ;  8.  tiK  n.  ff.)  —   NO    wird  VOn  Sulfitlsgg. 

unter  B.  von  stickoxydschwefligen  Salzen  absorbiert.   Raschig.  (Vgi.  Bd.  II,  1 

bei  K  und  Na.)  — 

5.  VerhaUen  hei  der  Elektrolyse,  —  Durch  Elektrolyse  der  Alkalisulfite 
in  ammoniakalischer  Lsg.  entsteht  HaSaOa.  Halpiiek  (/.  Pharm.  Chim.  [5] 
29,  (1894)  371;  C.-B,  im,  1,  948).  — 

6.  Verhüllen  gegeti  Säurtet.  —  Die  Sulfite  werden  dui'ch  CO,  und  H^BO, 
nicht  zers.,  wohl  aber  durch  HrtPO^.  H-^SO^t  HCl.  HNO3,  HjAsO^  usw..  und 
zwar  ohne  Ausscheidung  von  8  und,  wenn  nicht  viel  W.  vorhanden  ist, 
unter  Aufbrausen  durch  Kntw.  von  80,.  S.  a.  Raoolt  {Ann,  Chim.  Phya, 
[6]  2,  (1884)  99;  /.  B.  IHhL  122).  — 

7.  Beaktion  inil  Nitroprussidnatrium.  —  Wäßrige  neutrale  Sulfite  (Erben  sich 
mit  NitroprusHiduatiiumlüsuug  schwach  roseurot,  stärker  hei  Ugw.  von  ZnSO«  oder  Blnt- 
Iflugensalz.  h^gt  man  zur  ni^utralen  Lsg.  ein  Gemisch  ron  viel  ZnSOi  und  wenig  Nitro- 
pmsaidnatrium,  so  entsteht  r-ntweder  flogleich  oder,  bei  sehr  wenig  Sultil,  nach  Zusatz  Ton 
etwas  Blutlaagensalz  rote  Färbung,  bei  größerem  Gebalt  daran  purpurroter  Nil.  Thiosolfata 
und  Dithionate  geben  diese  Keuktinn  nicht.  huKPEKK«  fAn/t.  Phanii.  117.  1I86I)  193;  J.  Ä 
IWI,  825).  —  Na^SOa  bildet  hierbei  Sulfitprussidnatrium  PeCyS.NajSOa.SHjO.  K.  A.  HoFWAjtK 
{Z.  anorg.  Chem.  II,  (18961  .Hl;  C-B.  IS9(J,  1.  359).  — 

8.  Eealiioii  mit  Mdallsahen.  —  Da  die  neutralen  Sulfite  mit  Ausnahme 
der  Alkalisalze  und  des  Amraoniumsalzes  in  \V.  unl.  oder  schwer  L  sind, 
preben  die  löslichen  Sulfite  mit  den  neutralen  Salzen  aller  anderen  Metalle 
Ndd..  welche  auf  Zusatz  von  Säai-en  verschwinden.  Bei  dieser  Umsctzunic' 
faUen  die  Sultite  von  Ag»  Ca,  Sr,  Ba,  Cd,  Hg"  (dieses  als  DoppeUalz).  Tl.  Pb.  Fe"  nach 
dem  Schema:  2MlRi-f  Na^SO,  =  Ul,SOs  -|-  SNoHi  stets  normal.  nnabhän;^g  von  Temp. 
und  VerdUnnnnp  aus.  Die  SuJIitc  von  Mg,  Zn,  Sn".  liO^,  Mn  fallen  bei  nieflriger  Temp. 
nnd  aas  konz.  Lsgg.  normal  aufi,  oder  es  ent.Htehen  die  nomialeo  Salze  neben  basischen 
Sttlzen;  in  verdUnnteren  Lsgg..  in  der  Wärme  oder  beim  Behandeln  der  normalen  Sulät« 
mit  h.  W.  bilden  ^icb  mehr  oder  weniger  stark  basische  Suitlte.  Stets  basisch  faUen  bei 
der  doppelten  Umsetzung  die  Sultite  von  Cu,  Be,  AI,  Bi,  Cr,  Fe"',  Co  und  Ni  aus.  Seltbekt 
n.  Kltbm  {Z.  anorg.  atnn.  4,  (18Ö3)  44).  - 

Die  Sulfite  von  Ag  und  Hg  unterscheiden  sich  wesentlich  von  den 
meisten  anderen  schweren  Metallsulfiten.  In  vielen  Eigenschaften,  z.  B.  in 
der  Zers.  unter  Metallausscheidung,  in  der  relativen  Unlöslichkeit  in  Säuren, 
in  der  B,  von  Doppelsalzen,    gleichen    sie  den  Chloriden,    Jodiden  und 
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■Cyaniden ;  in  audcien,  so  darin,  daß  sie  sich  nicht  an  der  Liift  oxydieren, 

den  Sulfonateu.  Divers  u.  Shmidzu  (J.  Oiem.  Soc,  ( Ixtndmi)  4fl,  (1886)  577). 
Vgl.  unt*>r  Konstitution  S.  467.  —  Die  MetaUsnJtitP  geben  mit  Pyridin  A^lditionsprodd..  die 
mit  Ansaühme  der  Zu-  und  <M-Verbindung  sehr  zersetzUch  sind.  Denirrs  (Compt.  renä. 
114,  (1892)  IUI  8;  J.  B.  1S»2.  1103). 

b)  Diyppelsahe  und  lomplexe  Verbimhaufett.  1.  Isomere  Doj^pelsahe.  — 
Auf  Grund  der  von  Strecker  (Ann.  Pharm.  i4S.  (1868)  90)  begründeten  Kon- 
stitution H.SO3H  sagte  Michaelis  (Graham-Otto,  Lehrb.  d.  Chem.  1,  635)  die 
Existenz  zweier  isomerer  Doppelsalze  mit  K  und  Na  voraus:  K.SO^Na  und 
Na.SOaK.  Diese  sind  dargestellt  worden  von  Röhrig  (J.prakt.  Chein.  [2]  37, 
(1888)  250)  und  von  Schwicker  [Ber.  22,  (18891  1728).  S.  Bd.  II,  1.  S,  461.  — 
Pie  Isomeriü  dieser  Salze  hört  auf,  sobald  man  sie  in  W.  löst,  wobei  sie  »ich  voUständig 
in  drei  Ionen  spalten,  wfihrend  H,SOj  den  Charakter  einer  einbasisclien  Säare  hat  und  auch 
die  flaoren  Salze  nach  dem  Sohema  R  !  HSOj  in  nur  zwei  Tonen  zerfallen.  —  Die  Doppelsalae, 
die  aus  einem  Schwer-  und  einem  LeicbtinetJiU  bestehen,  liffem  in  W.  gelöst  drei  Ionen  k.  B. 
nach  dem  Schema  K  |  K  |  (SOi)sng.  Man  kann  dieses  t?alz  att«  dai*jenige  einer  Quecksilber- 
sulfosÄure  Hg^SOaH),  anffaaaen.  Beim  Kochen  findet  ZerfaU  statt,  nach  Hg(S(\Na)a  -\-  ITjO 
=  Hg  +  Na,.S04  +  HtSO,.  Die  Geschwindigkeit  diese.f  Zerfalls  wird  durch  Sünren  beschleu- 
nigt, nach  Maßgabe  der  ÜSTWAiJj'schen  Afliuitätsgrrißen.  Babth  {Z.  phyaik.  Chcm.  9,  (1892) 
176;  C-ß.  1H92,  1.  921). —  Nach  Fraps  u.  Rkmsen  (Ämeric.  Chcni.  J.  23,  (1901) 
202;  C.-J?.  11)01,  1,  946)  existieren  keine  isomeren  K-Na-Sulfite.  —  2.  Bo^l- 
saUe  der  Alkali-  und  Schivermciallstdße.  —  Nach  Berölunu  [Bidrag  tili  klinne- 
dornen  om  svafelsyrlighetens  Duhhehalter.  Lunds  Univ.  Ärsskrifi  10,  (1873); 
Ber.  7.  (1874)  469)  existieren  Doppelsalze  und  gepaarte,  gekop}wlte,  komplexe 
Verbb«  in  denen  die  IL^SOg  mit  der  Hälfte  ihrer  Wertigkeit  fest  an  das 
3letallatüm  gebunden  und  nur  die  zweite,  von  den  Alkalien  gesättigte 
Hälfte  eines  leichten  Austausches  fähig  ist.  —  Zu  der  ersten  Reihe  gehören 
die  Alkalisalze  mit  Fe,  Zn,  Mn,  Ni,  Cd  und  zweiwertigem  Co.  au  Aus- 
gangsmaterial  für  diese  Reihe  dient  das  durch  Sättigen  einer  amnionittkalischea.  an  der 
Luft  braun  gefärbten  Lsg.  eine»  Kobaltsalzes  mit  SO^  erhaltene  „AmmüniniakobaHoaumsalz" 
(NHiljC'OjtSOaJj.CoilSOajs.  Hiemuß  erhält  man  die  betrefiendeu  Metallsalze  und  durch 
Ueber^iättigen  dieser  mit  einem  Aikolisultit  die  Doppelsalze  als  meist  deutlich  Wristallinische 
Fällungen;  am  besten  krihtaUisiert  daa  Nickelsalz.  Ihl*e  Zus.  entspricht  der  allge- 
meinen Fonnel  R'580s,R"S03  oder  R'.S03,3(R"SOs)  mit  oder  ohne  Kristall- 
wasser. Das  Schwermetallsnlfit  ist  also  stets  in  ungerader  Zahl  vorhanden  mit  einziger 
Ausnahme  von   (NH4)xS0|,2CüiSOa,llHKO,  das  »ich   auch   durch   abweichende  Eigenschaften 

auszeichnet.  Von  Sesquiuxydeu  wurden  nur  erhalten  2K2S08J'eS0^,Fe.iS05 
und  K^SOöjCrjSO^.  —  Zu  den  gepaarten  Verbb.  gehören  die  Kobaltiver- 
bindungen,  die  kohdlischivcflufsauren  Sähe:  SR^SO,^,Co^(^0^)^ ,  wobei  SR^ 
--  3K„  3.4g„  3Ca,  3ßa,  2BirdCo^,  K,Co,  Ag.Co,  (NH.jjCo^  ist.  Näheres 
S.  bei  Kobalt.  —  Ueber  Verbindungen  der  AlkaUnUit«  mit  Cupro-  and  Ag-Salzen  s. 
SvBNSON  {Lunä$  Univ.  Araakrift  6);  Rosbnheim  u.  StetshÄp^bh  [Z.  onorg.  Chem.  25,  (1900) 
72).  —  mit  Cuprosalzen  h.  CiiETaBuiL  {Ann.  Ckim.  83 1,  Mfsi'BATT  [Ann.  Pharm.  50,  (1844) 


;  KoooPKY  [Compt  chim.  18&]);  Bammelsbbbo  [Foya.  Ann.  07,  (1846)  ä'iül:  Comaillb 
{Joum.  Pharm.  [4]  «,  (1867);  PSan  dk  St.  Gillks  (Ann.  Chim.  Phys.  [H]  90,  95;  Vohl  (J. 
prakt.  Chcm.  95);   —   mit  Mercurisalzen  ».  PßAM  ns  St.  Gn.i.ES;  Hihzbi.  [J.  B.  1852,  419); 

—  mit  Au-Salzen  a.  Haahk  {DUüertatim}.  Rostock  1869);  --  mit  Pt-Salzen  s.  Liebio  (Poga. 
Ann.  17.  (1829);  Ann.  Pharm.  23,  (1837));  Bihnbaum  i.lnn.  Pharm.  189.  (1866);  152,  (1869); 
159.  (1871));  Ci.BVK  {K.  Se.  Vei.  AUad.  Handl.  10,  Xr.  9);  Lano  {Om  ttä^a  ntja  platina- 
Qxydnlfcreninmr.  Vnmla  1S61);  Schottlandbb  {Anv.  Pharm.  194.  1 1857)1;  Littom  (.4h«. 
Pharm.  42.  (1842));  Scunei>krmamn;  —  mit  Ir-Salzeu  s.  Skubebt  {Ber.  II.  il878)  1761 ;  J.  B. 
187H.  316);  —  mit  Pd-SaUen  s.  WOhlek  {Ann.  Pharm.  174.  (1874)  199;   J.  li.  1874,  296); 

—  mit  Usminm  s.  nosBNUKiM  u.  Sasserotii  [Z.  anorg.  O^em.  21,  (1899)' 124):  —  mit  Uran 
8.  KoHi-scuöTTKB  [Ann.  Pharm.  311,  (1900)  1);  —  mit  Ferriwilzen  8.  K.  A.  Hofmann  {Z. 
anorg.  Chem.  14,  (1897)  282;  C-B.  1S9".  1,  1043);  —  mit  Li-Salzen  s.  Rühriq  {Ber.  21, 
(1^)  396;  J.  prakt.  Chem.  [2]  »7.  (1888)  217).  —  Die  meisten  Alkaü-MetaU-DoppeUullite 
sind  onl.  und  sehr  uubestündig;  sie  zers.  sich  in  Berührung  mit  W.  Oft  kristaUisieren 
sie  mit  mehreren  Mol.  AlkalixulHt  zusammen  und  sind  dann  mitunter  losl.  und  von  größerer 
Beständigkeit.    Allgemeiner  Typus:   Rn(SO,)nR'n,  wobei  Rn  «  n-wcrtigea  SchwermetaU- 

Ouelta-Friedheim.    I.  Bd.    1.  A.bt.   7.  AalL  SO 
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atom,  R'  =  einwertiges  AlkalimetaUatom  bedeutet.    Babth  {Z.  pHysik.  Ckem.  9,  (1892) 
—  lieber  MiächiUilze  vuu  .Sultiten  mit  Molybdateu  s.  FficuAiuj;  Kuüen^leim  (Z.  anory.  Chem. 
(1894)  176:  17,  (1Ö97)   ISO;   C-IS.  18«4,  2.   600;  1S97,  2,  830);    mit    VOSO,   8.   Koi-t-Ri 
Behmsdt  [Ber.  U,  (1901 1  3929;  C.-B.  1002,  1,  99;   Z.  anorg.  Chem,  85,  (1903)  IM;  C.-B. 
1903,  2.  16).  —  Ausführliches  s.  hei  den  einzelnen  Metallen. 

VTH.  Physiologisches  Verhalten.  —  SOj  in  freiem  Zustande  und  in  wss.  Lsg. 
wirkt  (giftig.  Schon  ein  Gehalt  von  0.04%  SO»  veranlaßt  niich  einigen  Stunden  Verpftnngs- 
erscheinnngcn.  indem  daa  Blnt  »SOa  absorbiert  und  zu  H-^O,  oxydiert.  —  Die  Salze  sind 
nicht  gifög,  Ogata  (Arch.  Hyg.  2,  (1884)  223;  J,  B.  1884, 1567;  C-B.  1884,  694), 
rufen  aber  A namie  unii  Si^hwächezustände  hervor;  in  hülierer  Konzen- 
tration wirkt  das  Gas  oder  die  wss.  Lsff.  tödlich,  bei  Kaltblütern  eher  als 
bei  Wannblütern.  Pfeiffer  {Hyg.  Tagesfragen  lll,  1:  Arch,  experim.  PathoL 
u.  Pharmahil  27.  261  ;  (!,-B.  181KK  2,  960).  —  Ein  Gehalt  von  0.03 ^^^  ist  solbrt 
für  den  Ungewohnten  noch  erträglich.  Lkhmass  {Arch,  Hyg.  18,  (189H)  180;  C.-B.  1893, 
2,  871).  —  Die  Giftwirkiuig  iHt  eine  den  Magen  Atzende«  eine  die  Zirkulation  schädigende 
und  eine  Blun^nftwirkunff.  Kioi-ka  {Z.  HyyUne  22.  itöl ;  C.-B.  1S96.  2,  Ö02).  —  S.  auch 
V.  Wtss  {G.-B.  1SS9,  1.  29;  J.  B.  18S8.  2187j.  —   Wirkt  auf  Herische  Fasern  bleichend. 

Einicirhing  auf  Pflanzen.  —  Wirkt  zerstörend  auf  Pflanzen.  Diese  nehmen  SO, 
durch  die  Blätter  auf  und  verlieren  dadurch  die  Fähigkeit,  W.  durch  die  Bliitter  zu  ver- 
dampfen. Licht,  Wärme  und  Feuchtigkeit  erhöhen  die  Schädigung:.  Nadelhölzer  nehmen 
mit  derselben  Blattfläche  weniger  .SOj  auf  als  Laubhölzer  werden  aoer  stärker  augegrifieu. 
Unter  den  Lauhhfilzeni  i.st  die  Riebe  am  wenigsten,  die  Rotbuche  am  meisten  empHndlich. 
unter  den  XadelhöUern  die  Kiefer  am  widerstandsfähigsten,  die  Tanne  am  emnlindlichsten. 
Laubbolzblätter  werden  fleckig,  Nadelhölzer  nicht-  Schküdkk  {Landw.  Versuchstttation  15. 
Heft  5  in  Dingt,  potyt.  J.  20^.  (1873)  87;  Landw.-Vns.-Stat.  24,  392;  J.  B.  IS73.  1043; 
1879.  1089).  —  Beeinflußt  in  erster  Linie  den  Chemismus  der  .^ssinulation,  erst  In  zweiter 
Linie  die  vitale  Tätigkeit  des  Plasmas  und  die  Atmung.  Wislicesüs  {Titarand,  Forail. 
Jahrb.  48,  152;  ./.  B.  1898.  397);  Wiblkr  {Bcr.  Bot.  20.  556;  C.-B.  l0O3.  1,  346);  s. 
auch  WniKi-KR  {Z.  anqac.  Chem.  189«,  370;  C.-B.  189«.  2,  5aH);  Baizi  [Stax.  sperim. 
agric.  ital.  29,  245;  C-B.  1806  2,  185).  —  Wirkt  auf  Pflanzenfarbstoffe  verschieden  ein. 
Manche  werden  dauernd  gebleicnt  ^rotcr  Farbstüff  der  Beta  vulgaris,  des  Fuchsschwanzes 
Amaranthus  caudutus).  Rote  Rogeu  werden  nur  yorühergebend  gebleicht,  wahrscheinlich 
infolge  einer  Verb,  mit  SO^,  die  durch  Erwärmen  oder  Behandeln  mit  verd.  HtSO*  i^ieder 
lerstört  wird  nnt^r  Wiederherstellung  der  ursprünglichen  roten  Farbe.  Chlorophyll  wird 
»erstörr,  namentlich  bei  ficgw.  von  Licht.  Wurme  und  Feuchtigkeit.  Schrödkr  {Tjandu:. 
Vcrs.-Stat.  24.  392;  J.  B.  1879,  1089).  Uelbe  Farbstoffe  werden  nicht  angegriffen.  —  Die 
wss.  Lsg.  besitzt,  wenn  sie  im  Liebte  dargestellt  wurde,  geringes  KntfürhungsTermQgcn 
gegenüber  Indigo,  Spbwo  {Bull  Acad.  Belg.  [3]  1,  (1881)  Nr.  2;  J.  B,  IHSI,  IGfi;.  —  Wrkg. 
»uf  Zuckersäfte  s.  Schülzb  {PoUtt  J.  200,  (1871)  231:  J.  B.  1871,  1062);  Beacdkt  [N. 
ZUchr.  Rühenxt^ckcrind.  39,  (18Ö7)  271;  J.  B.  1897,  1480);  UaBAiN  uV.  ZUi-hr.  Rüben- 
rucÄcftnd.  40,  (1898)  4;  ./.  B.  1898,  1336). 

Desmfigierende  Wirlcung.  —  Besteht  in  vorübergehender  Zerstörung  der 
Vibrionen.  Cai-vkht  i/Voc.  R.  S.  20,  (1872)  187;  J,  B.  1872,  1006).  -  Wirkt  am  stÄrksten 
auf  Hefe,  verhütet  Schimmelbildung,  verzögert  oder  verhindert  die  Wrkg.  des  Kmnisins 
und  der  SvnaptAse,  ebenso  den  Fänlnisprozeß.  BAiRRiJkCHEE  {PoUjt.  J.  224,  (1877)  458; 
.7.  B.  1877*  1179);  g.  auch  Mbht.haüriix  u  Wrrnich  {Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  (1879)  1041; 
J.  B.  1S79,  11291;  Werkicu  (Ber.  12.  (1879;  1705);  Fatio  {Compt.  rend.  90.  (1880)  851; 
J.  B.  1880.  1326);  MiyuKL  (Compt  rend.  m>.  (1884)  386;  J.  B.  1S84,  1526);  Dobikf  il 
Ibuhl  iCompt.  rend.  Iü8,  (1889)  824;  Bcr.  22,  (18B9).  R.  417);  Hatton  {J.  Chcm.  Soc. 
\ondon]  3J>.  (1881)  247);  WrscHiw  (Zts^hr.  Ntiiirttwmn.ü.  (I89ö)  245,  1008);  Chiarosiosttb 
.7.  B.  1893,  2003):  Ravizza  (Staz.  ttperim.  aqrar.  itaL  2A,  593;  J.  B.  189»,  2003);  Lisso- 
nn  (Monit.  8c.  [4|  5.  ^891)  721;   J.  B.  1891,  2:-«6). 

IX.  Ko^vdihUiön.  -  Für  n,SOj  und  die  Sultite  sind  theoretisch  zwei  Formeln  mög* 

srwi.OH,  die  asymmetrische,  und  HO.SO.OH,  die  symmetriFche  Komicl.     Die  asyra- 

Pormcl  wurde  Kucrst  vorgeschlagen  von  Oldlijjo  'der  später  selbst  davon  abging). 

lern  von  StaiiCKER  {Ann.  148.  (1868)  9U),  der  durch  Kochen  von  Halogenalk  vi  t-n  mit 

^8g.  von  neutralen  Sulüicn  Sulfosflnren  erhielt,  in  denen  die  SOsH^iruppe  mit  S 

ideu  ist      Die  J^ulfiKHäurcn   sind   danach   als  Kanre  Aether  der  schwefligen  .Säure 

lufzufassen.     t^r  diese  Formel  spricht  die  LöHÜchkeit  der  sauren  Suläte  H.SU,R, 

a  neutralen  Sultite  R.SOsB,  in  welchen  ein  Metallatom  mit  S  verbunden  ist.  uul.  sind. 

wv  [Bcr  3,  (1870)  957j.  —  t)agegen  spricht  vor  allen  die  von  Michabms  n.  WAOKaa 

J74)  1073)  gefundene  Tatsache,  daÜ  —  während  nach  der  Formel  H.SOjH   bei 

beiden  \Vasserstoffatome  durcii  dieselben  Elemente  oder  Radikale  nur  ein  Derivat 
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«liötiert  —  tatsächlicli  zwei  Aethylverbiudimgen  ((.'2Hn)sS0i  existieren:  der  Pchwefligsäure- 
iithyläther  (Sdp.  lÜP)  uud  der  Aethylsulfousäwreäthylätber  (Ödp.  'JO?**),  welcher  mit  dem 
Schweflig^nreäthyläther  nicht  identwch  ist  und  nach  seiner  B.  die  Formel  CiH...S0i.0C,iH5 
besitzt.  Durch  Einw.  von  V*\  auf  Schweflij^aäureÄthylSther  entjfteht  femer  SOClj.  Da 
sich  nach  ('aric3  aus  SO«'],  und  C«H^OH  SchwefligsänreUthyläther  bildet  und  in  diesem 
beide  HydroxyIa:nippeu  durch  VI  ersetzt  werden  können,  so  daß  aich  SOCl»  zurückbildet, 
so  ist  dem  Schweflijifsäureüthyliither  die  s>Tumetri»che  Formel  l^HftO.SO.OCflHft  zuzuschreiben. 
S.  a.  MiCHAEUs  [Ann.  Phorm.  170.  (1873)  31 ;  J.  B.  1873,  2lf);  Bix)hstrand  (Ber,  3.  (1870) 
957);  Bahbagua  {Ber.  5,  (1872)  270);  DrxoN  {Phil  Mag.  |5]  21.  (1886)  127;  J.  B.  1886, 
323).  Zu^^nnsten  der  symmetriüichen  Formel  der  schwefligen  Säure  spricht  femer  die  Entr 
Btehunff  von  SOCIj  bei  Einw.  von  PCI5  auf  Sulfite  und  der  Unterschied  zwischen  Sulfonnt 
nnd  Sultit,  indem  die  8u1fonate  beständig  nud  nicht  oxydabe).  die  Sulfite  unbeständig  und 
leicht  oxydnbel  sind  und  sich  im  Gegensatz  zum  Sulfonat  mit  S  verbinden.  —  Diese  Ünter- 
(»chiede  lieiseu  uach  Divkks  (/.  C/iem  Soc.  (London)  47.  (1885)  205)  nicht  begründet  in  der 
Konstitution,  «sondern  in  der  Komposition:  das  an  Stelle  eines  Metalles  in  den  Sulfonateu 
stehende  Arryl  hat  ßT'ößere  Verwandschaft  zn  der  SO(H-Gruppe  als  zu  0  oder  S,  während 
anderseits  das  an  SO3H  j'^'bundene  Metall  0  und  S  leicht  aufnimmt:  K(SOa.('aH[i)-(-0 — 
K0(S0j.CaH6).  Hierauf  beruht  auch,  daü  feuchtes  SO,  im  GeKeusatz  zu  trockenem  leicht 
oxydiert  wird  zu  Dithionsäore,  indem  es  teilweise  umgewandelt  ist  in  H  SOgH,  nnd  dieses 
oxydiert  wird  nach:  2H(S03H) -j- 0  =  {SO|H)t -f- H^O.  Auch  das  abweichende  Verhalten 
der  Sulüte  von  Ag  und  li^^  in  wt<s.  Lsg.  wird  hierdurch  erklUrt.  da  in  diesen  das  M.etaU- 
radikal  ein  nicht  oxydierbares  ist:  AgaSO»  +  H..0  =  Agt  -j-  Hj.SO*  analog  wie  C^HflSOa  -\- 
HjO  ==  CftHfl  -f-  U,S()4.  Mit  Ausnahme  weniger  unbesttänaiger  Verbb.  haben  daher  alle 
Sulfite  die  Konst,  R.ÖOjR.  Divkrs;  Divers  n.  STfrarnziT  (J.  Chem.  Sor.  49,  (1886)  577).  — 
Auch  die  Entstehung  von  SOCI3  bei  Einw.  von  PCI»  nuf  Sulfite  ist  filr  die  Formel  RO.SO,.OR 
nach  Divers  nicht  entscheidend,  da  nach  C'auiuh  PCl^  und  L^HftSüjNa  zuerst  (\H«SOiCl 
bildet,  das  dann  zerfällt  in  C-^li^Cl  und  SO»;  SO-,  gibt  mit  PCI4  weiter  SOCl«.  Ferner 
reagiert  POCU  mit  Sulfiten  von  Pb.  Ca  und  Na  nach:  3Na(NaO)SO,  -f  C1.,P0  =  3XaCl  -\~ 
(NaO),PO  -|-H.SOj;  also  kann  SOitOR)«  nicht  der  wahre  Ausdruck  für  die  Konstitution  der 
Sulfite  sein.  —  Gegeu  die  ttymmetriucbe  Formel  spricht  ferner  die  von  Ghutukk  beobachtete, 
von  DrvBBs  bestütigte  Umwandlung  von  KHSOi  bei  liK)"  in  KtSO^ -^  K»S|Oa;  woraus  zu 
schließen  ist,  daß  in  den  Sulfiten  ein  Teil  des  Metalles  an  8  gebunden  ist.  Dies  geht 
auch  daraus  hervor,  daß  SO«  oder  Sulfite  sofort  die  Fluoreszenz  einer  Chininsulfat- 
löaung  zerstören,  was  nach  Stükbs  (J.  Chent.  80c.  {London)  22,  (1869)  174)  eine  charakte- 
ristische Eigent<chaft  aller  Nicht-Sauerstoflsalze  ist;  femer  aus  der  Existenz  zweier  Silber- 
alkalidoppel salze,  da  Äg  kein  Doppelsalz  mit  ausscblteßlichen  Sauerstofiverbb.  liefert.  Auch 
folgende  Rkk.  von  Otto  nnd  Si-htn«:  (XaSOa),  (DiThiouat) -h2Na  =  2(Na.S03)Na  (Snlflt); 
(^aSOiitS  (Trithionat)  +  4Na  —  2(NaSüj)Na  +  Na^^S;  {NaS03)SNa  (Thiosulfat)  -\-  2Xa  == 
(NtSO»)Na -f  NaSNa;  ebenso  diejenige  von  DrvEas  und  Haqa:  (NaS0a)N90,Na  (Nitro«o- 
«ulfat)  +  2Na  =  (NaSOa)Na-f-Na(TJ»0^)Na(nyponitrit)  sind  nicht  mit  der  Formel  SO(0B], 
vereinbar.  —  Entscheidend  fllr  die  asymmetrische  Formel  R-SO^-OR  ist  das  von  Sphiso  {Ber. 


7,  (1874)  116)  imtersuehto  Verhalten  von  SClj  und  von  Jod  gegen  die  Sulfite  allein  oder 
gegen  Gemenge  derselben  mit  Na..S  und  Na^S-^O«:  afNaSOa^Na  +  SCI*  =  rNaSOa),S  +  2NaCl; 
(NftS0,)Na4-NaSNa-i-Ja  =rNaSä,)S.\a+2NaJ;  (Naa0,)Na  +  (NaS0,)SNa4-J,  =  (NaSO,),S 


-f  2NaJ;   —  ferner  die  Rk. 


die    von 


N 


XaSOa.CcHn  +  XaOH  =  (NaSO,)Na  4-  CH^OH 
Hbmiman  modifizierte  STRKCxaa'sche  Rk.  in  was.  Lsg. :  (Nn4S0,)NH,  -f  CjHaCl  =  NHiSOjCgHa 
4-  NH4CI.  Auch  aus  der  Rk  von  Otto  u.  Ostbop  :  C«H5(S0tNa)  (solfiiiBaures  Na)  -f-  (NaO)H  — 
NaOjöüjNa)  -\-  0«!!«  und  femer  daraus,  daß  in  der  Gmppe  SOiNa  das  Na  durch  Cl  ersetz- 
bar ist,  geht  hervor,  daß  SO^Na  nicht  die  Konstitution  SO(ONa)  haben  kann,  und  daß  die 
SnUte  die  Formel  R.O.(SO,).R  besitzen  mfissen.  Divbbs.  Vgl.  auch  Roseshkim  a.  Lieb- 
KÄBCBT  (Ber,  81,  (1898),  4li5);  Robbnubim  o.  Sinobu  {Bcr.  37.  (1901)  2152);  Rosenuäiä  u. 
Sarow  (Ber.  38,  (isa'»  12?»8).  —  Auch  die  Existenz  der  isomeren  Doppelsalze  K.SO,.ONa 
und  Na.SO-.OK  und  ihre  Umsetzung  mit  C^HaJ  (nach  Stbeckbb)  zu  CjH^SOi.ONa  und 
CfHaSOo-OK  spricht  fllr  die  asymmetrisohe  Konstitution  der  Sulfite.  ScrrvnCKBB  (Ber, 
22,  {m\i)   1728;  MathematiMh-natuno,  Ber,  aus  Vngani  6,   151).    Vgl.  Bd.  11,  1.  S.  461. 

Wertigkeit  des  Sektcefels.  —•  In  80,  ist  der  Schwefel  vierwertie  entsprechend  der 
IT  U 

Formel  0  =  S  =3  0 ;  in  HjSOa  nach  der  symmetrischen  Formel  2-  oder  4- wertig :  HO  —  S  —  0 — OH, 

^^_0H  *^_0— OH      "      ^ 

oder :  0  =  S  _  qS  ;  nach  der  asymmetrischen  4-  oder  6-wertig :  0 = S  _  « 


H-.8. 
HO-^ 


{nach  DtTSBS  enthalten  Sulfite  ebenso  wie  SaUouate  und  Sulfate  das  Radikal  Sulfuryl  S 
oder; 


.0 


0=Vl     OH 
0  =  ^-  H- 
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468  Schwefeldioxyd;   Analytisches. 

X.  AnalyiisvhesJ    A.  Nachweis.    1.  Der  freietx  Siiure,    tt)  Durch  den  Geiruch.  ^ 
Hat  den  cbarakteristischen  Geruch  verbrennenden  Schwefels.  — 

b)  Durch  iJtre  rcduzUrnide  Wirkung.  «)  Auf  Kaliun^jiidatStöi'kfjuipier.  —  Ein 
mit  K-TOs-Lflc:.  und  Stärkekleister  getränktes  Papier  vrird  durrh  SO^  blna  gefärbt.  Pkbsos 
(Ann.  64,  (1867)  408).  Statt  Judat  nimmt  man  hesser  Kaiiiimbijodat,  da  diei^eH  sicher  frei 
Ton  Jodid  ist.  —  Bei  einem  Ueberscbull  an  SOi  tritt  wieder  Entfärbung  ein,  vgl.  unter  v.  — 
fi)  Auf  Ferrifhtorid.  —  Mit  Ferrisalzm  färbt  sie  sich  V)>rül)ergL'hf'nd  brannrot,  Pmi/UPS 
(Phil.  yfag.  J.  2.  7ö),  selbst  wenn  die  EiaenlitBung  bis  znr  Farblosigkeit  verdünnt  war. 
ScHÖKBBiN  {J.pr.Chem.  5«,  (18f)2)  357;  J.  B.  1S52.  399).  Die  Fürbuug,  welche  deutlicher 
mit  Na,yOi  eintritt,  beruht  auf  B.  von  Ferrisulfit  FeäfSO:^),;  bei  Einw.  von  schwefliger 
öäure  auf  Ferrihydroxyd  entsteht  dieselbe  vorübergehende  Färbung.  Bpignet  [Compt. 
rend.  49,  (1859)  ^87;  J.  B.  1S5Ö,  2101  —  Kit  FeCI,  und  KaFeCNo  getrÄnktea  Filtrierpamer 
wird  durch  freie  SO^  oder  saure  »Sulntlösung  blau  gefärbt,  dk  Kokinck  (M<mit.  sei.  [i]  9,  I. 
(1895)  88;  J.  B.  1895,  2725).  —  ;;)  Auf  Kaliumpfrnnonganai.  —  Es  tritt  Entfärbung  ein 
unter  B.  von  H,SOi  und  HjSiO«  in  wechselnden,  von  der  Konz.  und  Tenip.  bedingten 
Mengen.  —  <V)  Auf  Chrnmsiiure.  —  Chromsäure  und  Chromate  werden  besonders  leicht  bei 
frgw.  von  HCl  oder  lf,SOi  zu  grünem  Chromisalz  reduziert.  —  «)  Auf  QuecksüberHalze.  — 
HgNO,  wird  zu  Hg  reduziert;  ein  mit  HgNOa-Lsg.  getrfiukter  Papieratreifen  wird  da- 
her durch  SO,  grau-.^chwarz  gefärbt.  Schiff  (Ann.  IIS.  (1861)  91).  —  Mit  HgCl,  wird 
nur  beim  Kochen  weiües  HgLJI  gefällt,  das  durch  einen  Ueber^chuß  an  SO,  zu  Metall 
reduziert  wird,  —  f)  Auf  GolHaaUe.  —  Ann  GuldlüHuugen  wird  ebenfaMn  Metall  ansee- 
fichicden.  —  r^t  Durch  Orydation  zu  Schwefehiiure  mitteU  t'hlor^  Brom,  Jod.  —  Man  weist 
die  gebildete  HjSOi  nach.  —  Bei  Jod  dient  als  Erkenn nngsroittel  die  Entfärbung  blauer 
Jodfitärke.    öcnöwBEnc  {Pwjg.  Ann.  70,  (1867)  SS). 

c)  Durch  ihre  omydiercTuie  Wirkung,  a)  Auf  Kupfer.  —  l'u  wird  durch  .SOt-halÜ|pe 
HCl  mit  schwarzem  CuS  überzogen.  Reiksch  {Aeuea  Jahrbuch  der  Pharm.  10,  (1861)  277}; 
FaKSENira  {Z.  analyt.  Chem.  1,  (1862)  221|  —  ^)  Auf  StannochlorUi.  —  SO,  wird  durch 
SnCl,  besonders  in  der  Wärme  reduziert  zu  S  oder  H^S,  Oonatu  {Z.  nnahjt.  Chem.  W, 
(1897)  663);  der  H^Ö  kann  entweichen  (in  stark  saurer  Lsg.)  oder  mit  SnClj.  bzw.  SnCIi 
einen  braunen,  bzw.  gelben  Nd.  geben,  —  y)  Auf  Schür feltcasscruto/f.  —  Es  wird  Schwefel 
gefällt.  —  Jf)  WaMertitvff  iti  statu  lutscetuU  (z.  B.  aus  Zu  -r  HCl)  reduziert  SO,  zu  B,S, 
erkennbar  am  Gerüche  und  an  der  Schwärsning  von  Bleipapier. 

2.  Der  Sulfite,  a)  FäÜunpareMionen.  n)  Mit  Silbernitrat.  —  ÄgNO,  fällt  anti 
neutralen  Lsgg.  in  der  Kälte  weißes  kristallinisches  AgjSOa,  da«  beim  Kochen  zur  Hälfte 
in  grauen  Metall,  zur  Hälfte  in  lösl.  Ag,SO«  übergeht.  AgtSOs  ist  lüslich  im  L'eberachuJt 
des  AJkalisulfits  und  wird  durch  Kochen  dieser  Lsg.  als  graubraunes  Äg  abgeschieden.  — 
Femer  lösl.  in  NHj  und  Siiuren.  —  ß)  Mit  Salzen  der  alkalischen  Erden.  —  BaClj  erzengt 
in  neutralen  Lsgg.  einen  weißen  Nd.  von  Ba.SUs,  1.  lösl.  in  kalter  verd.  HCl.  Beim  Kochen 
bcheidet  sich  allmählich  BaSO*  ab.  —  Sr(N03)2  und  CaClj  bilden  gleichfalls  in  neutraler 
Lsg.  schwer  iösj.  Sultitniedersrhläge.  —  y)  Mit  Bleinitrat.  —  Pb(>rO«)j  ruft  einen  weißes 
Nd.  von  PbSO,  hervor;  lüsl.  in  kalter  verd.  HNOi:  beim  Kochen  fällt  PbSO^  ans.  — 
^  Mit  Merenromtrai.  —  HgNO,  gibt  schwarze  Füllung  von  Hg.   —  e]   Mit  FerricMarid. 

—  Vgl.  1,  b.  fi.  - 

b)  Durch  Oxydation  zu  Sulfaten  und  Nachweis  dieser.  «)  Mit  Chlor,  TJrom,  Jod 
inOgw.  vouWaflser.  —  ^)  Mit  Wasserstoff snperoxud  in  Ogw.  von  Alkalien  oder  Ammoniak.  — 
y)  Durch  Schmel^zen  mit  Soda  %md  Sal^ter,  Ktuiumcfilorat  u.  a.  — 

c)  Farbenreaktion  mit  SUroprussidnatrium  und  Zinksulfat.  —  Eine  neutrale  Sulfit- 
Itisong  iBribt  mit  Nitroprussidnatrium  und  viel  ZuSO«  rosenrote  Färbung.  Bei  Anwendung 
vonKaliumferrocyanid  statt  ZnSOi  wird  die  Färbung  viel  intensiver.  Boedrebb  (Ann,  117, 
(1861)  193).    Vgl.  S.  464.  — 

dl  MepaneaJdion.  —  Beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  der  Kohle  oder  im  Reduktionsfeaar 
entsteht,   wie  bei  allen  Hchwefelhaltigen  Verbb.,  Sulfid;  vgl.  unter  H,S.  S.  422. 

«)  iYofA  dem  Anmiuertt  mit  HCl  geben  die-  Sulfite  die  unter  1.  aufgezahlten 
Reaktionen.  — 

ß.  ßeatimpiung.    1.  Der  freien  Säure,    a)  In  gasförmigem  Zustande,    a)  Gravi  metrisch. 

—  Das  <Tas  wird  durch  oxydierende  Fll,  wie  Bromwasser,  ammoniakalisches  n,0„  KMnOA 
u.  a.  geleitet,  oder  durch  eine  Lsg.  von  .\lkaUhydrat,  die  dann  mit  Cl,  Br  oder  HjO,  be- 
handelt wird.    Das  gebildete  Sulfat  wird  gravimetrisch  bestimmt.  — 

fi)  Volumetrisch.  1.  Acidimctrisch.  —  Man  läßt  SO^  durcli  flberschUasige  titrierte 
Alkalilsg.  absorbieren  und  titriert  zurück.  Indikator:  Phenolpbtalein  (zeigt  den  Punkt  der 
Bildung  von  nfutrnlem  Sultit  an)  oder  Methylorange  (zeigt  den  Punkt  der  Bildung  von 
saurem  Sulfit  an).  Lackmus  ist  nicht  zu  empfehlen.  Lünob  (Z.  angew.  Chem.  1805,  221 J.  — 
2.  Jodomctriscft.  —  a)  Man  läßt  ein  bestimmtes  ^'^lum  des  Gase?  durch  überschÜMige 
WM.  JodlÖflfung  absorbieren  und  bestimmt  den  CeberschuU  an  Jod  mit  Thiosalfat.  —  b)  Man 
Kaugt  dag  Gas  mittels  eines  Aspirntorfi  durch  Wasser,  welches  mit  einer  bekannten  MengA 
Jod  und  etwas  Stärkekleidter  versetzt  ist,  bis  die  blaue  Farbe  verschwindet.    Bedeutet  V 


I 


I 
I 


PjTüschweflige  Sänre. 
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OM  dorcb  die  Jodlüsuag  faindurcUgcsaugte  Gasroluni,  welches  an  dem  Aiq)trator  abgelesen 
werden  kann ;   v  das  dym   .Tml  euti4|irecheiide  Vol.  SOj   (beide  auf  O**  und  760  mm   Druck 

berechnet),  so  ist  der  ProzentRehalt  des  Gesamtvolums  V  +  T  an  S0|  —  100  y4_~.  — 

3.  Mit  Alkalichromat.  —  Man  läßt  dns  Gas  durch  eine  überschüssige  bekannte  Meufre  mit 
HjSO^  angesäuerten  Alkulichromates  absorbieren  \uu\  titriert  den  Üebersrliuß  au  Chrouiftt 
durch  ein  Ferrosalz  oder  jodometriach  zurück.  — 4.  Mit  Kaliutnperniaii^anat.  — Uau  leitet 
das  GuH  dnrch  eine  ab^messeue,  überschüssige,  titrierte  KStnO^-Lsg.  nnd  titriert  den 
Ueberschuß  zurück.  — 

y)  Gasvolu/nr frisch.  —  Man  läßt  aus  einem  abgemessenen  Gasvolum  SOj  über  Queck- 
idlber  durch  eine  Lsg.  von  Alkalihydrat,  Jod,  Permaagaunt.  ('hromsÄure  u.  a.  absorbieren 
nnd  bestimmt  die  Volumnbnahme.  —  Lümvio  {Ann.  162,  (1872)  Ö8i  verwendet  zur  Ab- 
Borjition  des  SOj  mit  Phosphorsäure  getritnktü  Kugeln  aus  Gips  und  Mangansuperoxyd, 

b)  In  Lösuntf.  u)  Gravinu triam.  —  Die  Lsg.  wird  durch  Eingießen  in  Chlor-  oder 
Bromwasser,  bromiert*  HCl  oder  durch  Versetzen  mit  aramoniakalischem  Wasserstoffsuper- 
oxyd oder  Kalinmperkarbonat  oxydiert  und  nach  dem  Autkochen  mit  BaCL  gefiillt. 

fi)  Volumcin^ch.  1.  Acidituctrisch,  —  Vgl.  ft, /^*1-  —  2.  Jodomc frisch.  —  a)  Man 
läßt  die  schweflige  Süure  auH  einer  Bürette  unter  bejttändigem  Umrühren  zu  einem  ubge- 
messenen  Volum  titrierter,  mit  Stiirkekieister  versetzter  JodliüJUiig  bis  zur  Entfärbung  zu- 
fließen :  SOi  4-  2J  -f  211^0  =  HjSO*  -f-  2H.J.  —  b)  Man  gießt  ein  abgemessenes  Volum  der 
Bchwefligen  Silure  langsiira  in  Überschüssige  titrierte  Jodlßsung  und  titriert  den  Ueberschuß 
an  Jod  mit  Xa^SjOa-Lsg.  zurUek.  —  c)  Man  läßt  die  titrierte  JodlGsung  zn  der  abge- 
messenen Menge  schweflige  .Säure,  welche  dnrch  Zusatz  Tun  überschüssigem  Magnesium- 
karbonat  oder  Natriumbikarbonat  {Foauos  u.  Gkus|  ntkaJisch  gemacht  nnd  dann  mit  Stärke- 
l5flQng  versetzt  ist.  lancsam  zufließen  bis  znr  bleibenden  HluufUrbung.  —  Vgl.  Dcpasqttter; 
BintSES  {Ann,  86,  (1853)  278):  Finkenkr  iRoac-Finkencr;  (Quantitative  AtMlyae^  6.  Aufl. 
(1871)  937);  Mohk  [Z,  nnalyf.  iJhrm.  12.  (1873)  2ir2):  Voi.HAnn  {Ana.  242  (1887)  94;  Bull. 
Soc.  {Paris)  [3]  23.  fl900)  673);  Topf  (Z.  anahjt.  Chem.  2Ü.  (1887)  151  und  281);  Bsna 
{BuU.  Soc.  {Paris)  [3]  23,  (1900j  499).  —  3.  Mit  AlknHrhromaf.  —  Vgl.  »,>S,3.  —  4.  Mit 
Kaliumpermanifanat,  —  Vgl.  a.  ^rf,  4.  — 

2.  Der  Sulßte.  a)  Gravimcirisch.  L  Durch  Oxydation  zu  Sulfat.  —  «)  auf  nassem 
Wege  mit  Chlor,  Brom,  HiO»  usw.;  ß)  auf  trockenem  Weye  durch  Schmelzen  mit  Soda  und 
Salpeter,  Alkaliclünrat,  Natriumsiuperoxyd ;  Bestimmung  als  Sulfat.  —  H,  Durch  Au»- 
tretbuyw  von  SO^  und  Oxydation  zu  H^SOi.  —  Das  mit.  W.  versetzte  Sulfit  wird  in  einem 
Kohlendioxyd-  oder  Wasserdampfstrom  mit  HCl  versetj&t  und  zum  Kochen  erhitzt.  Das 
übergetriebene  SO«  wird  iu  einer  mit  einer  Alkalischen  oder  oxydierenden  Lsg.  beschickten 
Vorlage  aufgefani^en  und  als  lUSO*  bestimiiit.  — 

b)  VolumetriHch.  I.  JodomefriMch.  —  n]  Die  wss.  Lsg.  des  Snltits  (unlösl.  Sultite 
werden  zuvor  durch  Kochen  mit  NsjCO,  in  lüsL  Xa,SOj  Übergeführt )  wird  nach  Zugabe 
von  Alkalibikarhunat  und  yiUrkelGsong  mit  Jod  titriert.  —  ß)  Dua  nach  a.JI,  ausgetriebene 
ßO^  wird  in  eine  titrierte,  uherHchüssige  Monge  JodKisung  geleitet;  der  Ueberschuß  an  Jod 
wird  mit  Thiosulfat  zurücktitriert.  —  il.  Mit  Alkalichromat.  —  Vgl.  l.a,/i,3.  —  IM.  Mit 
Kaliumpermanganat.  —  Vgl.  l,a,/J,4.  — 

XL  Anwetidunff.  —  Flüssiges  SO^  dient  «nr  Erzeugung  von  Eis  (Begründer  der 
IndUitne  ist  Raoül  Pictbt,  Genf  (1876);  Über  die  sog.  FirrETsche  Flüssigkeit,  ein  üemisch 
von  97»/o  SOj  und  3%  CO^,  s.  bei  COj).  zum  Auslaugen  von  Fetten  und  Oclen.  Grillo  (/>. 
JL-P.  50360).  —  SOj,  bzw.  die  Saltitc  überhaupt,  dienen  zur  Darnt.  von  SO,,  ILßih,  Sulfaten, 
Thioeolfaten,  Hydrosulfiten;  werden  in  der  SultitÄellsluffabrikation  angewandt;  femer  zum 
Bleichen,  Desinfizieren.  Konservieren,  als  Fener  lösch  mittel,  zur  Reinigung  zuckerhaltiger 
Pflanzenaäfte,  als  Anti^hlor,  in  der  MeiaUnrgie,  a.  a.  m.  —  Vgl.  bes.  .\.  Harpf  (FlHseiye9 
Schwefeldioryd,  1900,  S.  303  bis  414). 

E.  Pyroschweflige  Säure.    H^S-^O^.  -  b  j 

MusPBATT.    Ann.  Pharm.  50,  (1844)  259. 

MvsTOWHTZ.    Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  73;  J.  B.  1S73,  395. 

Von  dieser  b3T)othetischen  Säure  leiten  sich  nur  K-,  Na-  und  NH^- 
Salze  ab,  Mckpuatt,  PyrosuJfitc.  fälschlich  auch  Hydrosulße  («.  jedoch  U^s.o^ 
Nomenkliitur),  Von  Bkrthelot  Metiisulfitc  genannt.  —  K.^  ist  nicht  möglich, 
SaJze  mit  zweiwertigen  Metallen,  z,  B.  durch  UmsetzuniB:  der  Alkaüpyro- 
sulfite  mit  Salzen  der  alkalischen  Erden,  darzustellen;  daher  «cheinen  die 
beiden  WaAserstoffutome  keine  derartige  Stellung  zu  haben,  daO  sie  gleichzeitig  durch  dn 
zweiwertige«  Atom  ersetzt  werden  kßnuen.    Mystowitz. 


470 


Scliwefelsäureanhydrid;  Bildung. 


L  Bildung  wxd  Darsiellutirf.  —  a)  Durch  Eiüleiten  von  SOg  in  AJkalikar- 
bonate,  Mcspratt;  CvUiey u. HuKTEK^^cr.  17,  (1884)  R.  33);  s.  a.  Basse u, FAntE 
(D.  ß.-P.  103064);  Schultz  (J.  B.  ISm,  153);  Behthelot  (Campt,  rettd. 
96,  (1883)  208;  Bcr,  16,  (1883)  381);  Röubig  (J.  prali.  Chem.  [2]  37.  (1888) 
217:  Ber,  21,  (1888)  R,  396).  —  b)  Durch  vSättigeu  der  hsgg.  der  Alkali- 
sulfite mit  SO.,  im  Üeberschuß.  Geuthek  {Ann.  224,  (1884)  218).  —  c)  Durch 
Oxydation  von  hydroschwefli^saurem  Salz:  R^SjOj  +  ^^J^SjOj.Bernthskn 
u.  Baklen  (Ber.  33,  (1900)  126). 

2.  Eigeyischafteti.  —  Die  P\TOSulfite  sind  wohl  definierte,  mit  oder  ohne 
Kristallwasser  kristallisierende  Verbb.  An  der  Luft  sind  sie  ziemlich  be- 
ständig; beim  Erhitzen  tritt  Zers.  nach  2RaSaOa  -^  2R^S04  +  S  +  80^ 
ein.  RÖHRiö  U.  Behthelot.  Nach  Gecthkk  bildet  »ich  hierbei  intermediär  Thio- 
Biilfat;  widerlegrt  von  Divhhs  {J.  Chem,  Soc,  [London]  4i,  (1885)  209).  —  Mit  Säuren 
geben  sie  schweflige  Säure. 

Molekulargewicht  H^SjOa  =  114,08.—  Hasltoo  {Compt.  rmd.  IGB,  (1889)438: 
J.B.  1SS9,  m2)  legt  den  PyroHulliten  die  duiipelte  MolekOJi^rülfe  K^y^Oio  bei.  weil  die 
Sättisning  de8  dritten  nnd  letzten  Viertels  der  darin  enthaltenen  ^0,  durch  NH«  Tcr- 
schiedene  Wfirmemen^n  entwickelt.  Schon  Bkhthki-ot  [Compt.  rend.  I*>S,  (1889)  929)  spracli 
den  Gedanken  aus,  daß  das  Molekül  der  „Metasnltito"  verdoppelt  werden  mttsse.  Als  StÜtse 
dient  auch  die  Kiistenz  der  beständijfen  Doppelverbb.  z.  B.  3MgO,(NH4),0,4SÜ„18H,0; 
3CdO,Na,O,4S0j  u.  a. 

/OH 
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Konst^tuhon:  ^>0  • 
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F,  Schwefelsäureanhydrid.  Schwefeltrioxyd.  SOa. 

HaMUHcac.  Ärch,  sc.  phys.  ixai.  22.  (1853)  225;  ^rm.  Chim.  Phys.  [3]  39,  (1363)  184;  ^n. 
88,   (18ö3i   228:   J.  B.  1863.   324;   Arch.  sc.  phys.   mt.  58,  (1877)  2289;   J.    ^ 
1877,  209. 
SomrLTz-SKLLACK.    PoQg.  Ann.  13».  (1870)  480:  Ber.  8,  (1870)  21ö. 
Wkbbb.    Poyff.  Ann.  159.  (187H)  318;  J.  B.  1S7«,  174:  Ber.  1»,  (1886)  3187. 
OoDo.    Oaiz.'  chitn.  31,  2,  llWl)  158;  C.-B.  1901.  2.  969. 
Bauchende  Srhwffrlnäurr:  Knibtsch.    Ber.  »4,  (1901)  4069. 
Wasserfreie  Schtccfelsäure, 

I.  Geschichte.  —  yo,  wird  zuerst  von  BAaii.ics  Valeätinüs  (Ende  des  15.  .labrh.) 
unter  dem  Namen  „Philosophisches  Sali"  erwähnt.  Lkmkbz  erhielt  1675  SO,  durch  Dest. 
von  EisenTitriol.  Bkhnh\hdt  (Chtjtnittehi'  Vrrmiche  nnd  Erfahrungen^  ITünj  lehrte  die 
Üarst.  dnrch  Dest.  von  rauchender  :Schwefolsänre.  Als  Anhydrid  von  HtSO^  wurde  der 
Körper  von  ^^cHKKUt  und  Guyton  db  Morvkaü  178(5  erkannt. 

II.  Bildung,  —  a)  Bei  der  Zers.  des  gasförmigen  SOg  durch  Licht, 
durch  elektrische  Funken,  durch  Hitze;  s.  8.  453,  —  b)  Bei  Einw.  elek- 
trischer Funken  auf  ein  Gemenge  von  2  Vol.  SO,  und  1  VoL  Sauerstoff. 
H.  BuFF  u.  A.  W.  HoPMANN  (Ann,  Pharm.  113,  (1860)  129;  J.  B.  1860,  30); 
Wilde  (Ber,  7,  (1874)  356).  —  Es  findet  nur  teitwciae  B.  von  SO,  statt,  bis  dessen 
Menge  nnd  die  den  uuzersctzten  GasgemiHches  sich  dHs  Gleichgewicht  halten;  aber  bei 
Ggw.  vun  konz.  H.y(\,  welche  SOj  absorbiert,  erfnlgt  leichte  nnd  roUstftndijfe  Vereinigung 
der  ganzen  Ha.'tge menge.  H.  Saiste-Claibe  Dkvii.lr  {Bull.  noc.  rhim.  [2]  3.  I186Ö)  366; 
J.  B.  1865,  59).  —  Nach  Bühthrlot  [Compt.  rcnd.  So.  (1878)  20)  enUtelit  hierbei  unt^T 
bestimmten  Bedingungen  S,0,  (e.  dieses).  —  C)  SO,  und  0  oder  Lutt,  die  slch 
direkt  nur  in  sehr  geringnn  Maße  zu  SOji  vereinip:en  (s.  a.  Rath^  1),  R,'F. 

18;  Polyt,  J.  2411.  (18.S3)  453:  J.  B,  l&S».  16851  bilden  bei  Q^\  so- 

lannter  Kontaktsubstanzen  und  erhöhter  Temp.  reichliche  Mengen  80,; 

')eini    L'eberleiteu    des    <7asp:emisches    über    erhitztes  Platin,    Philipps 

jl.Ftit.  6096  (is31i>:  Döbekeikeb;  Uagsüs  (Pogg,  Atm.  2i.  (1832)  610). 

•  verschiedene  Metalloxyde,  Woehlee;  Maiila  [Ann,  Pharm,  81,  (1852) 
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255;  y.  B.  1852,  339).  Zu  ffelindem  Glühen  erhitztes  CaO.  Fe,0,,  Cr;0„  noch  besser 
ensamraen  gcfdlUeB  C'rjOj  und  CuO  veranlassen  sofort  die  B.  dicker  Nebel.  Platinach  warn  m 
und  Platiublech  wirken  nicht  bei  gewöhnlicher  Temn.,  aber  weit  unter  (Uühhitze.  Knpfer- 
Bchwftmm  erst  nach  ulierflächlicber  Oxydation.  Aetzkiilk  gibt  CaSOi,  aber  kein  SOj.  CuO 
und  Fe^O.,  werden  bei  gelindem  Ulilhen  mit  .SO«  allein  unter  B.  vuu  SOu,  ernterea  zu 
Oxydul,  letztere?  zu  Oxyduloiyd  reduziert.  Madla.  —  Beim  Durchleiten  des  öasgemengei 
dnrcb  ein  glUhejidcR,  mit  Gla^ftplittem  gefütltefl  GlBgrohr  entsteht  eine  geringe  Menge, 
durch  ein  leeres  Kohr  noch  weniger  ^0^.  Maqncs.  —  Bei  300^  ist  auch  Qnarz  als  Kontakt* 
snbstanz  wirksam.  Prtuik.  —  Die  B.  ron  SOj  bei  der  Einw.  von  SO«  und  0  auf  gewifiae 
Oxyde  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  durch  Natur  und  physikalische  Eigenschaften  de« 
Oxyde«  bedingten  Oberftüchenwirkong  deaselben.  Russell  u.Surrn  (jProc.  Chem.  Soc.  16, 
(1900)  41).  —  Näheres  s.  Darstellung  nach  dem  Kontakt  verfahren,  S.  472.  —  d)  Bei  Einw. 
von  Ozon  auf  SOg.  —  e)  Beim  Verbrennen  von  8,  aber  nur  in  sehr  geringem 
Maße.  —  Vgl.  unter  Schwefel  S.  376.  Durch  Verbrennen  von  S  unter  einem  I>ruck  von 
40  bis  50  Atm.  gehen  cu.  60*>/o  in  SO,  über.  Hkmpel  (Btr.  22,  (1890)  1455).  —  Bildet 
sich  beim  Verbrennen  von  Leuchtgas;  e.io  bis  8.43^'o  des  S  werden  zn  80„ 
91.57  bis  93.85"/o  zu  SO,  verbrannt.  Die  Menge  de»  in  der  Flamme  direkt  entstehenden 
SOi  beträgt  hßch^tenß  Q^Jq,  doch  wird  das  gebildete  80^  langsam  und  i^tetig  fortschreitend 
zu  SOj  uxvdiert,  solange  noch  SO,,,  0  und  Wawterdampf  vorhanden  sind.  Dbsnstedt  u. 
Abbkns   iZ,  analiji.  Chem,  35,   (1896)  1;  Z.   anoi-g.  CA««.   1S85,   337;  C-B.  1890,   1,  508). 

—  f)  Beim  Verbrennen  von  MetaUsultiden  neben  sehr  viel  SOg,  so  beim 
Rösten  von  iSchwefelkies.  Wöfiler:  .Scheuuer-Kebtneb  {Compt.  rend.  80, 
(1875)  1230;  J.  B,  1875,  162;  Ber.  10,  (1877)  1824;  Compt  rend,  99,  (1884) 
917;  J.  B.  1884,  342;  .L  B,  1885,  2059);  Lunge  u.  Salathe  (Ber,  10,  (1877) 
1824:  Chem,'Zfg.  1883,  29);  s.  a.  Muck  {Ber,  8,  (1875)  1283);  Bode  {Polyt, 
J.  218,  (1875)  322);  Fortmann  {Polyt,  J,  187,  (1868)  lo5).  —  Nach  Schkübek- 
Kkstkkr  treten  von  dem  8  des  PyriU  bei  der  Köstunjf  im  jrroüen  65.5**/o  als  80,,  Sä.ö^/o 
als  HtS04,  2.0^U  als  l''<*2{S04)a  auf;   der  als  80a   auftretende  8  macht  etwas  über  6%  des 

fesunten  in  den  HtJ8tg;asen  enthaltenen  8  aus.    AVird  Vo..0„  vorgelegt,  werden  Iti.t^  bis 
a07o  ^^»  ^  (l«)r  KOatgase  als  .SO«  erhalten. 

DI.  BarsteUnng.  —  a)  Man  erhitzt  nuKiieinle  Nehwefelsilure  in  einer 
Retorte,  an  deren  Hals  eine  mit  Eis  grekühlte  ganz  trockene  Vorlage 
dicht  anschließt.  Zuerst  isreht  SO,  über,  dann  80^  gemischt  mit  HjSO^; 
daher  muiS  dir»  Vorlage  nach  einiger  Zeit  gewechselt  werdt-n.   Die  Deat.  Ton 

S0|  wird  gefördert^  wenn  die  Retorten  möjflichat  von  der  Seite  erhitzt  werden,  BEnzBi.rca, 
oder  wenn  ein  Kpimlfurmig  gewundener  Platindraht  in  die  Fl.  gebracht  wird.  Osan» 
[Folyt.  J.  151,  11859)  158).  —  Das  so  entstehende  SOj  ist  verunreinitjt  durch  SOi,  welch« 
nur  durch  längeres  Kochen  zu  entfernen  int.    ScHm.TZ-.SKi.LACK  [Ber.  4,   (1871)  110).  — 

b)  Ans  konz.  HjS04  durch  Erhitzen  mit  P^Oj,  Barreswil  [Compt. 
raid.  25,  (1847)  30);  Evans  {Pharm.  J,  Tram.  8,  127;  J,  B.  1847  u.  1848, 
370),  oder  höchst  konz  H3PO4,  auch  durch  Ueberleiten  von  Schwefelsäure- 
dämpfen  über  eine  große  Fläche  der  RjPO^.  Nobel  u.  Fehrenbach  {D, 
li.-P,  30803:  Ber,  18,  (1885)  R.  201). 

c)  Aus  wasserfreien  Sulfaten.  —  a)  Durch  Dest.  von  FeafSO^)^  nach: 
Fe^iSOja  =  Fe^Os  +  .^SOg.  Lemery.  —  ß)  Man  erliitzt  trockenes  Sb^iSO^  I3 
oder  BiafSO^):,  in  einer  Retorte  zum  gelinden  Glühen.  Gbaham  {Lehrh.  2, 
140),  —  y)  Durch  Erhitzen  von  Sulfaten  oder  ßisulfaten  im  luftverdftnntera 
Baum.  ScHDBEBT  \D.  R.-R  52000;  Ber,  23>  (1890)  515).  S.  auch  Hill 
{Chem,  N.  72,  il895)  75;  J,  B.  1895,  527).  — 

d)  Aus  Pyrosulfaten.  —  a)  ilan  dampft  3  T.  trockenes  NrjS04  mit  2  T. 
konz.  HjSO^  bis  zum  anfaiit^enden  Glülien  und  AuHinren  des  Kochens  ab, 
zerschlägt  nach  dem  Erkalten  die  M.  schnell  und  glüht  sie  in  einer  Por- 
zellanretorte. Man  erhält  so  meistens  eine  nicht  völlig:  wasserfreie  Säure 
iu  spröden  Tafelu.  Bkrzkliur;  Prkmer  {Pharm.  C.-B.  1848,  304).  Bei 
Anwendung  nicht  ganz  trockenen  Salzes  geht  auch  H-SO^  mit  über,  — 
ß)  Ein  Gemenge  von  NajSjO;  und  wassei-freiem  MgSO*  wird  auf  eine 
noch  erheblich  unter  Rotglut  liegende  Temp.  erwännt.    Wolters  {D.  R.-P. 
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ailO,  (1878)  und  6091,  (1878);  C/iew.  hid.  1878,  329;  Polyt.  J.  230,  (1878) 
451 ;  Ber.  11,  (1878)  1946:  J.  B.  1878.  1122».  —  Wolters  {Ber.  14,  (1881)  122) 
erhitzt  auch  Pyrosulfate  mit  H.SO,:   R.S.O7  +  H2SO,  =  2RHS0,  +  SO«. 

e)  Durch  Erhitzen  von  SulfurylchKirid  und  Silbcreolfat  entsteht  Snlhirrl^iilfat  nach: 
80,CU  4-  AiftSO*  =  SO,(SOi)  4-  2AgCU,  Uüllng  u.  Abbl  {J.  Chem.  Soc.  [London]  1,  (1856)), 
das  nach  Ditkrs  (X  Chem.  Soc.  {London)  48,  (1886)  584}  dasselbe  tat  wie  verdoppeltes 
Sulfuryloxyd  SO, :  Ö,  :  SO,  oder  230,. 

f)  InxTch  Behandeln  von  Bleilcammerkrigtallcn  mit  trockener  Luft  oder  0  and  SOf 
T.  Grüber  [D.  R.'l\  27726  flH84|). 

g)  Aus  den  saureu  bei  der  Reiniifiinp  der  Xiiphta  durch  HsSO^  abfallenden  Rück- 
ständen durch  Versetzen  mit  Metall^xyden  lutd  Erhitjcen  der  erhaltenen  festen  Masse  unter 
Bmblasen  getrockiteter  Luft  auf  300  biü  ÖOO".  Raüosisk  u.  üworkowitsch  [D.  B.'P. 
43463  (1888)). 

h)  Vollkommen  reines,  flussiges  SO^  erhält  man  durch  wiederholte 
Destillation;  zuletzt  in  einer  knieförmijEren  Glaarölu'e,  in  der  es  zur  Ent- 
fernung von  Hydi'at  sechs  bis  acht  Stunden  bei  90  bis  100**  über  P^O.v 
erwärmt  und  von  dem  nuKeschmolzenen  Reste  durch  Abgießen  getrennt 
wurde.    Weber  {Pogg.  Ann.  159,  (1876)  313:  Ber.  19,  (1886)  3187)." 

i)  Nach  dem  Konialiverfahren.  «i  QenchkhtUd^.  -  K.nibt9ch  {Ber.  »4, 
(190U  4069]  unterscheidet  in  der  geschichtlichen  Entwicklung  des  Koutaktrerfahrena 
vier  Perioden,  von  denen  die  erste  dnrch  den  Entdecker  der  katalytischen  Wrktr.  des  Platins 
bei  dem  AnhvdridprozetJ.  Philipp«,  im  Jahre  1881  ein^-eleitet  wird.  PfeafeftRiNB  Pini.ippa 
{Enfjl.  Pal.  GUm  (1831»)  erhielt  SOg.  indem  er  SO^  und  Luft  bei  Tcmpp.  xreit  unier  Gltth- 
iiitze  durch  Rohren  mit  PlatinHchwanim  leitete.  Üiese  Angabe  wurde  vüu  Maqkcij  (Fooa. 
Ann.  24,  (1832)  610)  lestätifft.  DünEREiNEB  (da-^clbst)  ließ  ein  iremisch  von  2  Vol.  S0| 
und  1  Vol.  0  über  feuchten  Platinschwamin  streichen.  1848  glaubte  der  Belgier  Schneider 
das  Problem  der  SOj-  und  damit  der  Schwefelsiturefabrikation  ohne  Bleikaramem  gelost  in 
haben,  indem  er  angeblich  in  einem  besonderä  präparierten  Bimsstein  eine  katalytiscbe 
Substanz  von  hoher  Wirksamkeit  fand.  Au'h  Lamiso  benutzte  Bimsstein,  der  in  koiu. 
H1SO4  gekocht,  dann  in  aranioniiikalisehes  W.  pfebracht.  getrorknet,  mit  1  "^  Braunstein 
Terroikcht,  auf  315**  (-.  erhitzt  und  unter  Abschluß  von  Luft  erkalten  ^elnascn  wurde. 
Jdllion  {Engl.  Fat.  11425  (1816))  erwähnt  zuerst  die  Verwendung  von  platiiiiertem  Asbe-st. 

Die  zweite  Periode  ist  dadurch  charakterisiert,  daß  sie  sich  die  Verdrängung  des  Blei- 
kanunerverfahreuH  durch  das  K 0 11  taktv erfahren  zur  Äufn'abe  setzte,  aber  ohne  praktischen 
Erfolg.  äIh  Vorläufer  erpcheinen  die  Arbeiten  von  Lamisc,  sowie  die  Versuche  von  Bi.ovdraü 
[Compi.  rmd.  29,  (1849)  405J,  der  durch  ein  glühendes,  mit  eisenhaltigem,  thoniuen  .Saud 
gefüUte«  PorzeUanrohr  ein  Gemisch  von  SOa,  Wasserdampf  und  Luft  hindnrchi^ehen  ließ 
und  dabei  HfSO(  erhielt.  Sie  befnont  eigentlich  mit  der  Entdfckun^  WoHLER'ä  und 
Hakz^'s  fs.  Bildung,  oj,  daß  viele  Mctallox.vde  ähnliche  katalytische  Wrkg.  gegenüber  SO* 
und  0  besitzen  wie  l'latin.  Petktk  (1852i,  Platt.vkk  u.  Kbich  verwendeten  glilheudeu  Quart; 
Robb«  empfahl  Fe,0..|  und  gepulverten  Abbraud  als  Kontaktsub^tanz ;  Pikia  iCirnento  2, 
^Ö;  J.  B.  1855,  308)  schlug  auüer  glühendem  Quarz  mit  Platinlüsung  getränkten  Bims- 
stein vor.  iSiehe  a.  Tornthwaitb  {Rni)l.  Fat.  188,  (1854));  Tbitkmann  {Engl  Fat.  982, 
(1854));  Hundt  {Engl  Fat  16:11.  (1854));  Sohjusbsahl  u.  Boük  {Engl  Fat  183,  (1856)); 
Dbacow  {Enpl  Fal  763  und  1682  (1871)). 

Die  dritte  Periode  ist  von  Cl.  Winklkb  ins  Leben  gerufen  und  dadurch  bezeichnet,  daß 
man  sich  für  die  Herstellung  von  SO»  besonderer  Uasgemisehc  bediente,  die  für  den  quan- 
titativen Verlauf  der  Anhyilriddurs.tenuug  nach  damaliger  Auffassung  besonders  günstig 
zusammeugeeetzt  waren.  Nach  Wiski.kr  {Folgt.  J.  218,  (187ö)  128;  J.  B.  lSi5,  161; 
Foltft,  J.  233,  (1879j  142)  ist  nur  ein  stöohiometrisches  GemisL-h  von  2  Vol.  SO,  und  1  Vol.  0 
geeignet,  müglirbst  vollkommen  in  ^O^  übergeführt  zu  werden;  alle  anderen  (Tase,  selbst  0, 
soUen  auf  den  Verlauf  der  Ek.  einen  schliiUichea  Einllull  ausüben.  Dieses  atOcbiometrische 
Gemisch  erhielt  Winklkh  dadurch,  dalj  er  gewöhnliche  H.äOi  in  glühenden  eisernen 
Retorten  nach  H^yO»  =  HjO  -f-  .SOj  -}-  0  zerlegte  und  das  W.  durch  gutes  Trocknen  ent- 
fernte. Eine  KontJiktßubstanz  von  großer  wirksamer  Oberfläche  gewann  Winklkr  (D.  i?.-P. 
4566  (1878)1  durch  Tränken  von  Asbest  mit  Platinichlorid  und  anieisensanrcm  \a  und  Er- 
wärmen mit  wenig  Platin.  —  Hänisch  il  Schbödkr  i/A  K.-F.  42215)  ersetzten  den  reinen  O 
durch  Luft  und  ließen  als  Korrektur  für  den  verdünnenden  EiuÜuD  des  Lnftstick Stoffs  die 
Rk.  unter  Druck  vor  sich  gehen.  —  Messki.  [Engl  Fat.  1828  (1878))  und  LiT>'r,K  n.  Ci>ajik 
{Engl.  Fat.  3166  (1888))  erhielten  das  stüchiometrische  Gemisch  anter  Ausschluß  des  Luff- 
stickKtoffs  durch  AbrOsteu  v(»n  8chwefelkief>  mit  .SauerfttoRt. 

In  der  vierten  Periode  ist  die  Kückki'hr  zur  Verwendung  von  Röstgasen  erfolgt. 
Hierbei  gelang  es  auf  Anregung  WiNciiEB's  in  der  Muldcner  Hütte,  V,  bis  böcnstens  •4  der 
in  den  ßitetgaseu  enthaltenen  SO,  in  80,  flberruföhren.    Siehe  a.  Rath  {D.  R.F.  22118). 
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ß)  Koniakteerfakren  der  Badiiehen  Anilin-  und  Sodafahrüc,  —  Das  Problem, 
das  SOj  der  Röstpfase  voUstäudig  in  SO.j  umzuwandeln,  ist  von  der  Badischen 
Anilin-  nnd  Sodafabrik  (Kmetsch.  i?rr.H  (1901)  4069;  C.-7?.  190i  1,  282) 
jErelöst  worden.  Als  Kernt aktsubstanz  dient  Platinasbest,  Wesentlich  für 
das  (.Telin^en  ist  1.  vnlLstH.ndii<e  Reinigung:  der  Röstj^ase,  um  die  Kontakt- 
masse dauernd  wirksaui  zu  erhalten.  Uer  Kla^tauh,  alle  uebel-  and  (fäsförmi^eu 
Verunreinigungen,  besonders  schon  8]iurcn  von  As-,  H)^-  und  P-VcrUb.  erweisen  sii'h  aU 
Kontaktgifte.  Die  Badw-lie  AuÜiu-  uud  Sodafabrik  bliist  in  die  heiBon  Rüatgose  zunächst 
W'asserdampf  ein.  Hierdnrch  wird  die  Verbrennung  der  sonst  stets  auftretenden  Spuren 
nnverhrannten  Si-hwefels,  der  wegfen  seines  Araengehaltea  ßchfldUch  wirkt,  gesichert; 
femer  wird  die  in  den  Gasen  vorhandene  gasfiirmige,  hoch|)r()zentige  HaSO^  verdünnt;  «ie 
kann  sich  dann  nicht  mehr  in  den  eisernen  VorkliKluni^en  küudensieren  nnd  dies^e  unter  ß. 
Tun  ÄsII.,  ankeifen,  noch  die  bleiernen  Hauptkühlnnt^en  infolge  ihrer  geringen  Kunz.  bei 
ihrer  Verttüsaiguug  zerstören.  AUdaiiu  wird  der  flasstrom  einem  sorgfältigen  Wasch-  und 
Filtrierprozeß  unterworfen,  bis  chemiscbo  und  optische  Proben  eine  völlige  Reinheit  an- 
zeigen.  —  2.  Zielbewußte  Entfernung  der  überschüssigen  und  schädlichen 
Reaktionswärme,  da  der  ProzeÜ  8(X  +  0  =  SOg  22.6  Kai.  entwickelt 
(s.  unten).  Zn  diesem  Zwecke  werden  die  Kontaktapparate  dnrch  die  kalten  Rüatgaäe 
selbst  güktthlt.  wodurch  gleichzeitig  die^e  auf  die  erforderliehe  Reaktion Ktemperatur  vor- 
gewftmit  werden.  Bau.  Anilin-  r.  Sodapadiük  {D.  H.-P.  UH932  (1890)).  Siehe  a. 
HöCHSTKii  Kabjjwebke  (D.  U.-P.  IÜ5876). 

y)  Theorie  des  Koni  alt prozcsses,  —  Der  Anhvdridprozeß  verläuft  exo- 
thermisch,  80.,  +  0  =  SO«  +  22.6  Kai.  Hess  {Ann,  Wied.  55.  (1842)  471; 
Thomson  (daselbst  150.  (1H73)  32).  Er  ist  ein  umkehrbarer  Vorgang  und 
dem  Gesetz  derMassenwirknng  unterworfen. —  KNiKT."^rn  erkannte  entgegen 
der  bisherigen  Ansclianung,  woniich  verdünnte  Gase  auf  den  Verlauf  des  Pro- 
zesses ujigünstig  einwii'ken  sollten,  daß  eine  noch  so  starke  Verd.  mit 
Luft  fast  gar  keinen  Einfluß  hat.  Vielmehr  wiid  jeder  Kontaktprozeß  um 
so  besser  verlaufen,  je  mehr  0  im  Verhältnis  zu  80^  sich  im  Gasgemisch 
befindet,  während  der  N  ganz  indifferent  ist.  Die  Formel  SO,  -f  0  =  SO,  ent- 
spricht demnach  nicht  den  Verhältnissen,  sie  muß  geschrieben  werden:  2S0i -p  nOa  = 
^0«  4"  fo —  ^)^*S!  ^^''^  "  zweckmäßig  nicht  kleiner  als  =  2  sein  aoll.  Bei  einem  nach  dem 
atöchio metrischen  Verhiütnis  SOjiO  zusamniengesützten  GasgemiaL'he  ist  ein  (luantitativtr 
Umsatz  nicht  erreichbar,  wobei  <igw.  von  N  ganz  ohne  EinflnO  ist.  Ist  Überschüssiger 
0  vorhanden  (280«  :  30„)  entsprechend  dem  Verhältnis  eines  technischen 
Röstgases  von  7  Vol.  **'m"SO.,,  10  Vol.  %  0  und  83  Vol.  %  N,  so  beginnt  bei 
Anwendung  von  Platinasbest  als  Kontaktsubstanz  die  Vereinigung  bei  200", 
erreicht  bei  400  bis  430 "  das  Maximum  von  98  bis  99  7o  und  geht  dann 
wieder  zui-ück;  bei  700  bis  750'*  werden  nur  noch  60  bis  50 'Vq  SOj  in  SO, 
tibergeführt,  bei  ca.  900  bis  1000 ''  verläuft  der  Prozeß  vollständig  im  ent- 
gegengesetzten Sinne.  —  Bei  Ahwe.senlieit  von  Kontaktsubstanz  zerfallt  SO3 

selbst  bei  1200**  noch  nicht  vollständig,  es  liegt  ein  labiles  Gleichgewicht  vor.  das 
sich  bei  Hinzutritt  irgend  einer  Koutakt.substiuiz  üudert  und  der  stabilen  Gleichgewichts- 
lage Äusirebt.  Die  Kontaktsubstanz  beschleunigt  also  nicht  nur  die  Bildung, 
sondeiTi  auch  den  Zeifall  von  SO^.  Knietsch.  —  nie  Reaktionsgeschwindig- 
keit wird  durch  l'ebersrhuß  von  SO»  oder  0,  bzw.  Luft^  nnd  Tcmperatiirerhühnug  ge- 
steigert. BoDLANDEii  u.  KöprBN  [Z,  EUktrockcm.  9.  (1904)  559;  C-B.  1903,  2,  Sälj.  Bei 
Tempp.,  wo  die  Gegcureakiiou  praktisch  gleich  Null  wird,  und  solange  die  Konz.  von  0 
nicht  weniger  als  etwa  '/*  von  2S0»  betrüßt  und  das  Pt  seine  Wirksamkeit  bebitit.  läßt 
dx        ._         Konz.  (2S0,) 


sie  sich  ansdrflckeu  dnrch 
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m  eine  durch  J'robieren  aufzufindende  Konat.  ist.  Bodknstäik  {Z.  Ehktrochem.  9,  (1903) 
696;  J.  B,  1903,  222).  —  Reaktionsgeschwindigkeit  fiir  die  Rk.  2S0.,  -t- 30,^^280,  +  2(1, 
8.  KNiET.'^cn.  —   In  einem  Gemisch  von  SOj,  SOa  nnd  0  ist  die  Gleichgewichtskoustaute 

K=     /QQ  v<*  t  wobei  SOj,  Di  und  SO«  die  Konz.  der  drei  Gase  in  Grararamolekülen  ijn  Liter 

angeben,  hei  515»  =  3.61  X  10-«;  bei  5ß3o=  1.61  x  IG--«;  bei  610«  =  1.19X10-^:  bei 
650°  =  5.30  X  10  -  4.  BoHLÄSDEK  n.  Koppen  {Z.  Elektrochem.  9.  (1903)  787 ;  C.-B.  1903, 2, 102ti). 
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i)  KiMJmUwttUammm,  —  N«r  diejeaigca  EcmtaktkSrper  sind  imstande,  in 
«Mcr  bpentaoai  tiaem  aakexn  gimnfftitiTm  Teriavf  der  Rk.  herbeizufuhren, 
die  bei  den  Tempp.  der  Bilda^Bnae  tob  SO^.  also  anter  ca.  450^,  ihre 
llfich^ie  Wirki&mkelt  besitna.  Diese  Bedingmgen  erfallt  nur  das  Pt. 
wtJcini*  aacii  durch  kein  anderes  MetaO  der  Platingnippe  mit  nar  an- 
Bibenid  fMdiem  Erfolge  ersetzt  werden  kann.  Ejoetsch.  —  Technische 
Verwendung  findet  ferner  Fe,0,,  das  gro6e  Kontaktwirkong  besitzt, 
venn  auch  nicht  in  dem  Mafie  wie  Pt;  es  wird  in  Form  Fe^O^-haltiger 
Kieeabbrinde  angewendet,  i^x^urt  Utcnnr  aWr  ilas  Auftrat»  tod  SO,  heia  Ah- 
rMm  der  PYriw  TgL  S.  471  ntar  f^;  Ybbv  cna.  Fabbkbx  n  MAncnmi  (D.  B.'P, 
107905  (IW:  106446  {l9Ki%  Dm  Kotektvirkfl^  bcnkt  «amt  da«  FetÖ,  durch 
90,  abwvduehid  ra  F«bOA  fwtaiiwl  «ad  dock  Liflww.nlii  wieder  oxydiert  wird, 
gder  iaB  Fc%{90«]b  gekOde«  ui  m  VM^  -}-  S(W  aKlegt  wM.  —  SIa  exreicht  ihr 
MmxiBitB  Tfln  etwm  70%  bei  IBS*:  Bensäckmp  tm  C»>4  oder  CaO  aetet  die  kato- 
Ij^ehe  Wirtg.  benb.  —  Stark  katairtisch  wirken  aach  aaf  nassem  Wege 
dargestelltes  Fe«(As04  \  und  eisenfreieES  As^O^ ;  deutliche  Wrkg.  zeigt 
SiO,  mit  einem  Maximum  von  10*,  bei  700*  ca.:  sehr  geringe  Wrkg. 
haben  Jenaer  Glas  und  Berliner  Porzellan.  Lcxgb  a.  Rkikhahut  (Z.  ai^wir. 
CShflML  17,  (1904]  1041 ;  C.-B.  1904,  ±,  i^l\.  —  Z««u>  to>  As  za  F^O.  erliShi  die 
kitilytiMbe  Wrkir..  Vcrek  Chsm.  Fabkkb  es  HAXnRn  O  l?-P.  l.>t(¥Ui:  drliefct  die 
AMiMMta  anfangs  sehr  heriuiter  ECsm  (Z.  «mm.  Cleat.  42.  1901^  453;  C-ß.  IIOS.  K 
338).  Über  As,0,-Katalys«  &.  a.  Bm.  ^2L  «afnr.  GkM.  M,  U^O^;  ^ä^:  C-^-  1MS>,  1. 
1006':  überKatalrae  bH  C«0  tmd  0,0,  i.  a.  Tannr  Ckax.  FAsaiEn  «.  Olexx  iD.S^-F. 
143410);  mit  Pe,0,  OtiO,  Cr,Ow  tberMea  mit  Pt  «.  Bi».  Astut-  r.  Sot>i*a.bhk  .  £».  Ä-P. 
14(B53V  —  Nach  i>.  i?.-P.  138696  kann  man  auch  platinierte  Brocken  wasser- 
lösÜcher  Salze,  z,  B.  M?SO,  verwenden.  —  Als  Kontaktsubstanz  dienen  femer 
Sulfate  der  seltenen  Erden.  Hölbung  o.  Dietz  (D.  ä-P.  142144  und  149677 
(1904 1  \  und  Vanadinverbindungen,  insbesondere  V.O^.  pe  Haex  i  Z>.  ä-P, 
138616) ;  KisTEB (Z aiwy.  (Vw. 42, (1904) 453 ;  L.B,  1905. 1, 3281  —  Ceber 4» 
fiiMochafteii,  die  coMa  Kftper  flr  den  AshTdiiiiraeS  als  CoetaktBane  braacUax 
9.  KaPTRA  (2  «i^ctt.  Ca«.  13c  GWI)809:  <^>-A  »»t  ^  7?7)-  —  Ueber  Re«kt>- 
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»mraeMT  PbttekoManMMe  L 
Ohujo  V.  SoBtenm  Ü.-P.  IQSMi  «rf  llfiSaS);  Fanvon  vvn.  lUnm  U<ctcs  r. 
Ba^acm  (i>.  &-P.  136887  (1«V));  B^  Ajcm»-  r.  Sodatams  (i>.  A-P.  USB»  (1908); 
1>.  R-P.  14819$  (lamy.  —  W<xtetes  tber  HarsL  4creb  Koataktvirkuw  a.  Awaiiui 
li>.  JK.-P.  38068  (Iflrä);  FaBaTDacs  Midtb  Leon  r.  Baexcre  (7>.  Ä3>.  10U76  (1«9) 
nd  1Q8I88  a^);  Vaua  Cum.  Famsxsc  oc  XAsnmzn  D.  B-P,  136151  (1909));  Ba». 
Axzuv-  *~  ^^---lUXK  fi).  B.-P.  133713  il90äV:  LrsGi  iL  Pocxm  iZ.  amfew.  Ckem,  U, 
rtSOej  188»,  2.  1480  :    F    JUtdi   (X  &>c.  C*«,  i»A  li  (19m  »Ig;    r.-Ä 

188S.  1.  -Ton  (J:  .<oe.  C3U».  ItU.  it  O903)  3äO;    tl-A   ISiL   1^  1446);   Roai 

(J.  S0C,  Omm.  imd.  21,(1908)391:  C-ü  1983.  L  144^  —  Ammumtm  &.  U'ccun  (PsM.  J. 
n«,  ^835)  tSB):  Houccfsov  &.  Lowatnas  (Oem  .V.  57,  (1^193;  Btr,  :*!,  (1868)  &UÄ: 
ArnxBwBA.  Fta  Zxmxscvna  roaat.  Gaiixo  e.  Sodoobb  {D.  R.-P.  138B95  (1908);  C-A 
lim  1,  484> 

In  der  Technik  wird  SO,  hanptsftchlich  nach  i^fener  nach  b,  c,  d.  fand  g 
gcwonnoL 

IV.  n§$äbtii9rhe  üigfmstktflm.  —  SOl  existiert  nach  Makioxac 
iArrk  «e.  fkf$,  Mrf.  22,  ii858)  225;  58,  (1877)  S8:  ^iiw.  Ckim.  Phy$.  [3] 
tt,  afö3)  1*4;  .Im.  ffl,  (18531  228;  /.  Ä  IS»  324:  IST",  209)  und 
ScerxTÄ-SFLLAac  (Po^.  jIhj«.  159.  il870)  4S0;  Ber.  S,  il870i  215)  in  zwei 
Modifikationen,  einer  bei  gewC>bnlicher  Temp.  flüssigen  und  einer  festen.  — 
Van  WsBsa  (Pogp.  Atm.  1.39.  ilsTö»  313;  J.  B.  IST«.  174.  wurde  die 
Existenz  zweier  polrraerer  Muliiikationen  bestritten,  ebenso  roa  Rkbs 
(Jim.  24«,  (1888)  356;  Ba-.  21,  (188S)  596);  dagegen  TonOnno  {Gar.cJäm, 
ih  II,    19011  158:  C.-Ä  l«)l,  2,  969)  wieder  bestätigt 

1.  Flüssiges  Amknäriä,  o-SO,.  —  Das  gesehntrizene  Anhydrid  ist 
dftnad&ssiger  als  koaz.  H.SO|.  im  reinen  Zustand  &rblos.  gewöhnlich  aber 
organiadie  Stoffe  braun  gefärbt,    Brssx;  s.  a,  Darst.  h.  —  Erstarrt 
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bei  +  16**  zu  langen  durchsichtigen  Piismen,  läßt  sich  zuweilen  bis  nahe 
an  0"  abkühlen,  ohne  fest  zu  werden  und  ei-starrt  dann  plötzlich  beim 
Schütteln  unter  Erwärmung  auf  Iß":  schmilzt  bei  derselben  Temp.,  häufig 
zur  unverändei-ten  Fl.;  mitunter  bleiben  aber  weiße  Flocken  zurück,  die 
sich  zu  Warzen,  aus  feinen  Nadeln  bestehend,  verj^rößem,  so  daß  sich  zuletzt 
die  ganze  Fl  in  eine  weiße  verfilzte  M.  der  Modifikation  ß  (s.  S.  476)  ver- 
wandelt; die  Temp.  bleibt  dabei  nicht  konstant.  8piiur.Tz-SELLACK.—  Schmilzt 
bei  +  15  bis  18'*,  ÄIakiokac.  über  12  bis  19",  F.  C.  Vogel  (Sdmeigg.  J.  4, 
(1812)  123),  bei  22  bis  24».  Fischer  {Pogg.  Ann,  IG,  (1829)  119j,  bei  25** 
oder  etwas  darunter,  Bi'ssy  {Ann.  Chim.  Fhys.  2(5,  (1824)  41  Ij,  bei  29,5** 
im  gesclilossenen  Eohr.  bei  25'*  \sieder  erstarrend,  H.  L.  Bupf  {Ann.  Pharm. 
SiqypJ.  4,  (1866)  129;  V.  B,  1860,  18).  Kristallisiert  in  feinen,  langen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  14.8°.  Rebs.  In  völlig  reinem  Zustande  erstan-t 
es  unter  15  ^  zu  klaren,  wieder  völlig  schniftlzbaren  Nadeln  und  setzt  auch 
nach  Jahren  keine  Spui-  fester  Rückstände  ab.  Weber.  Nach  mehrmaligem 
Schmelzen  sinkt  der  Schmelzp.  infolge  einer  isomeren  Aenderung  oder  einer 
Aenderung  in  dem  Verbiiidungszu.stande  der  wasserhaltigen  Verb,  mit  dem 
reinen  Anhydrid.    Marionac.  — 

Spez.  Gew.  bei  13":  1.9546.  Morveaü;  des  geschmolzenen  SOg  bei  20**: 
1.97,  Bussv;  bei  25":  1.9086,  H.  L.  Bi^kf;   bei  20":  1.9086,  Marionac;  bei 
16":  1.940,  Weber;  bei  20".  reduziert  auf  den  leeren  Raum:  1.9365,  Nasini 
{Ber.  15.  (1882)  2885); 
bei         11"  35.3'»  60.4"  78.3"  80.3"  100" 

=         1.944  1.849  1,718  1.026  1.617  1^29 

SCHBNCK  (Ann.  310,  (1901)  1;  C-B.  1901,  1,  1305).  — 

Dehnt  sich  in  geschmolzenem  Zustande  beim  Ei-wärmen  sehr  stark 
ans;  mittlerer  Ausdehnungskoeffizient  für  V  zwischen  25"  und  45":  0.0027, 
Schultz-Sellack  ; 

zwischen  11"  und  35.3"  und  60.4"  und  78.3"  und  80.3"  und  100'' 

0.0023  0.0030  0.0031  0.0028  0.0Ö28 
Gegen  35"  findet  starke  thermische  Nachwirkung  statt  infolge  Poly- 
merisation und  R.  der  Morlidkfitiou  ß:  die  durch  Zusatz  von  etwas  H.,SO< 
beträchtlich  vergrößert  wird.  Die  Anzahl  der  polymeren  Moleküle  nimmt 
mit  steigender  Temp.  ab  und  oberhalb  78''  existieren  nur  noch  einl'ache 
Moleküle;  oberhalb  100"  erfolgt  wiederum  eine  Zunahme,  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten   und  80g   zeigt   das    noi*male   Verhalten   aller  Flüssigkeiten. 

SCHENCK.  — 

Siedet  unter  760  ram  Druck  bei  46",  Schultz-Seixack;  bei  46  bis  47", 
Bci'F:  bei  52  bis  56",  Fischer;  beginnt  bei  35"  zu  sieden,  Mitscherlich; 
unter  761.6  mm  Druck  bei  46.2".  Wehkr.  Verflüchtigt  sich  rasch  bei  100". 
Marigxac.  —  Dampfspannung  bei  20":  200  mm  Quecksilber.  Sciiultz- 
Sellack.  —  Die  kritisclie  Temp.  liegt  bei  216*.    Scuexk. 

Die  Dampfdichte,  bezogen  auf  Luft  beträgt  2.74  bis  2.76  (berechnet 
lUr  80a  2.76),  Sciiultz-Sfllack;  sie  erweist  sich  auch  für  die  niedrigsten 
Drucke  normal  entsprechend  der  Formel  SOg  und  beträgt,  bezogen  auf  H 
bei  22.1"  und  56.7  mm  Druck  40.9,  bei  22.7"  nnd  40.5  mm  Druck  39.2, 
bei  22.8"  und  22.1  mm  Dnick  40.0  (berechnet  für  SO3  40.03»,  Pkrman 
(Proc.  R.  S.  48,  (1890)  57;  J,  B.  1890,  111).  —  Auch  Vernon  (Chent.  K  64, 
(1891)  54;  J,  i?.  1891,  180)  schließt  aus  Öiedepunktsregelmäßigkeiten  auf 
die  einfache  Molekulaiformel  SOg.  —  Nach  Oddo {Gas.  ckint.  31,  n,  (1901)  158; 
C.'B.  1901,  2,  969)  entspricht  das  Molekulargewicht  von  a-NO,  in  POClg-Lsg. 
der  Formel  8O3.  —  Schenck  (Ann.  316.  (1901)  1;  C.-B.  190L  1,  1305)  faßt 
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die  fl.  Modifikation  als  eine  Lsg.  der  polymeren  (/S-SOj)  in  der  einfachen 
Form  anf;  die  durch  Erstarren  erlialtenen  Prismen  sind  festes,  nicht  poly- 
merisiertes  SO.v 

Der  Brechungsindex  bei  20"  ist  für  die  rote  W assers toÖlinie  H«  = 
C=  1.4077;  tür  die  grüne  H,j  =  F  =  1.41484;  für  die  gelbe  Natrium- 
linie D  =  1.40965;  berechnet  nach  der  CAUcny'scheu  Dispei-sionsformel 
=  1,40981.     Das   Brechungsvennägen    bei   20",    bezogen    auf   die    rote 

Wasserstofrlinie   H«  beträgt    nach    ilei'   Formel  =  0.21053,    nach 

n« l 

^  =  0.12731;  bezogen  auf  die  Konstante  A  von  Caüchy,  nach  der 

n-Formel  =  0.20620;  nach  der  n^-Fonnel  =  0.12497.  —  Die  Molekular- 
refraktion bei  20"  beträsrt,  auf  die  rote  Wasserstofi'linie  H«  bezogen,  nach 
der  n-Formel  =  16.48,  nach  der  n^-Foi-mel  =  10.18;  auf  die  Konstante  A 
von  Caucht  bezogen,  nach  der  n-Formel  =  16.50.  nach  der  n''-Formel  = 
10.00.     Nasini  {Ber.  15,  (1882)  2885). 

Die  Dielektrizitätskonstante  ist  bei  19'^  =  3.64.   Schltjndt  (J.  of  Phys. 

ChetU.  5,  (1901)  503j.  —  Leitet  nicht  dea  el^jktriitcheii  Strom,  Muffnns  {Pogfj.  Ann,  IM, 
(1858)  653);  ist  ein  sehr  schlechter  Leiter  für  Elektrizität.  Bi.eekrodk  {Ann.  (Wied,)  3, 
(1878)  161 ;  ./.  B.  IH'iH,  148).  —  FUl»flig:e3  SO,  zeigt  itls  Lösungsmittel  keine  loniaiening« 
temlenz.     Waldks  {Z.  anorg.  Oicm.  25,  (1900)  209).  — 

JÄern(wAmwc//<?Ä.  — Bildungswärme:  S  +  O3 ...+ 103.23 Kai. ;  S0,4-0.., 
-|-  32.16  Kai.  Thomson  (Thermochem.  Untersuchungen  %  255;  *L  B.  1S72,  66); 
S  -f  O3  =  SO,  (riüssig)  . . .  +  103.6  Kai.;  =  NO«  (gelöst)  . . .  +  149.4  Kai.; 
SOa  +  0  (fest) . . .  -f  34.2  Kai,  SO,  +  0  (Gas) . . .  +  22.6  Kai.  Bektheix)T 
[Compt.  rtfnd,  84,  (1877)  676;  JH),  (1880)  1449  u.  1510;  J.  B,  1S77.  113). 
Aus  den  Gleichgewichtskonstanten  in  einem  Gemisch  der  Gase  S0.>,  0^,  SO, 
berechneten  BoDLÄNUEit  u.  Koppen  (Z  Ekhirochem.  %  (1903)  787;  C.-B,  19(^ 
2,  1028)  die  Bildungswänne  zu  -f-  25.5  Kai.  —  Die  latente  Verdampfungs- 
wärme  beträgt  tlir  SO-i  (80  gr)  bei  18^  —  11.8  Kai.  Berthelot  {CompL 
rend,  90,  (1880)  1510;  j.  B.  18&0,  117).  —  Lösungswiirme  a.  Verb,  mit  W. 

2.  Ünschmdsbare  Modifiliation^  ß-^0^.  —  Bildet  sich  mitunter  in  der 
üben  angefi:ebenen  Weise  ans  fl.  Anhydrid,  immer  bei  längerem  Autbewahren 
desselben  bei  Tempp.  unter  25";  oberliaib  27"  schreitet  die  Umwandlung 
nicht  foit.  ScHUiiTz-SEM.ACK.  —  Nach  Weiii:u  (Pogff.  Ann.  159,  (1876)  313; 
«/.  B.  187Ö,  174)  ist  die  asbcstarti^e  Masse,  die  aus  der  anfangs  fl.  Substanz 
sich  bildet  und  nichtwieder  geschmolzen  werden  kann,  keine  neue  Modifikation, 
sondern  ein  hydratischer  Körper,  der,  anfanti:s  iin  reinen  Anhydrid  gelöst, 
sich  nach  und  nach  ausscheidet  und,  einmal  ausgeschieden,  schwer  wieder 
gelöst  wird;  dieser  Körper  ist  ein  Bestandteil  des  gewöhnlichen  festen  SO, 
und  bedingt  dessen  Eigentümliclikeit.  Auch  Rebs  {Ann,  240,  (1888)  366; 
Ber.  21.  (1888)  596)  fand,  dali  die  asbestartigen  Nadeln  der  sogenannten 
/^-Modifikation  aus  fl.  «SO^  durch  Berührung  mit  feuchter  Luft  entstehen.  — 
Oddo  (Oaz.  chim.  31,  IL  (1901)  158;  C-B,  1901.  2,  969)  dagegen  beobachtete 
die  B.  von  ß-Hi\  aus  vollkommen  reinem  a-SÖ^. 

/S-SO3  bildet  feine,  federartig  und  steniförmig  zu  asbestälinücher, 
weißer,  undurchsichtiger  M.  zusammen  gehäufte  Nadeln;  ist  zähe,  schwer 
zu  zerschneiden.  Vo(jel  [SehtceUpj.  J.  4,  (1812)  121);  kri^itallisiert  in  langen 
fai'blosen,  amiantühnlichen  Nadeln.   Oddo.  —  Spez.  Gew.  1.97  bei  20'*.   Oddo. 

ß-'SO.^  sclimilzt  nicht,  zers.  sich  bei  50**  langsam,  bei  100"  sclinoll  zn 
«t-80„.  OuDo.  —  Kann  nicht  ohne  besondere  Vorsichtsmaßregeln  gesclmiolzen 
werden.  Bejizklil's  {Lehrh.,  Bd.  1,  5.  Aufl.,  S.  465).  —  Erhält  bei  62.5*^  das 
Aassehen  feuchter  Baumwolle  und  sclimilzt  bei  100".    Wach  {Schiveigg.  J, 
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60,  1).  —  Schmilzt  so^ar  bei  100**  nicht  vollständig"  und  wahi-scheinlich 
nur  dadurch,  daö  es  durch  Verflüchtigung  in  a-SO^  übergeht.  Mahignac 
(Ämi.  CUm.  Phijs.  [3]  39,  (1853)  184).  —  Schmilzt  oberhalb  50'*  allmählich 
und  nicht  bei  bestimmter  Temp.  durch  Uebergang  in  die  Moditikation  a.  — 
Zeigt  im  luftleeren  Kaum  anfangs  keine  Dampfspannung,  verdampft  aber 
allmählich  und  hat  nach  mehreren  Tageu  eine  Spannkinift  von  32  bis  45  mm. 
Der  Dampf  beider  Moditikationen  hat  gleiche  Dichte.  ScHrLTz-SELUACK 
{Pogg.  Ann,  im.  (1870)  480). 

]iü(lnnqsHwmc :  S  -|-  Oß  ^  SO-  (fest)  ...  +  111.6  Kai.    Berthklot 
(/.  B.  1877,  127). 

I»ß9  Mokhtlnr^ewicht  prg&h  sich  in  POClj-Lsg.  entsprechend  der  Formel  SiO«  {^=  Di- 


I 


m:UwefeIju"iureaiiliy(lrid).  Oddo.  —  Xaeh  Scuenck  existieren  howoUI  in  fl.  wie  in  fester  Form 
eine  einfache  und  eine  polymere  Mudifikatiun.  Die  dem  fl.  Polymeren  entBprecheude  polyraere 
feste  Form  iat  identisch  mit  der  dsbestartigen  M,;  die  durch  Erstarren  des  fl.  SOi  erhaltene 
Form  Bcheint  festes,  nicht  polymerisiertes  80a  z"  sein.  — 

HoiasAN. 
Bekzxmus.    Ric'htkb.    KLArBOTU.   BccHUOUZ.   Berthollet.  [TraiUde 

cÄiwi.  1904,365). 
S        82        40       40.14  42.05  42.8  43.5  43.762  40.04 

30       48       60        59.86  57.95  57.7  57.5  56.238  59.95 


SOi       80      lüü      100.00 


100.00 


Vol. 

Schwcfeldampf 1 

Sauerstoffgas 3 


100.0 

Sper.  Gew. 
2.21138 
8.31692 


lUO.O  lOD.OOO  99.99 

SoBVI.TZ-SeLLAOC.      MlTSCnBRLlCH. 


Wasserfreie  Schwefelsfiare     2  5.52820 

1  2.76410  3.74  bis  2.77  3.0 

.\jigewttndte  Substanz  1.0870;  0.5730;  gefunden  (ak  H-.SO4)  1.0906:  0.5758.  Wkbrb 
(Pogg.  Ann.  150,  (IH16)  313). 

V.  üheniisciies  Verhalten.  —  Die  a-  und  ^-Modifikation  zeigen  im  all- 
gemeinen gleiches  chemisches  Verhalten,  doch  ist  ß-SO^  nicht  so  aktiv 
wie  cf-SO«.   Oddo. 

1.  SOg  bildet  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  feuchter  Luft  einen  dicken, 
weißen  erstickenden  Nebel,  der  sehi*  ätzend  und  sifti^  wirkt;  rötet 
bei  völliger  Abwesenheit  von  W.  Lackmus  nicht  und  wirkt  dann  auch 
nicht  ätzend.  Entzieht  organischen  Körpern  die  Elemente  des  W.  und 
wirkt  daher  verkohlend.  —  ß-SO^  greift  organisclie  Stofte  viel  schwerer 
an  als  a-SOj»;  kann  sogar  mit  trockenen  Fingeni  angefaßt  werden,  erregt 
aber  dann  in  ihnen  eine  eindringend  .schmerzhafte  Empfindung.   — 

2.  Beim  Erhitzen  für  sicli  findet  ei-st  gegen  TiOO'*  vollstiindiger  Zerfall 
in  80^  und  0  statt;  bei  Ggw.  von  Kontaktsubstanzen,  welche  die  B.  aus 
SOo  +  0  befimieni.  wird  auch  der  Zerfall  in  SfX  -)-  0  beschleunigt;  er 
beginnt  oberhalb  4;-5D**  und  wird  bei  900  bis  lOOö""  vollständig.  Knietsch 
(Ber.  34,  (1901)  40(»y).  —  In  Dampffonn  durch  eine  glühende  Porzellanröhre 
geleitet,  zeifiillt  SO3  in  ein  Gemenge  von  2  Vol.  SO3  und  1  Vol.  Sanerstoff. 
Behzelius.  — 

3.  SO,,  wird  durch  den  elektiischen  Strom  nicht  zers.,  gibt  aber,  in 
konz.  H^SO^  gelöst,  am  -\-  Pol  Sauei-stoft",  am  — Pol  keine  Gasentw.»  sondern 
blaue  Färbung  von  sich  lösendem  .Schwefel.  Gküther  (Ann.  Phann.  11)9, 
(1859)  129;  ./.  B.  1S59^  82).  — 

4.  SO;,  wirkt  in  vielen  Fällen  als  energisches  Oxj'dationsmittel,  wobei 
es  selbst  zu  SO^  reduziert  wird.  —  a)  Phosi)hor  entzündet  sich  in  SO,- 
Dämpfen  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  einiger  Zeit  und  setzt  eine  Rinde 
von  Schwefel  ab.  Vogel  (Schtveigg,  J.  4.  (1812)  121).  —  Tröpfelt  man  H^PO^ 
langsam  auf  eine  etwa  2  mm  starke  Schicht  von  abgekühltem  fl.  SO3,  so 
erhält  man  unter  Entw.  von  SO,  eine  zähe,  an  der  Luft  rauch.  Flüssigkeit 
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von  der  Zusammensetzuns:  HgPO^^SO,;  wirft  man  P  in  dünneu  Plattea 
auf  fl.  SO3,  so  scheiden  sich  unter  SO^-Entw.  weiße  Flocken  von  SPaO^, 
280^  ab.  AifiE  {Chem,  Soc.  1891,  230;  Ber.  24,  (1891)  11.  620).  — 
b)  PHg  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  trockenes  80j  geleitet,  ent^ 
wickelt  viel  SOj  und  setzt  amorphen  P  ab.  H.  Kosk  (Pogg.  24,  (1834)  140). 
Es  erzeugt  gelbe  Nebel,  die  sich  als  gelbes  Pulver  absetzen  und  den 
folgenden  Tag  eine  blaue  FL  (S  in  trocknem  SOg)  bilden.    Aiys±  (J.  pharm. 

»21,  87;  J.  pr,  Chem.  ö,  79).  —  c)  Mit  trockenem  NH,  entstellt  imido-  und  etwa« 
amidosuifoDsaures  Ammonium.  DsBaLrin)  {Lwuls  Ünivers.  .-trufcri/V  12  n.  13;  Bcr.  20, 
(1887)604);  8.  a.  AmidoBcbwcfelsRnre.  -    d)  PCI3  wird  in  POClg  übergeführt.  — 

e)  HBr  und  HJ  werden  zu  Br  und  J  oxydiert.  Michaelis  (Z.  Chem, 
[2]  7,  (1871)  151);  Armstrong  {J,  jn-akt.  Chem.  [2]  1,  (1870)  244);  Clausxizeh 

[Ber,  11.  (1878)  2012).  llpber  Einw.  auf  HCl  s.  ChlorBchwefelsöure;  s.  a.  SOjCl,; 
über  Eiuw.  vun  Chlorschwefel   CS,  uud  H.S  ».  diese;   über  Einw.  von  SiC^  b.  S^OjCl«.  — 

f)  Fe  uud  Zn  bilden  in  liotglut  Suitid  und  FCgO^»  bzw.  ZnO.   D^Heukeüsb 
(Btgg,  Ann,  75,  (1848)  255;  ^wn.  68,  (1848)  242;  «/.  B.  1847  u.  1S48,  372). 
Bei  Einw.  auf  Natrium-  oder  Zinkamalgam  entwickelt  sich  zuerst  nur  H, 
dann  stürmisch  HjS»  hierauf  ILS  mit  SO,   zusammen  unter  Schwefelaus- 
scheidung, zuletzt  nur  SO,.   Walz  (Chem,  iV.  23.  (1871)  245;  Americ,  Chemisi^^ 
[2]  1.  (1871J  242;  Bull  Soc.  (Paris)  [2]  16,  (1871)  75;  J.  B.  1871,  215).  — H 
Hg  wirkt  bei  Erwärmung  schnell  auf  SO;i  und  bildet  damit,  indem  es  einem  ^1 
Mol.  desselben  1  At.  0  entzieht,  unter  Entw.   von  Schwefeldioxyd  HgSO^. 

»F.  C  Vogel.  Rei  gewöhnlicher  Temp.  wirkt  der  Dampf  der  trockenen  Säure  nicht  auf 
Zn,  Sn,  Pb,  Fe,  L^.  Hg  oder  Ag.  Bizio  {Giom.  di  Fis.  H,  407;  Quart.  J.  of  Sc.  21,  176).  — 
In  ToHkommen  trockenem  Znstande  tindet  mit  Metallen  und  Oxyden  keine  Rk.  statt.  Oi>DO 
{Oaz.  chim.  31.  U,  (1901)  168;  C.-B.  1901,  2.969);  Bakjsh  (J.  Chem.  Soc.  üb,  |I894)6111.— 

g)  Manche  MetaÜsulfide,  wie  die  Sulfide  der  Alkalien,  von  Pb,  ob  zersetzen 
sich  mit  SO,,  unter  B.  von  Sulfaten  und  SO^  oder  von  blauen  Schwefel- 
lösungeu;  die  Sulfide  von  Fe  und  Cu  werden  nicht  angegriffen.    Geutheb 

^{Ann.  Pharm,  111,  (1859)  177;  J.  B.  1851),  83).  — 

■  5.  Mit  Sauerstoff  entsteht  unter  der  Einw.  dunkler  elektrischer  Ent- 

■  ladunRen  S^O,.    Behthelot  (Compt  rend.  80,  (1878)  20X 

■  ß.  SOt  ^eift  (Jlas  in  der  Nähe  erhitzten  Platins  an.     Bbilbt  [Chem,  N.  HO,  (1904) 
^^^  C.-B.  1904,  2,  1874). 

^^y  7.  Verbindungeti.     a)  Mit  Wasser.  —  SOg  vereinigt  sich  mit  W.  unter 
äußerst  heftiger,    oft   explosionsartiger   Licht-   und   Wärmeentw.     Mischt 
man  4  T.   trockenes  SO«   mit  1  T,  W.,  so  wird  nach  Vogel  (Schweigg,  J"» 
4,  (1812)  121)  die  entstehende  Verb,  unter  Lichtentwicklung  uud  Explosioa 
in  Dampf  verwandelt.     An   der  Luft  bilden   sich  weilSe   Nebel,  weil  der 
Dampf  von  SO«  sich  mit  dem  Wasserdampf  der  Luft  zu  H^SO^  verdichtete 
(Vgl   bei    Schwefelsäurehydrate).    —   Lösungswärme :  Die'  beim    Mischen 
von  1  Mol.  SÜ3  mit  einer  unendlich  grüßen  Menge  W.  entwickelte  Wärme 
berechnet   sich    aus   den   für   H^SOj    auferestellten    Daten   zu   38.88   Kai, 
Thomson  (Ber.  3,  (1870)  500);  40.4  KaL  Hess;  36  bis  40  KaU  Bebtiielot, 
—  SOj  (flüssig)  -\-  1600  Mol.  W.  .  .  .  +  39.17  KaL,  Thomson  [Ber.  ö.  (1873 
713) ;  SO«  (Gas)  +  H^O  -)-  W.  =  HjSO*  (verd.) .  .  .  +  49.2  Kai. ;  SO«  (fest' 
H5O  +  W.  ^  H,SO,  (verd.)  .  .  .  +  37.4  KaL,  Bebthelot  (Campt,  rcn^ 
7,  (1H73)  27;  J.  ll  1873,  77;   Compt.  rend,  90,  (1880)  1511);   SO^  (fest)  + 
H2O  (fest)  =  H28O4  (fest)  .  .  .  +  19.8  KaU  Bkkthelot  (Ännuaire  pour  Fan 
ptib/ie  pnr  k  Bureau  des  Longitudes,  p.  395;    Compt.  rend,  77,   (1873)  27; 
*^  -B.  1S77,  128). 

Ib)  Mit  H^SO^  und  Sulfaten,  —  a-SOa  verbindet  sich  mit  H5SO4  sehr 
nergisch,  ^S-SÖ«  weniger  heftig  zn  ILSjO,;  mit  Sulfaten  entstehen  Pyro- 
Sulfate.     ScHVLXE  (Btr,  17,  (18Ö4)  2705).  —   Beim  Erhitzen   mit  K^SO*  in  ge- 
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pchinolzenen  Röhren  auf  110"  entstehen  zwei  getrcnntp  Schifhtcn:  die  obere  ist  ungebundene« 
SO,,  die  untere  besteht  aus  einem  beim  Erkalten  eratarrenden  übersunrcn  Salz:  K^Ö^SSOi; 
ebenso  verhalten  sieb  die  Sulfate  von  Rb,  Cs,  Tl  und  NH^;  während  die  von  Na,  Li,  Äff 
analoge  Verbb.  nicht  geben.     Wkbkb  {V.  D,  X.  1891,  72;  C.-R  1892,  2,  1U5). 

c)  Mit  SO^  U7id  Snffiten;  mit  SeO^.  —  Soll  die  Absorption  von  SOj 
durch  SO,  reiclilich  erfolgen,  so  müssen  beide  Säuren  möglichst  wasserfrei 
sein.  Man  leitet  SOj  durch  eine  4  Fuß  lange,  mit  frisch  geglühtem  CaClj 
gefüllte  llobre  in  die  auf  0**  abgekühlte,  mit  einem  Kork  verschlossene 
Flasche,  welche  trockenes  SOj  enthält,  und  gießt  die  sich  bildende  tlüssif^öj 
Verb,  von  Zeit  zu  Zeit  von  dem  übrigen  SO^^  ab.  —  Dünne  Flüssigkeit' 
(vom  Kork  bräunlich),  an  der  Luft  unter  B.  eines  äußerst  starken  Nebels 
und  mit  dem  Gemcli  nach  80^  rasch  verdampfend^  wobei  nur  bisweilen 
eine  Spur  H^SO^  bleibt.  —  Hält  67.68  bis  72.9%  SO^,  also  ungefähr  SOj 
-J-2S0.1.  —  Bei  längerem  Aufbewahren  verliert  die  Fl.  einen  TeU  SOj.  —  Sie  branst 
mit  W-  heftig  Ruf,  unter  Entwirkliing  von  SO^.  Sie  ahiiorbicrt  trockene«  NH,  nnter  B., 
eines  gelblichen  Körpers,  der  sich  wie  ein  Gemenge  von  amidoschwefelB.  onrl  amidoächwcfligfl. 
Ammumum  verbiUt  H.  Böse  {Foyg.  80.  (1836J  173).  —  FlÖasiges  SOj  int  iu  iedem  Ver- 
hältnis miäcbbRr  mit  ä.  SO^.  Bei  Üeberscbnü  der  letzteren  Hcheidet  sich  auch  oei  »tarkem 
Abkühlen  nicht«  aus  der  Fl  ab;  ana  einer  Mischnng  gleicher  Teile  setzt  sich  beim  Ab- 
kühlen //-SOj  ab,  bei  gewöhnlicher  Temp.  sich  wieder  löaend.  Bei  Ueberschuß  von  SO, 
wird  ein  Teil  bei  gewtihnliuher  Temp.  fest.  Siedepunkt  der  Mischung  aus  gleichen 
0.    Scbultz-Sei.lack.  —  Mit  Sulfiten   entstehen   Sulfate  und  SO.,. 


0". 


N 


Teilen  = 

Schultz-Sellack  {Ber,  4,  (1871)  109).  —  Mit  SeO„   büdet  sich  SOa.SeO. 

(3.  dieses)  Webe3  (F.  D.  N,  ISÖl,  72;  C,-J5.  1892,  2,  105). 

d)  Mit  Schwefel,  Selett,  Tellur.  —  Verbindet  sich  mit  S  zu  blauem  S^Og 
(vgl.  S.  4S6):  mit  Se  zu  grünem  SeSO^  (vgl.  bei  Selen),  mit  Te  zu  roteml 
TeSOg  (vgl.  bei  Tellur).  Weber  (J,  prakt.  Chcm,  [2|  25,  (1882j  218;  J,  B.\ 
1882,  228;  V.  D.  K  ISfll,  72;  CB.  18Ö2,  2,  105). 

e)  Mit  Jod  und  J^Of,.  —  Mit  trockenem  J  entsteht  dunkelbraungi-ünes 
J(SOg)^,  das  beim  Erhitzen  auf  100^  in  fl.  JSOx.  auf  110^  wieder  in  krlBtaUisiertes  J^SO, 
übergeht  Webek  iJ.  prakt.  Chem.  [2]  2ö,  (1882)  2:^4;  J.  B.  1S82,  229;  Ba:  20,  (1H87) 
87);  Schtti.tx-Seli.ack  {Ber.  A  (1871)  109);  Kämmerer  (J.  prakt.  Cfuiin.  S3,  (1861)  72).  — 
Wirkt  auf  J,Ob  unter  B.  von  (JxOaVSOs,  Winkler  tPo/y^  J.21S,  (1875)  128);  von  J.Os^^O,. 
KwETScn  {Ba-.  34.  (1901)  4069);  Wkdbe  {Ber.  20.  (1887)  86;  V.  D.  .V.  1891,  72;  C.-Ä 
18Ö2,  2.  105). 

f)  Mit  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  tlnarklen^  Cyanidem.  —  SO,,  wird 
von  Alkalichloriden  absorbiert,  Rose.  Dabei  bilden  sich  zunächst  ctilor- 
schwefelsaure  Salze,  dann  SO^-reichere  Verbb.;  auch  von  Metallfluoriden 
wird  SO3  absorbiert;  von  Bromiden  und  Jodiden  nur  unter  teilweiser  Zere. 
und  Abscheidung  von  Br  und  J;  von  Hg(CN)^  gleichfalls  unter  Zersetzung. 
Schultz-Sellack  {Ber,  i,  (1871J  109 1.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  NaGl 
SjOftCla  +  C.L     DiTTE  {Compt  rmd.  ISl,  (1000)  14ä;  C.-B.  lüOü,  2,  423). 

g)  Mit  Untvrsalpeiersäure,  —  N2O4  wird  in  der  Kälte  absorbiert  unter 
B.  von  kristallinischem  NOgiSOn,  das  beim  Erhitzen  in  Sa07,N0e  über- 
geht. Wkiikh  (Pogg.  Ann.  123,  (1H64)  337).  —  SO^  gebt  bei  der  Einw.  auf  NO, 
unter  B.  von  NO^.SOa  teUweise  in  SO*  über.     Brünino  {Ann.  Pharm.  UK.  (1866)  377). 

h)  Mit  JI^'0^  und  Nitraten.  —  NHO3  bildet  iu  der  Kälte SÜs^NgOalH.SOJ,»! 
Weber  (Pogg.  Ann.  142,  i'1871)  602).  —  FlUwjiges  SO,  gibt  mit  KNO,  bei  Au»- 
Bchluü  von  WaÄser  KNOSO4.    Sobultz-Öbllack  {Ber.  4,  (1871)  1(S). 

i)  Mit  N^O^Clf,  —  Ks  entsteht  2S0,,N»0,C;i,.  Webkh  {Fogu.  Ann.  123,  (1864) 
233;   V.  D.  N.  fsOl,  72;  C-B.  1892,  2,  105). 

k)  Mit  PM^  und  H..PO^.  —  Vereinigt  sich  mit  PjO^  zu  3S0a,PA, 
das  in  SOg  lösl.  ist  und  "sich  bei  60*  zersetzt.  Weber  (a.  a.  0.  und  Ber, 
20.  (1887)  86).  —  Mit  H3PO,  in  Kültemischung  wird  unter  SO,-Entw.  H,P0*,3S0,  ge- 
büdet.     Adih  U  Chem.  Soc,  {London}  59,  (iHyi)  ^yO;  Ber.  24,  (I89I)  R.  62U). 

1)  Mit  .'Is.Og.  —  Je  nach  den  Vei-suchsbedingungen  entstehen  ver- 
schiedene Produkte:  As,0a,S0s,  Kossunn;  Reich  (J.  j>raK  C'Aewj.  90,  (1863) 
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176);  As^0rt,3S0s;  As^O^BSOg,  Weber  (Ber,  19,  (1886)  3,  86);  ÄS30g,2SO,; 
A820«,4S08;  Aa.0s,8S03,  Adie  (J,  Chenu  Soc.  (Lmidon)  59.  (1889)  157;  Chem, 
K  59,  (1H89)  68;  Ber,  22,  (1889)  R.  432);  s.  a.  Stavenhagen  (Z.  anorg, 
ühem.  1893,  283;  J.  B.  1S93,  373). 

m)  MH  BJ)^.  —  (teht  mit  H,BO,  die  Verbinduiiff  5B,0,,2SO,.2H.O  ein.  SUr» 
(J.  ptakt.  Chcm.  &9.  {1866)  181):  SnrüLTz-SBi.r.ArK  {Ber.A,  (1871)  15}.  Diese  Verb,  konnte 
von  d'Abcy  (,/.  Ch4:m.  Soc.  (London)  56.  (1889)  155;  £er.  22.  (1889)  R.  4;-W|  nicht  erhalten 
werden.  —  Reagiert  mit  BCI,  nach  SiBCI,  4- 4S0a  =  3S0,Cl,  +  B,0,.SOj:  mit  BBr,  ent- 
stehen Br,  SO,  nud  H,0„SO,.  Güstavsok  {Ber.  6,  (1873)  9:  J.  B.  1853,  200).  Vgl  ferner 
bei  den  einzelnen  Verbb. 

n)    Verbindet  sich  mit  vielen  organischm  Stoffen,   —   Ueber  Einw.  auf 

Nitrile  s.  HopHAXN  u.  Buckton  (Ann.  Phatin.  100,  (1856)  129;   ,/.  Ckem.  Soc.  (London)  9. 
(1857)  241-   J.  B.  185«,  Ö08'l:   Enokluardt   (Bull  Acad.  {St.  Petersbourq)  16,   (1858)  378;        ■ 
J.  prakt  Chem.  75.  (1658)  863:  .A  /?.  IS5«,  278);  Barth  n.  Senhofkb  {Btr,  0,  (1876)  1073;        ■ 
Wien.  Äcad,  Be>\  [2]  73.  (1876)  681;  J.  B.   IN76,  790);  Pinner  u.  Kleiw  (Bcr.  11.  (1878)       " 
1H26:    J.  B.  1878,  328);    Oompbrt  (J.  jtrakt.  Cttfm,  [2]   80,   (1884)   87;   J.  B.   18S4,  486); 
Käafpt   (Bcr.  23,   (1890)   2389;   J.  B.    1890,    1771;;    Kitnzk   [Btr,  25,   (1892)  462;  J.  Ä 
1892,  897). 

VI,  Konstitution.  —  Dbbcbbel (J.  jwyi*/.  CÄem. [2]4,  (1870) 20 ;  j;  Ä.  1871, 212) nimmt 

in  SO»  6-wortigen  S  an  entsprechend  der  Konstitution  (S0,)0.  —  Schröder  {Ann.  [Wied.) 
16,  (1882)  660:  J.  B.   1882,  31)  folgert  aus  der  Volnmkondtitution,  dalt  der  8  nicht  ft-, 

sondern  4-wertig  ist:  0  =  S     1.  —  Tepi^ow  (Z.  ntsa.  phy$.  Ge$.  1888,  Anhang  1—12;  ßer. 

22,  (1889)  B.  1)    uimnit  vom  StAndpnukt    «einer  Schwingnngsknotentbeorie  die  Struktur 
^>0  =  OiA  =  4i^8  an-  —  ^'ßch  Divrrs  {J.  Chem.  Soc.  [London)  49,   (1886)  584; 

J.  B.  1S86,  334)  besitzt  ^c&sfürmige  SO.  die  Konstitution  0:8     |  ;  Kondensiertes  SOj  moü 

\o 

lÄitaprechend  der  Synthese  von  Olding  u.  Abki.:  SO^Br«  -{-  Ag,SOt  =  SOjSOj  -{-  2AgBr  ab 
^ÜnlfuryLsuIfat"  SOj  =  0|  =  SO^  aufgefaßt  worden.  —  Oüdo  legt  n-SO,  die  Konatitntion 

"^t^o  O  —  '^'^ 0  —  ^^  =  0 

S  =r  O,  ,Ä-SOa  die  Konstitntion  o=^_0  —  ^=0  ^*'* 

VIL  Ävaiytvtches,  —  VgL  unter  H^SO*. 

Wll.  Anuvndnng.  —  Findet  rielfnehe  .\nwendung  in  der  Farbenchemie  wtm' 
Sulfnriercn  und  Oxydieren. 

(t.  Pyroschwefelsäure.    HjS,0-. 

Marionac.    Ann.  Chim.  Fhijs.  [3]  39  (1853)  184. 

Sc'mri.TZ-SRi.i^cK.     Vfber  die  w<u*acr/ialtigcn  imd  woABcrfreien  Salze  der  HtSO^;  Qvttingen 

1SÖ8,  34;  Bo^g.  Ann.  139,  (1871)  480;  Ber.  4,  (1871)  109. 
Wbdeb.    Po^g.  Ann.  l'59,  (187B)  313. 
D\9ch\jcefel»hurey  Doppelftchtce feisäure,  Halhgewässerte  SchioefeUiinre. 

L  Bildufuf,  —  aj  Beim  Glühen  von  nicht  völlig  entwässertem  Eiseu- 

4FeSÖ,  +  H,0  =  H,8,0:  +  280,  +  2Fe^0a;   oder   von  Natrium- 

pyrosulfat,  —  b)  Aus  SO.,  das  mit  sehr  wenig  W.  in  Berührung  gebracht 

wird;  bei  der  Dissoziation  des  Dampfes  konzentrieii-er  H._,S04  (vgl.  bei  diesen). 

IJ.  Darstellnng.  —  Durch  Mischen  von  H^SO^  und  fl.  8().j  im  erforder- 
lichen Verhältnis.  Hierbei  igt  es  vorteilhaft,  einen  kleinen  LeberMchuß  an  SO,  anxa- 
Wenden  und  die  erbulteueu  Kristalle  unter  einer  Glucke  über  nicht  völlig  konz.  HtSO«  aus- 
Ki,i.A<7K  (Btr.  4.  (1871)  109).  —  FL  SOj  mischt  sich  in  jedem 
Verhältnis  mit  H«S04.  Um  Kiistalle  von  H^SaO,  zu  erhalten,  muß  die 
ÄIJHchmig   wenigstens  1  T.  HgSO^   auf  2  T.  SOj  enthalten.  —  >S0,  Ißst 
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sich  außerordentlich  langsam  auf.  ('.  Schultz  (Ueher  die  wasserhalt,  und 
tvasserfr,  Salze  der  Schwefelsäure,  Götiinyen  lS(i8,  34;  Pofjg.  An7i.  139,  (1870)  480). 

m,  Physikalische  Eigenschuftcfi.  —  Kristallisieit  aus  stark  rauchender 
Schwefelsäure  bei  o^ewöhiilicher  Terap.j  Majiktnac  {Ann.  Chim.  I^ys,  [3] 
39.  (1853)  184).  oder  beim  Erkalten  unter  0".  MrrscuEHLicu.  —  Dui-ch- 
sichtige,  kristaliiuische  Masse,  nach  nüchmalisem  Umkristallisieren  bei 
35**  schmelzend.  Der  Schmp.  wird  durch  Beimischung  von  SO«  sowohl, 
wie  von  Monoliydrat  H^SO,  erniedrigt.  Mario nac.  —  Die  trockenen 
Kristalle  schmelzen  bei  35**^  zeigen  keine  Dampfspannung  des  Anhydrids 
und  werden  durch  trockenen  Luftstrom  niclit  zers.  Ist  R^S^On  dagegen 
durch  L'eberschnielzung,  wozu  sie  sehr  geneigt  ist,  bei  gewöhnlicher  Temp. 
H,  zeigt  sie  eine  geringe  Dampfspannung  des  Anhydrids.  Diese  Ki*scheinung 
spricht  für  die  Auffassung  der  Doppelschwefelsäure  als  Kriatallverbindung. 
Schultz-Sellack  {Ber.  4,  (18711  109j. 

Lösungsuärme:  '/.KjS^O,  (H.)  +  1600  Mol.  Wasser  .  .  .  +  26.9  Kai., 
Thomson  {Bet\  6,  (1873)  713). 

Makionac.   C.  Schultz.  Wrubb. 

S,Oe  160      80.69      ÖO.Äl      89.75      90.S8  Ber.  Gef. 

HtO 18      10.11        9.71      10.26        9.72  88.88%  SO,        90.14;  S^M%  SO* 

HAO7  178     100.00    100.00    100.00    lÖÖ.ÖÖ 

IV.  Chernisches  Vcrhaltvfi.  —  a)  Zersetzt  sich  im  Luftstroni,  aber  nur 
im  flüssigen,  überschmolzenen  Zustande,  schon  bei  gewühniicher  Temp., 
leichler  noch  beim  P>wännen  in  SO«  und  H^SOi.  C.  Schultz-Sellack.  — 
b)  Ag:  und  Hg  lösen  sich  in  HnSgO-.  die  bis  zum  Schmelzpunkt  erwärmt 
ist,  nnter  momentanem  Autbransen.  Beim  Eingießen  in  W.  scheidet  sich 
Sulfat  aus  und  das  \V.  sättigt  sich  mit  80^.  —  Cu  bildet  CUgS  und  etwas 
CuiSO^.  —  Mit  Sn  tritt  Blauiarbuns;  ein,  durch  SoO^  verursacht,  unter  B. 
von  iSuSOj ;  durch  W.  wird  die  blaue  Farbe  zerstört.  Divebs  u.  Shimiuzii 
\J,  ChiTti.  Sor.  {London}  47,  (1885J  636;  /.  B.  1885,  397).  —  c)  So  und  Te 
sind  in  H^SjO,  unter  sehr  greringer  Oxydation  1.  zu  einer  grünen,  im  zu- 
geschmolzeneu  Rohr  allmälilicia  gelb  werdenden,  bzw.  rosenroten,  allmäh- 
lich braun  weidenden  Lsg.     Schultz-Seli*ack. 


V.  Angebliche  Verbindungen  der  H^S^O^.    A.  Mit  SO3 ;  E.,S^O 
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Durch 


vorsichtigen  Zusatz  von  engl  FLSOi,  die  nicht  im  Ueberschuü  vorhanden 
sein  darf,  zn  80,^  erhält  man  ein  bei  gewöhnlicher  Temp.  dicktiüssiges 
Liquidum,  welches  an  der  Luft  stark  raucht  und  bei  8  bis  10'*  kristallinisch 
erstarrt.  —  D.  1.983.  —  Ber.:  94.69%  so»;  Gef.:  94.78;  94.56;  94.88%  SO,.  Ent- 
spricht der  Zus.  H2S04,3SO„  d.  h.  HoS^O,«.  Webkb.  —  Nach  C.  Schultz 
ließ  sich  jedoch  eine  kiistallisieile  Verb,  mit  einem  größeren  Gehalt  an 
80j„  als  H.>S<,0-.  nicht  erhalten.  Eine  Miscliung  von  2  Mol.  8O3  auf  1  Mol. 
iLSO,  (lO-f.  :0  T.)  blieb  selbst  bei  0"  und  in  Berührung  mit  einem 
Ki'istall  von  H^S^O-  flüssig.  Aus  einer  Mischung  von  10  T.  SOj  und  1  bis 
2  T.  H^SO^  scheidet  sich  allmählich  y?-SO,  aus. 

B.  Md  H^SO^:  Hydrat  SH^O^SO^.  —  Man  leitet  SO«  in  konz. 
HjSOj  bis  zur  Sättigung  und  preßt  die  sich  abscheidenden  Kristalle  unter 
Abschluß  von  Fenchtijrkeit  zwischen  porösen  Porzellanplatten  aus  (vgl.  oben]. 
jACQLTKLArN  {Ann.  Chim.  Phys.  [3J  30,  (1850)  343;  J.  B.  ISaO,  2t>3).  —  Man 
kühlt  rauchende  Schwefelsäure  auf  —10**  ab,  Wackenrodeb  (.4rcÄ.  P/mnw. 
[2]  87,  (1856)  267;  </.  B,  1856,  292).  —  Bei  der  Dest.  der  rauchenden  SdiwefeJ- 
8äare  geht  später  als  8O3  eine  in  größeren,  durcheiobtigen,  tafelförmigen  Kristalien  an- 
«cbiellende,  leicbt  sclimelzl>are  Verb,  von  sehr  viel  SOi  mit  isehr  wenig  W.  über. 

Dünne,  durchsichtige  Prismen,  an  der  Luft  rauchend,  bei  26*^  schmelzend, 

JaCQCELAJN,    bei   10'*  schmelzend.     Wackenbodeb.     ZiwummenBetzung:   85.65  % 


Gmelin-Frledheitn.    I.  Bd.    l.  Abt.    7.  AaO. 


31 


482 


HjSjO;,  Konstitution;  Rauchende  ILSO^,  Dai*stellung. 


^ 


so,,  14,35%  H,0,  Wackrkbodrb.  85.59%  SO.,  14.41  %  H,0,  JACQCBLACf,  berechnet  für 

3H,0.4SOs  =  HsSjCSHoSO*  85.56  %  SO,,  14.44%  H«0.  —  Beim  Erkalten  nach  dem 
Sclimelzen  bilden  Rjcli  darann  KriKtAlle  von  der  Zusamniensetxnng  =  6H,0,7S03,  bei  10.75* 
pchmeUend.  Wackknhodk«.  —  !?cm'LTz-yKi.LACK  {B\ttl.  Soc.  (Plari»)  [2]  15,  (1871)  46)  hat 
die  üxisteiiz  dieser  Verb,  nicht  bestätigen  können. 

VI 

S0.-0H 
VI.  KonstUuHon,—^^    \q   ,     Dtveks  [J.   C/ir»».  Soc.   (London)    47,  (1886)  218)' 

nimmt  4-wertigren  S  an  nnter  Zugrundelegung  zweier  Sulfurvlgruppen  S^  [ .  —  Tiepu>i 

X) 

(J.  ru$$,  phy».  Ges.  I8SS.  Anhang  1—12;  Ber.  22,  (1880)  R.  1 1  stellt  nach  seiner  Schwingungi-J 
knotentheorie  die  Konstruktion  HCO«) -480»  =  |,S0,  +  HgO)s  auf.  — 

VD.  Analytisches.  —  Vgi.  unter  HjSO*. 

Vin.  Rauchende  Schicefelsäure :  Nordhmtser,  detäsches,  rauehendes,  braunes 
VUrioIöl;  „Oleum''.  —  Ist  als  eine  Lsg.  von  HgSjO,  oder  von  SO«  iu  ILfSO^ 
zu  betrachten.  — 

1  Darstellung,  a)  Aus  SO^.  —  Das  nach  dem  Kontakt  verfahren 
(vgl.  S.  472)  gewonnene  SO.,  wird  in  H.,SO^  einpreleitet.  —  (.blatte  Absoi-jition 
findet  statt,  wenn  die  .Schwefelsaure  dauernd  bei  der  Konz.  97  bis  99  "/« 
H3SO4  gehalten  wii'd.  Bad.  Anilin-  tj.  Sodafabrik  [D.  R,-P,  28724, 
Anm.  B.).  —  Pa»  beste  Absorptionsmittel  ist  Säure  von  98'/«%  H-iSO*.  KjasTscH  {Ber^ 
34,  (19011  4087),  weil  diese  wt-dor  freies  W.  noch  SO,  enthalt,  sondern  nur  H,S0i  und' 
H*S0t,H20.  Diia  Fehleu  des  freien  W.  bedingt,  daß  «-SO,  nicht  zu  /^-SO,  verwandelt  und 
daher  glatt  gel<)f<t  wird.  .Sackuk  (Z,  Khktrochem.  8,  (190U)  77;  C.-B.  1902,  1,  554).  — 
Die  Apparate  bestehen  aus  SchmiedeeLsen.  das  von  rauchenden  Siluren  mit  weniger  als 
27%  SOj  zwar  stark,  von  Oleum  mit  ca.  27  und  mehr  "/„  SOs  dagegen  auch  in  der  Wanne 
fast  nicht  angegriffen  wird;  giifleiseme  Gcfiiße  wurden  zwar  wenig  angegriffen,  aber  de* 
öfteren  zersprengt,  ludern  das  Oleum  in  die  Poren  des  (Tußeisen«  diffundiert  und  im  Inneren 
durch  B.  von  HO,,   HjS  und  ev.  CO.   starke   Spatinimgen    hervorruft.     Ksiktsoh   [Brr.  $4, 

(1001)  40e0).  Vgl.  s.  489.  —  In  der  Technik  erhält  man  zunächst  als  Endprod. 
eine  rauch.  Schwefelsäure  von  20  bis  30  ^/^  SOj-GeliaU.  Konzentriertere 
Säuren  werden  durch  Dest.  dieses  Oleums  aus  Kctorten  von  Guß-  oder 
Schmiedeeisen  erzeugt.  (Ueber  da«  Verhalten  de.<i  Gußeiaens»  gegen  rauch.  HjSOi  vgl. 
g,  489.)  —  b)  Am  Ferrisulfat.  —  Nach  dieser  Methode  wird  das  Oleum  heute  nur  noch  auf 
den  SxAnnc'schen  Werken  bei  PÜReu  gewonnen,  wo  sich  ein  mUchtiges  Lager  von  Vitriol- 
Hchiefer.  ein  von  etwa  10%  feinstem  Eisenkies  durchsetzter  ThonschieftT,  findet.  Nach 
dreiiäbrigem  Ladern  mit  W.  auf  Halden,  wobei  sich  Fe-jlSOi^a.KeSOi  und  Al2(S0,)a  bilden, 
wird  die  Lange  eingedampft,  der  erhaltene  ., Vitriolstein"  kalzinien  und  in  deu  Oleumhütten 
zu  Bras  aus  zylindrischen  Thourührcu  iu  ^Ualeerenöfeii"  bei  Weißglut  dcstüliert.  In  die 
mit  H,S0i  beschickten  Thonvorlagen  werden  mehrere  i'hargen  hineindestiUiert,  hü  daß  eine 
rauchende  Säure  mit  IG  bis  20%  §0«  entsteht.  Der  Rückstand,  „capnt  mortuum",  wird  als 
rote  Anstrichfarbe,  ^Eisenrot",  „Englischrot",  verwendet.  IHe  Induatrie  ist  im  Erlöschen. 
Ost  [Ch^m.  TeihHologie  1903,  67).  —  In  Xordhansen  wurde  die  „NordhUuser"  Schwefel- 
säure nie  dargestellt,  wohl  aber  früher  in  Goslar.  Siehe  !Iim.  (Vhcm.  N.  72  (1895)  75; 
J,  B.  1S95.  Ö27).  —  Der  zur  Darst.  benutzte  Vitriolstein  soU  möglichst  nur  Fes{SOj»i,  kein 
Fe^O,  enthalten.  Jahn  (Polyt.  J.  2ß»,  (18721  74;  ./.  B.  1873,  22üj;  Swlha  J  B.  1885.  316). 
—  c)  Durch  Elektrolyse  von  SchwefelsÖureinonohydrat.  —  Das  W.  soll  in 
H  und  0  gespalten,  SO-t  sich  iu  dem  Elektrolyten  zu  H2S2O7  lösen.  Man 
unterbricht  deu  Strom,  wenn  sich  die  Elektroden  mit  ausgeschiedenem  S 
bedeckt,  haben.  Lkon  [Franz.  Fat  206083  (1890);  D.  i?.-P-  57118).  — 
Hat  keine  terbnische  Verwendung  gefunden.    Hill. 

d)  Aua  kütuttlich  hcrgcfsMlten  Sulfaten.  —  Die  Metboden  faUen  mit  denjenigen  zur 
Herstellung  von  SO,  (vgl.  S.  471)  zusammen. 

II.  Thysibtlische  Eiffc^tschaften,  —  Ist  von  ca.  35**/o  freiem  SOg-Gehalt 
au  bei  gewöhnlicher  Temp.  fest;  wird  bei  einem  Gehalt  von  ca.  607© 
freiem  SO3  wieder  fl.  und  bei  ca.  80"/„  SOg-Gehalt  wieder  fest,  (VgL 
Schmelzi.uiikte  S.  486).  — 

1.  Speeifisches  Getvkht  —  Nach  Thomson  1.896;  nach  Bussy  66  bis  68*  B6. 
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Spts.  Gew.  nach  (X.  Wikklek  {Chem.  Ind.  1880,  294;  Dingl  2»7,  306).    Die  Tabeüe 
gilt  nicht  für  ganz  rcitK,  sondrrn  für  TTandeUsäure  mit  den  gewohnlichen  Verunreinigungen. 

100  Teile  enthalten 


8p©2.  Gew. 
bei  ao» 

Getjamt 

" 

SO, 

AbdestUlierbareB 
SO3 

H,SO, 

Sänre 
von  66»  B6. 

a.8a5 

76.31 

92.25 

100 

1.840 

77,88 

94.79 

81.61 

1.846 

79.28 

97.11 

88.98 

1.850 

80.01 

98.01 

80.91 

1.855 

80.95 

99.16 

77^6 

1.860 

81.84 

1.54 

98.46 

73.66 

1.865 

82.12 

2.06 

97.34 

72.43 

1.870 

82.41 

4.28 

95.76 

71.84 

1,875 

82.63 

0,44 

94.56 

70.06 

1,880 

82.81 

6.42 

93.58 

69.68 

1.886 

82.97 

7.89 

92.71 

68.97 

1.890 

83.13 

6.16 

91.94 

68.88 

1.895 

83,43 

9.34 

9t).66 

67^48 

1.900 

83.48 

10.07 

89.93 

66.9t 

1.905 

83.57 

10.56 

89.44 

66^ 

1.910 

83.73 

11.43 

88.57 

65.91 

1.915 

84.a^ 

13.a3 

86,67 

64,48 

1.Ü2Ü 

84.56 

15.96 

84.05 

62.73 

1.925 

85.06 

18.67 

81.38 

60.61 

1.990 

a5.57 

21.34 

78.66 

68.44 

1.935 

86.23 

25.65 

7436 

55.77 

1.940 

86.78 

28.03 

71.97 

53,54 

l.SMö 

87.13 

29.94 

70.06 

62.12 

1.950 

87,41 

31.46 

6&54 

60.99 

1.955 

87.6Ö 

52.77 

67.23 

60.08 

1.960 

88.22 

35.87 

64.13 

47.71 

1.965 

«8.92 

39.68 

60.32 

44,87 

1.970 

89.83 

44.64 

55.86 

41.19 

8pez.    Gew.   und   Gehalt  der  rawsh.   fffSOi   hei   verschi^nen   Temperaturen   nach 
Cfc.  WiNKLER  {Mastfanalyse  1898,  S.  149). 


Spezifisches  Gewicht  bei 

Gehalt  an 

SO.      Proz 

16» 

20<»          1          25»                    30" 

350 

1.8417 

1.8371 

1.8323 

1.8287 

1.8240 

76.67 

1.8427 

1.8378 

1.8333 

1.8295 

1.8249 

77.49 

1.84:18 

1.8388 

1.8351 

1.8302 

1.8265 

78.34 

1.8437 

i.as9o 

1-8346 

1.8300 

1.8257 

79.04 

1.8427 

i.a386 

1.8351 

1.8297 

1.8260 

79.99 

1.8420 

1.8372 

1.8326 

1.8281 

1.8234 

80.46 

1.8398 

i.as50 

1.8305 

1.8263 

1.8218 

80.94 

1.8446 

1.8400 

1.8353 

1.8307 

1.8262 

8U37 

1.8609 

1.8466 

1.8418 

1.8371 

1.8324 

81.91 

1.8571 

1.8522 

1.8476 

1.8432 

1.8385 

82.17 

1.8697 

1.8647 

1,8595 

1.8545 

1.8498 

82.94 

1.8790 

1.8742 

1.8687 

1.8640 

1.8592 

83.25 

1.8875 

1.8823 

1.8767 

1.8713 

1.8661 

83.84 

1.8942 

1.8888 

1.8833 

1,8775 

1.8722 

84.12 

1.8990 

1.8940 

1.8890 

1.8830 

1.8772 

84.33 

1.9034 

1.8984 

1.8930 

1.8874 

1.8820 

84.67 

1.9072 

1.9021 

1.8950 

1.8900 

1.8*15 

84.82 

1.9095 

1.9042 

1.8986 

1.8932 

1.8866 

1          84.99 

31* 
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Spesififiches  (rewiclit  bei 

Gehalt  an 
SO.     Pro«. 

15« 

20<*          \         25»                    30» 

35« 

1.9121 

I.ÖOäS 

1.8993 

1.8948 

1.8892 

85.14 

1.9250 

1.9193 

1.9135 

1.9082 

1.9023 

85.54 

1.9290 

1.9236 

1.918:^ 

1.9129 

l,y073 

85.68 

1.9368 

1.9310 

1.9250 

1.9187 

1.9122 

85.88 

1.9447 

1.9392 

l.aS34 

1.9279 

1.9222 

86.51 

1.9520 

1.9465 

1.0402        I         1.9338 

1.9278 

86.72 

1.9584 

1.9628 

1.9466 

1.9406 

1.9340 

87  ra 

1.9632 

1.9573 

1.9518 

1.9457 

1.9398 

87.46 

kryat. 

kryat. 

1.9740 

1.9666 

1.9600 

88,82 

DieflC  Tabßlle  ist  namentlich  zur  BeimtzuiiiL''  bei  der  Betriebsfühmng  and  nicht  für 
HandeUzwecke  beatimmt,  wie  dt^nn  Überhaupt  die  Auguhe  des  spez.  (Knv.  durchnus  nicht 
immer  GewährleiKtung  fttr  den  Gehalt  der  rauchenden  Schwefelsäure  pibt  und  z.  B.  bei 
den  Konzentrationsirraden,  die  zwischen  Sß-ure  von  66^  und  Monohydrat  liegen,  vollkoramea 
im  Stiche  läßt.    (Wiskt.er.) 

Spez.  Gew.  für  rauch.  Hj-SO*  des  Handels  nach  IklBssxL  {Joum.  Soc,  0itm.  Ind.  1885,  573). 


ße^  (*h  a  ff  <>  n  h  e  it 

Proz   SO, 

Spezif 

(Jew. 

gef,  bei  26.6» 

her.  für  15.6» 

flUasii; 

8.3 

1.842 

1.852 

30,0 

1.930 

1.940 

kristallinisch 

40.0 

1.956 

1.970 

44.5 

1.961 

1.975 

46.2 

i.96:-i 

1.977 

59.4 

1.980 

1.994 

flttsBig 

608 

1.992 

2.006 

65.0 

1.962 

2.006 

kriätalUnLsch 

69.4 

2.002 

2.016 

72.8 

1.984 

1.988 

B 

80.Ü 

1.959 

1.978 

n 

82,0 

1.953 

1.967 

Hier  folg;!  im  Text  zunäcb&t  die  Tabelle  auf  iSeite  485. 
Spez  Gew.  konz.  and  rauch.  UjÖG*  bei  15  und  45*.    Knibtscb  iBer.  34,  (1901)  4102). 


H,SO» 

Gea.  SO, 

SO,  frei 

Spez.  Gew. 

Spez.  Gew- 

''/o 

% 

% 

hei  15» 

bei  4ÖP 

95.98 

78.35 

1.8418 

96,68 

7892 

1.842i» 

96.99 

79,18 

1.8431 

97.66 

79.72 

1.8434  Mar. 

96.65 

80.53 

1.8403 

99.40 

81.14 

1.8388  Hin. 

99.76 

81.44 

1.8418 

100.00 

81.63 

0.0 

1.8500 

1.822 

83,46 

10.0 

1.886 

1868 

85.30 

20.0 

1.920 

1.887 

87.14 

30.0 

1967 

1.9M 

88.97 

40.0 

1.979 

1S45 

90.81 

50.0 

2.0C»9 

1.964  Max. 

92.65 

60.0 

2.020  Max. 

1.959 

94.48 

700 

2.018 

1.942 

96.32 

80.0 

2008 

1.800 

98.16 

90.0 

1.990 

1.864 

100.00 

100.0 

1.984 

1.814 
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fcr  rauch.  Schwefelflänre  an  SOg  nach  R.  Gkehm.    {Vgl.  Ll-sgk  (Handbucfi  der        ■ 

i)  flSSm  Bd.  1}  798.1 

■ 

Bn 

Die  ranchende  Sänre 

Durch  Titrieren 

Die  ranchende  Sttnie            ^| 

enthält  % 

^fanden 

enthält  %                    | 

H.80,       1        80. 

nso. 

SO.               ■ 

lUO 

0 

90.8163 

50 

60                1 

99 

1 

91.0000 

49 

^1 

98 

2 

91.1836 

48 

6S               ^1 

07 

3 

91.3673 

47 

63               ^1 

86 

4 

91.5510 

46 

54               ^1 

95 

5 

91.7346 

45 

65               ^1 

94 

6 

91.9183 

44 

66               ^1 

93 

7 

92.1020 

43 

^1 

92 

8 

02.2857 

42 

68               ^1 

9t 

9 

92.4693 

41 

59               ^H 

90 

10 

Ö2.6530 

40 

60                ^1 

89 

n 

92.8367 

89 

^1 

88 

12 

93.0204 

38 

62               ^1 

87 

18 

93.2040 

87 

63               ^^k 

86 

14 

93,3877 

36 

64               ^1 

&o 

15 

93.5714 

36 

65               ^1 

84 

16 

93.7561 

34 

66               ^1 

83 

17 

93.9389 

33 

67                 H 

82 

18 

94.1224 

82 

68                  ■ 

81 

19 

94.3061 

31 

69                 ■ 

80 

20 

94.4897 

30 

70                ^1 

79 

21 

94.6734 

&9 

1 

78 

22 

94.8571 

S8 

72                ^1 

77 

23 

95.0408 

27 

78               ^1 

76 

24 

95.2244 

26 

^1 

76 

25 

95.4081 

25 

75                ^1 

74 

26 

95.5918 

24 

■ 

73 

27 

96.7755 

23 

■ 

'72 

28 

95.9591 

22 

H 

71 

29 

96.1428 

21 

H 

70 

30 

96.3265 

20 

80                 H 

69 

31 

96.5102 

19 

81                H 

68 

32 

96.6938 

18 

82                H 

67 

33 

96.8775 

17 

83                ^1 

m 

U 

97.0612 

16 

84                ^1 

66 

35 

97.2448 

15 

86                ^1 

64 

36 

97.4285 

14 

86               ^1 

63 

37 

97.6122 

13 

^1 

62 

38 

97.7959 

12 

88               ^1 

61 

39 

97.9795 

11 

89               ^1 

60 

40 

98.1632 

10 

90               ^1 

59 

41 

;           98.3469 

9 

^1 

58 

42 

98.6306 

8 

92                ^B 

57 

43 

98.7142 

7 

^1 

56 

44 

98.8979 

6 

94               H 

55 

45 

99.0816 

5 

95                ^1 

54 

46 

99.2753 

4 

96                ^1 

63 

47 

99.4489 

3 

^1 

62 

48 

99.6326 

2 

98               ^1 

51 

49           i           99.8163 

1 

99 

hobea  Toa  rtucbetMler   mit  konz.  HchwefeUäure  erhult  man   rd 

ue  Säure  mit 

BkAn  freieiD  80,  nach  x=100 — ^ ,  ho  bedeatet : 

i 

\ku.  100  T.  pa«cbeader  Säare  zlLzu!^etzende  H«SOi; 

I 

lUnt^Oa  in  100  T.  der  gewftuscht«n  Säure ; 

V 

i  „             V       n         r    ««  verdünnenden  ranohendeD  Sänre: 

1  in  der  zuiz«set;£eiiden  H,.SOj  (Prod.  aus  dem  Prozentgehatt  der 

SchwefelßÄure 

L 

0,  und  OÖl«).  —  Vffl.  «ÄHSTKR  iChem.  Ztg.  XJ,  (1887)  3). 

^ 

1 
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Spez.  Gew.  der  rauch.  HjSO*  bei  35*>.    KjctSTScu  (Ar.  S4,  (!90n  4101 


Ges.  SO, 

SO,  frei 

Spez.  Oew. 

Ges.  aOj 

SO,  frei 

Spex.  Gew. 

Gea.  SOi 

SO,  frei 

Spez.  G«w. 

% 

Vo 

\ 

% 

% 

% 

% 

% 

% 

81.63 

ü 

1.8186 

87.87 

34 

i.94a'> 

94.11 

68 

1.9600 

81.99 

2 

1.8270 

88.24 

36 

1.9474 

94.48 

70 

1.9664 

82.36 

4 

1.836Ü 

88.60 

38 

1.9534 

94.85 

72 

1.9502  j 

82.78 

6 

1.8425 

88.97 

40 

t.958i 

95.21 

74 

1.9443  1 

88.09 

8 

1.8498 

89.33 

42 

1.9612 

95.58 

76 

1.9379  1 

83.46 

10 

1.8560 

89.70 

44 

1,9643 

95.95 

78 

1.9315 

83.82 

12 

1.8627 

90.07 

46 

1.9672 

9632 

80 

1.9261 

84.20 

14 

1.8692 

9044 

48 

1.9702 

96.69 

82 

1.9183 

84.56 

16 

1.8756 

90.81 

50 

1.9733 

97.05 

84 

1.9115 

84.92 

18 

1.8830 

91.18 

52 

1.9749 

97.42 

86 

1.9046  J 

85.30 

20 

1.8919 

91.55 

54 

1.9760 

97.78 

88 

1.8980  i 

85.66 

22 

1.9030 

91.91 

66 

1.9772 

98.16 

90 

1.8888  1 

86.03 

24 

1.9092 

92.28 

58 

1.9754 

98.53 

92 

1.8800  1 

86  40 

26 

1.9158 

92.65 

60 

1.97.S8 

98.90 

94 

1.8712  ^ 

86.76 

28 

1.9220 

93.02 

62 

1.9709 

99.26 

96 

lJi60ö 

87.14 

30 

1.9280 

93.38 

64 

1.9672 

99.63 

98 

1.8488  , 

87.50 

32 

1.9338 

93.75 

66 

1.9636 

100.00 

100 

1.83701 

Tabelle  zur  AufHndang  des  Gehalte»  des  Oleums  nn  freietn  SO,  aus  dem  analytii^ch 
gefandenen  Gebalt  an  gesamtem  SO,.    Kmetsch  {Ber.  34,  (1901)  4115), 


80, 

SO, 

SO, 

SO, 

SO, 

SO, 

SO, 

Ges. 

frei 

(les.  1    frei 

Ges. 

frei 

Geg.  1  frei 

Gea. 

frei 

Ges.  1  frei 

Ges.  1  frei 

81.63 

0.0 

84.3 

14.Ö 

K7.0 

29.2 

89.7 

43.9 

92.4 

58.6 

95.1 

73.3 

97.8 

88.0 

81.7 

0.4 

84.4 

15.1 

87.1 

29.8 

89.8 

44.5 

92.5 

59.2 

95,2 

7.3.9 

97.9 

88.6 

81.8 

0.9 

84.5 

15.6 

87.2 

•M).H 

899 

46.0 

92.6 

.^9.7 

95..S 

74.4 

98.0 

89.1 

81.9 

1.5 

81.6 

16.2 

87.3 

30.9 

90.0 

456 

92.7 

60.3 

95.4 

7,5.0 

98.1 

89.7 

82^ 

2.0 

H4.7 

16.7 

b7.4 

31.4 

»JO.l 

46.1 

92.8 

6(1.8 

yr>jj 

75,5 

98.2 

90.2 

82.1 

2.6 

84.8 

17.2 

87.5 

31.9 

VM.2 

46.6 

92.9 

61.3 

95.6 

76.1 

98.3 

90.7 

88.2 

S.l 

8i.9 

17.8 

87.6 

32.5 

90.3 

47.2 

93.0 

61.9 

95.7 

76,6 

98.4 

9L3 

82.8 

3.6 

85.0 

18.3 

87.7 

33.0 

90.4 

47.7 

93.1 

62.4 

95.8 

77.1 

98.Ö 

91.8 

82.4 

4.2 

85.1 

18.9 

87.8 

.H3.6 

90.5 

48.3 

93.2 

63.0 

95.9 

77.7 

98.6 

92.4 

82.6 

4.7 

a5.2 

19.4 

87.9 

34.1 

90.6 

48.8 

93.3 

6:^.5 

96.0 

78.3 

98.7 

92.9 

82.6 

5.3 

85.3 

20.0 

880 

34.7 

90.7 

49.4 

93.4 

64.1 

96.1 

78.8 

98.8 

93.5 

82.7 

5.8 

85.4 

20.5 

HS.l 

3,5.2 

90.8 

49.9 

935 

64.6 

9R.2 

79.3 

98.9 

94jD 

82.8 

6.4 

85.5 

21.0 

88.2 

35.8 

90.9 

5Ü.:> 

93  6 

65.2 

9fi.3 

79.9 

99.0 

94.6 

82.9 

6.9 

85.6 

21.6 

88.3 

■WJ.3 

91.0 

51.0 

93.7 

65.7 

96,4 

80.4 

99.1 

95.1 

83.0 

7.5 

85.7 

22.2 

88.4 

3(i.8 

91.1 

51.6 

93.8 

66.2 

96.5 

81.0 

99.2 

95.6 

88.1 

8.0 

85.8 

22.7 

88.5 

37.4 

91.2 

52.1 

93.9 

6fi.8 

966 

81.5 

99.3 

96.2 

8S.2 

8.5 

85.9 

23.2 

88.6 

37.9 

91.3 

52.6 

94.0 

67.3 

96.7 

82.0 

98.4 

96.7 

83.8 

9.1 

86.0 

23.8 

88.7 

38.5 

91.4 

53.2 

94.1 

67.9 

96.8 

82.6 

99.5 

97.3 

88.4 

9.6 

86,1 

24.3 

88.8 

39.0 

91.5 

53.7 

94.3 

68.4 

96.9 

83.1 

99.6 

97.8 

63.5 

10.2 

86.2 

24.9 

88.9 

39.fi 

91.6 

54.3 

94.3 

690 

97.0 

R3.7 

99.7 

98.4 

88.6 

10.7 

8*>.3 

25.4 

89.0 

40.1 

91,7 

54.8 

94.4 

69.5 

97.1 

812 

99.8 

98.9 

«w»? 

11.3 

86,4 

26.0 

89.1 

40.6 

91,8 

55.4 

94-5 

70.  t 

97.2 

m.8 

99.9 

99.5 

11.8 

86  fj 

26.5 

89.2 

41.2 

91.9 

55.9 

94.6 

70.6 

97.3 

8r..3 

12.3 

86.6 

27.0 

«».3 

41.7 

92.0 

56.4 

04.7 

71.2 

974 

8r»8 

12.9 

86.7 

27.6 

89.4 

42..S 

92.1 

57.0 

94.8 

71.7 

97.5 

86.4 

13.4 

86.8 

28.1 

89.5 

42.8 

92.2 

57.5 

94.9 

72.2 

97.6 

86.9 

■ 

14.0 

86.9 

S8.7 

89.6 

43.4 

92.3 

58.1 

95.0 

72.8 

97.7 

87.5 

2,  ihfrier-  und  Schmclzpunlde,   —    Gefriert  schon   etwas  über  0®  unter 
mnieiiziehung:  zu   wasserhellen   Jüiytalltafeln.  —  AVenn  es  sehr  reich  Ut 

*,,   80  scheidet  sich  schon  bei  ^gewöhnlicher  Temp,  eine  kristallinische  M.  von  H,SsOt 
^ebr  schwach   rauchendes  Oleum   (jiht   mit  Leiclitigkeit   bei  etwa  6"  KristAUe  von 
Stärkeres  gefriert  nicht  leicht  und  hei   einer  Zus.  von  etwa  29%  30,  und  71% 
bleibt  es  bei  —20**  noch  ttils-sig.    Mauionac. 
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Schmelzpunkte  des  Oleums  von  0  bis  100%  SO3  nach  Kxeetsch  (Act*. 
34,  (1901)  4100): 


60a  frei 
0 

Schmy. 

SO,  frei 

Schmp. 

1 

«'       !    +10,0° 

öä 

1-18.4^ 

0 

+   3.5 

60 

n 

-  0.7 

10 

^   4.8 

Oö 

-  0.8 

16 

—  11.2 

70 

.j 

-  9.0 

20 

-ll.ü 

75 

-17.2 

25 

-  0.6 

80 

- 

-22.0 

30 

+ 15.2 

85 

- 

-33.0  (37  •) 

35 

-26.0 

90 

- 

-34.0  (27.7") 

-3ß.O  m^\ 

40 

-338 

95 

_ 

45 

-34.8 

100 

- 

-40.0  (17.7<>) 

ÖO 

h28.5 

Die   ciD^cUlain inerten  Zahlen   bedeuten   die  Schinpp.    de^t  friath   h^^rgetitellten,   noch 
nicht  pulymenwierten  Oleum». 


3.  Dampfdrücke.  —  Der  Dampfdruck,  gemessen  mittels  Manometer, 
in  einem  eisenien  App.,  der  \  Vo!.  Oleum  und  "/^  VoL  Luft  enthält,  be- 
trägt nach  K-METSCH  (Ber,  U,  (1901)  4112): 


Druck  von 

Dmck  von 

Druck  von 

DniL'k  vüu 

Itrack  von 

Druck  von 

Druck  von 

Temp. 

Ok'nra30«,o 

Oleum40'>/üOl^um50% 

Oleum  tiO% 

Okum70% 

OJeumÖ0«/o 

Oleum  lOO'.o 

Ann. 

Attu. 

Atm. 

Atm. 

1      Atm. 

Atm. 

Atm. 

35" 

_ 

O.löO 

0.400 

40 

— 

0.075 

— 

0.225 

0.375 

0.500 

0.660    j 

46 

O.tVTO 

0.125 

— 

0360 

0.576 

0.650 

0.876    1 

50 

O.IÜO 

0.175 

0.350 

0.525 

0.775 

0.875 

1.200    ■ 

55 

0.140 

0.;^'2ö 

0.460 

0.675 

1.025 

1.200 

1.600 

fiO 

0.200 

0.275 

0.550 

0.825 

1.400 

1.500 

1.860 

65 

0.225 

0.350 

0.700 

1.025 

1.650 

1.900 

2.260 

70 

0.275 

0.400 

0.825 

1.275 

2.050 

2.300 

2.735 

75 

0.340 

0  475 

1.000 

1.570 

2.525 

2.800 

3.300    J 

80 

0.400 

Ü.Ö75 

1.150 

1.850 

3.100 

3.500 

4.000    1 

85 

0.450 

0675 

1.400 

2.150 

3.700 

4.175 

4.900 

90 

0.530 

0.835 

1.700 

2.575 

4.400 

5.050 

5.900 

95 

i)Mb 

0.950 

2.050 

3.150 

5.200 

6.000 

— 

100 

0.730 

l.tüO 

2.400 

3.700 

6.000 

— 

— 

4.  Siedepunkte 
4110): 


Bei  759  mm  Dnick  nach  Kxikt&ch  {Ber,  34,  (1901) 


G«8amt-S0«        SOb  frei 

0/  0' 


82.3 

8S.4 

86.45 

89.5 

93.24 

99.5 


3.64 
9.63 
26.23 
42.84 
83.20 
97^2 


Sdp. 


212 
170 

125 
92 
60 
43 


Nach  Bcssv  be^nnt  das  Oleam  bei  40  bis  50^  zu  kochen. 
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5.  Spesifische  Wärme,  —  Nach  Knietsch  (Ber.  34,  (1901)  4103): 


6«8aint  SO« 

SO,  frei 

Spez- 

üeaamt  SO, 

SO«  frei 

Spez. 

% 

% 

Wärme 

**/o 

^/a 

Wanne 

76.8 

0.3691" 

91 

.')1.Ü0 

0.370 

78.4 

— 

0.3574* 

92 

56.45 

0.400 

80 

. 

0.350 

93 

61.89 

0.425 

80.0 

. — 

0.a'J74* 

93.3 

63.5 

0.4325* 

81.5 

— 

0.3478" 

94 

67.34 

0.455 

82 

3.0 

0Mb 

94.64 

70.6 

0.4730* 

83.46 

10.0 

0.3417* 

95 

72.78 

0.495 

84 

12.89 

0.340 

96 

78.23 

0.535        j 

85.48 

20.95 

0.3391* 

96.52 

81.0 

0.559ß*    1 

8ß 

23.78 

0.340 

97 

83.67 

0.600        1 

87.18 

29.74 

0.aS92* 

97.99 

88.6 

0.6526*    1 

88 

34.67 

0.350 

98 

89.12 

0.650       1 

88.75 

38.75 

0.3498* 

99 

94.56 

0.710 

90 

45.56 

0.360 

99.8 

08.9 

0.7413* 

9Ü.1 

46.1 

0.3599* 

100 

100.0 

0.770 

90.73 

49.4 

0.3660* 

nie  mit  *  bcMichncten  Zahlen  sind  beobachtete  Werte,  die  anderen  «iud  ^aphisch 
hieraas  ermittelt. 

6.   Lösufigswärme,  —   Nach  Knietsch   {Ber.  34,  (1901)  4106)  ans  den 
beobachteten  Werten  graphisch  enuittelt: 


Gesamt-SOa  !  SO,  frei  !      ^^ 


% 


wÄrmcdea 

festen 

Ülenm*? 

Kai. 


Gcsamt^O. 


SO,  frei 


Kai. 


wärmeaee 
festen 

Olemn« 
Kai. 


88 
88 

86 
86 
87 
88 
88 
80 
91 


8.0 

199 

7.5 

210 

12.9 

223.5 

18.3 

237,5 

23.8 

250 

29.2 

265 

34.7 

278 

4ai 

292 

45.6 

306 

51.0 

325 

286 
304 


92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 


56.4 

844 

61.9 

363 

67.3 

381 

72.8 

401 

78.3 

421 

&S.7 

442 

89.1 

465 

94.6 

490 

100.0 

515 

322 
340 
360 
880 
402 
423 
442 
46S 
486 


4109) 


7,  Elektrischer  Widerstand,  —  Bei  25°  nach  Knietsch  (Ber.  84.  (1901) 


lr€fftmt-SO, 

0' 

SOj  frei 
0/ 

Ohm 

Gesarat-SOj 

SO,  frei 

1  )nn\ 

/o 

Iq 

!o 

;o 

81.695 

0.34 

6.15 

90.5 

45.0 

23.4 

81.74 

0.5 

5.3^ 

908 

50.0 

53.0 

82.4 

4.0 

2.4."^ 

91.6 

54.0 

88.0          J 

R8.44 

9.8 

2.20 

92.7 

60.3 

220             ■ 

■ 

14.0 

2.15\MiDi- 

9:^.4 

64.0 

287             ■ 

■ 

16.7 

2.15  (mum 

914 

69.6 

759             1 

■ 

19.4 

2.2.S 

95.4 

75.0 

1265 

■ 

25.5 

2.95 

96.35 

80.0 

4000  bt-i  27  0 

■ 

29.5 

4.05 

96.87 

83.0 

6650    ^   32*» 

■ 

36.3 

6.65 

98.16 

90.0 

61850    „   36» 

■ 

4a2 

15.2 

Rauchende  H^SO^ ;  Chemisches  Verhalten.  4H9 

8.   Kapillare  Steif/Wieti  und  Austlussgeschmnäigkeit   —   Nach  Kmetsch 
{Ber.  34.  QQOl)  4114): 


KflpiUarität  hei  22« 

Ansllußjfesch  windigkeit 
bei  23» 

H^4 

Gesamt-SOi 

SO,  frei 

nmger.  auf 
H,0  =  10t) 

gefnnden  in 

gefunden  in  berech.net  unf 

% 

% 

0' 
0 

mm 

Sekunden        H,0  ^  IW» 

ioo.a 

81,8 

0.Ö 

38.23 

32,5 

1 
110.0       :         145,7 

100.9 

82.4 

4.S 

38.23 

32.5 

111.0                147.Ü 

101.9 

83.2 

8.5 

37.64 

32 

ni.n                147.7 

103.4 

81.4 

15.1 

37.64 

32 

1I4.Ü       1         151.0 

104.4 

852 

19.4 

36.47 

31 

117.5                155.6 

106.8 

87.2 

30.3 

36.47 

31 

126.0                t66.g 

108.8 

88.K 

39.0 

35.29 

30 

130.0               170.8 

111.2 

90.8 

49.9 

35.29 

30 

150.0               198.7 

113.2 

92.4 

58.6 

32.94 

28 

145.0               192.0 

115.6 

94.4 

69.5 

29.41 

25 

109.5                145.0 

118.1 

96.4 

804 

25.88 

22 

95.0                125.8 

130.1 

98.0 

89.1 

24.70 

21 

83.0 

109.9 

122.5 

B9.8 

98.9 

28.52 

aü 

76.0 

100,7 

III,  Chemisches  Verhalieyi,  —  Raucht  an  der  Luft.  —  Beim  Erhitzen 
destilliert  SO,  solanse  ab,  bis  die  Konz.  von  ÖHV^  "/©  H^SO^  erreicht  ist, 
worauf  diese  Säure  von  Anfang  an  bis  zu  Ende  in  gleicher  Konzentration 
und  konstant  bei  ca,  330*  wie  ein  einheitlicher  Körper  überdestilliert. 
Knietsch  (Bcr.  34,  (1901)  4088).  —  Wird  auch  durch  Mischen  mit  wenig 
W.  unter  Wärmeentwicklung  ^s.  iWisungswärrae)  in  H^SO^  verwandelt.  — 

Die  aus  Anhydrid  staainiende  rauchende  Scliwefelsäui*e  ist  rein,  ins- 
besondere arsenfi-ei;  die  auf  andere  Weise  gewonnene  ist  oft  mit  80^.  Se, 
Erden,  Fe.  Na.SO^  und  organischen  Stoffen  verunreinigt.  Die  durch  Be- 
schicken der  Vorlagen  mit  englischem  Vitriolöl  ilargestellte  enthält  die- 
selben Veninreinigungen  wie  dieses.  — 

Von  den  verschiedenen  Eiseusorten  wird  Gußeisen  am  wenigsten  an- 
gegriüen  (s.  a.  Darst.  a).     Die  Abnahme  pro  Quadratmeter  UBd  Stunde  in  Grammen 


nach   72-sttindiffer   Eiuw.   der  Saure   auf  (.iußeiiien   (3.55'o   Geaamt-Koblensrtoff,   2,1S7% 
<;raphit].  Flulieisen  (0.116",;  Kohlenstoff)  und  Schweißeisen  (0.076%  Kohlenatoff» 


nach  KNiKTfrii  (Der.  34.  (1901)  4110) 


hetrft^ 


(iesamtnfitlj 

Ol 
0 

SO,  frei 

GnileiBen 

Flnßeisen 

Schweißeisen 

81.H 

091 

0.201 

0.393 

(1H23 

82.02 

2.00 

0.190 

0.285 

0.514 

82.28 

HM 

0.132 

0.441 

0.687 

82.54 

4.73 

0.154 

0.950 

1.075 

82.80 

7.45 

0.161 

0.566 

1.321 

88.Ö0 

10.17 

0.079 

0.758 

l.öiQ 

84.20 

12.89 

0.270 

K024 

0.8Ö2 

84.62 

IB-ie 

0.271 

1.400 

0.758 

85.05 

18.34 

0.076 

1.9H8 

1.530 

86.00 

2H.78 

0.070 

0.345 

0.471 

SS.U 

34.67 

0.043 

0.03» 

0.053 

90,07 

45.56 

0.040 

0.018 

0.019 

Das  LösunjETSvennögen  für  Pt  ist  bedeutend  größer  als  das  der  gewüLn- 
liehen  H^SO».  Schkurer-Kestner  (Cofnpt,  rmul  So,  (1878)  1082;  Polyt.  J. 
2:i»%  (1879)  144).  —  .lod  löst  sich  schon  in  der  Kälte  mit  brauner  Farbe, 
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4SM}  Pyi-08ulfate;  Dai-steilung,  Eigenschaften. 

Weber  (J.  praki,  Chem.  [2]  25,  (1882)  224;  J.  B.  1882.  229).  —  Reagiert  i3l 

SeOI*  nach  H,S,0,  +  SeCl,  =  SO.SeCU  -{-  H,SO|.     Claürsitzkr  {Ber.  II,  (1878)  2007:  J.  B 

1878,  207).  —  Gibt  mit  AsaO«   und  Sb^O^  eine  Lsg.,  aus  der  sich  As^fSO^),, 
SO9.  bzw.  8bo(S04)3,S03  abscliL'irlet.    Schui.tz-Selimck  {Ber.  4,  (1871)109).  — 
B(OHu    löst"  sich    und    bildet    Kristalle    von    2rHB0S0/KS0,^.     Schultz-    m 
Sellack.  —  CoHttCLj  löst  sich  in  rauchender  Sclnvefelsänre  mit  rotvioletter   H 
Färbung,  die  in  dem  Augenblick   verschwindet,   wo  H^S^O-  durch  Znsatjs 
von  W.  in  HjSO^  übergeführt  ist.    Baukal  [BM,  Soc.  {Paris)  17,  (1897)  744;  _^ 
J.  B.  1897,  519).  —  ■ 

C.   Pyrosiilfate;  Dischwefdsaure  Sähe;  Dojtj^elschwefelsänresalee:  wasser-  ^^ 
freie  mure  schwefelsaure  Sähe,  —  Es   existieren  zwei  Reihen   von  Salzen: 
neutrale  Siilze.  R.SyO;,  und  saure  Salze,  RHS.,0-. 

1.  DarsteUtoi/f.  —  aj  Man  ei'hiilt  die  Alka'lisalze  durch  Schmelzen  der 
Alkalibisulfate  bei  schwacher  (rlühhitze  bis  zum  ruhicren  Fließen.  Behzklius; 
schon  unterhalb  300"  beginnt  die  Zers.  und  wird  nuch  unterhalb  400" 
voUeudet;  C.  Schultz.  —  Baum  (Z>.  E,'F.  40696;  Ber.  20,  (1887)  752)  erhitzt 
die  sauren  Sulfate  in  lul'tverdüDUten  gußeisernen  Gefäßen  auf  260  bis  320**; 
unter  Atmosphärendruck  tritt  die  llmsetzaug  ci-st  bei  Braunglühhitze  ein.  — 

Diese  Methode  verrtayt  bei  Ba  und  Mg,  deren  PvroHulf/ite  9|iezicll  imr-h  b)  erlialten  werden.  — 

b)  Durch  Erhitzen  der  Sulfate  mit  Oh fumilfonsäure  nach;  BaSO, +SOsHCl 
=  BaS.^0,  +  HCl.  H.  Schul^f  {Btr.  17,  (1884)  2705;  J.  B.  18S4,  843); 
Schiff  (Ann,  126,  (1861)  168).  —  e)  Durch  Erhitzen  von  trockenem  neu- 
tralen Sulfat  mit  SO^  im  zugeschmolzenen  Rohr.  C.  Schültz-Sellack.  — 
Bei  gewÖhuUcher  Temp.  wirkt  SU,  nicht  aui  das  uurmnle  Sulfat.  H.  Boss;  Schcltz- 
Sblxjlck.  —  Beim  Zusammenbringen  fein  geriebener  Sulfate  mit  SO3  findet 
die  Vereinigung  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  statt.  Die  Sulfate  von  K, 
Ag.  Tl,  XH^  bilden  auf  diese  Weise  sehr  leicht  Pyrosulfat;  Na3S04  höchstens 
bis  85%;  die  Pyrosulfate  von  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  lassen  sich  gleichfalls  i*ein 
darstellen,  aber  bedeutend  schwerer;  aus  PbSO^  und  ZnSOj  entsteht  nui- 
in  sehr  geiingem  Maße  Pji'osulfat;  Co.  Ni,  Mn  scheinen  gleichfalU  imstande 
zu  sein,  Pyrosulfate  zu  bilden.  Schi-lzk  (Ber,  17,  (1884}  2705).  —  d)  Sämt- 
liche Salze  (zum  Teil  jedoch  gemischt  mit  übersaurem  oder  saurem  Sulfat) 
entstehen  durch  Lösen  von  neutralem  Sulfat  in  warmer  rauchender  Schwefel- 
säure und  Kristallisation  beim  Erkalten  oder  (das  Baiyurasalz)   beim  Er- 

WälTUen  auf  150**.  C.  Schultz.  —  Xach  Jacqüelain  [Ann.  Chim.  Phya.  70,  (1839)  312) 
erbiilL  nmn  KsS^O,  auch  durch  Löneii  des  nentralen  SnUate^  in  UberschQüsif^r  mäßig  verd. 
HjSOt  uml  Abdampfen,  bis  beim  Erkalten  die  Fl.  fast  zur  festen  Masitse  erstarrt;  0.  Schttltä 
erhielt  auf  diese  Weise  mvr  KHSO4.  —  FeSjO,  scheidet  »ich  al«  weißes  Pulver  aas  der 
Mischung  von  ü  Vol.  konz.  HjSO*  nud  1  Vol.  gesUttigter  was.  FeSUi-LaK.  beim  Erkalten 
ab.     BoLAs   {Ann.   172.   (1874|*  106;   J.   B.    lS7f   267).   —   e)    Das    saUI*e    P.>TOSUlial 

KHSjO-  wird  erhalten  beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  K^SjO;  in  waimer. 
stark  rauchender  Schwefelsäure.    ScHiLTZ-Sr.MiACK, 

2.  Eifjensrhafieti.  —  Die  Pyrosulfate  sind  in  der  Hitze  sehr  beständig; 
die  Alkalisalze  ertragen  geliude  Ulühhitze  und  zersetzen  sich  erst  bei 
Rotglut,  nuch  das  Baryumsalz  erst  oberhalb  400**,  iu  SO3  und  neutrales 
Sulfat:  KHSgO^  zersetzt  sich  bei  gewölinlicher  Temp.  im  Luftstrom  nicht 
und  raucht  nicht  an  der  Luft.  Durch  wenig  W.  werden  die  Alkalisalze 
nicht  leicht  verändert;  das  Cäsiumsalz.  Bi'xsen  u.  Kikciitioff,  und  das 
Kaliumsalz,  Jac^uklain-,  kristallisieren  aus  einer  zum  Losen  in  der  Hitze 
geratle  ausreichenden  Menge  W.  beim  Erkalten  unverändert;  Kj^o^  wandelt 
»ich  jedoch  ttü  der  Luft  und  «olbst  in  Berühmng  mit  HaSO*,  die  wenig  'W.  enthalt^  aU- 
niähhch  in  KIlSOi  um.   Jacqüklaik.    C.  Schlltz  erhielt  aus  wm.  L»tf.  immer  nur  letztere«. 

Die  Salze  der  anderen  Metalle  werden  leicht  durch  W.  zeraetzt,  durch 
viel  W.  auch  die  Alkalisalze.  —  Die  Zerlegung  von  K^S^O,  durch  W.  in  KHSO4 
ündet  unter  Würmveutw.  statt.  Bkbthbiajt  {Cotupt.  rend.  90,  ^1883)  208;  Bei\  lü,  (1883)  381j.  — 


I 
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Beim   Erhitzen    mit   KSH    in    alkoholificher   Lsg.    findet  Rk.  statt    «ach   K^S^Oj  -j- 
9KSH  =  KjöOi  -7-  KjSaO;,  -f-  Hj.S.    Drbchsel  (;if.  atml.  Chcm.  iHVi.  312;  .7.  B.  1S72.  180). 


H.  Schwefelsäure.    HaSO^. 

BnnsAP.    4mi.  CAiw.  PAy».  [8]  24,  (184Ö)  337;  26,  (1849)  124;  Ann.  72,  (1849)  227;  J.  R 

1849,  249.  — 
Bbbtiielot.     Compt  rend.  7S,  (1874)  716:  Ber.  7,  (1874)  482;  C.-B.  1S74.  284;  J.  B.  1874. 

82;   Compt.   reml  78.  (1874)  1173;   Moiiit  sei.   [3]  4,  (1874)  .^86;    Pohjt.  J.  213. 

(1874)  239:  Pharm.  J.  TrauK.  [3|  5,  (1874)  ä02;  C.'B.  1874,  347;  J.  B.  1874.  86; 
AnrnijJOMr  /'an^uWi^  par  k  Bureau  des  Longitwlcs  S95;  .7.  B.  1877,  133;  Compt. 
retul  84,  (1877)  676;  m,  (1878)  20.  71.  277;  »0,  (1880)  269,  331;  106.  (1888)  773 
und  925:  Bn:  22.  (1889)  R.  318;  CompL  rend,  112,  (1891)  1481;  Compt.  rend. 
125,  (1897)  743;  J.  B,  1897,  517;  C'.-A  ISÖS,  1,  86:  Ann.  Chim.  Fhus.  17)  13, 
(1898)  B4;   [7]  14,  (1898)  17ß  und  206;  J,  B.   1898,  403:   C.-B.    1898,  2.  171.   — 

tDBLBJBPP.   Prot.  n(S8.  phys.  Chan.  Ges.  1S84,  1,  4oö;  Ber.  17.  (1884)  25;^6  und  R.  302; 

J.  B.  1884,  76:  Ber.  19.  (1886)  379;  J.  B.  IHSÖ.  218;  ^T.  physik.  Chem.  1,  (1887) 

373;  J.  B.  18S7,  73.  — 
KOBLHJiüSCH.     Poija.Ann.  138,  (1869)  280  und  370;  159,  (1876)  257;  J.  B.  1S76.  116;  Ann, 

(l^ierf.)  Ergänzungsband  8,  (1878)  4:  ^tr.  II,  (1878)  981;  AHn.{W%ed.)  17.  (1882) 

69  und  82;  J.  B,  1882.  152;   Ann.  (WUd.)  26,  (18851  204;  53.  (1894)  14  und  39; 

5«,  (18iJö)  198.  — 
LtmoB.     Ber.  7.  (1874)  695:   Compt.  rend.   78,  (1874)  940;    Ber.  11.  (1878)  373;   14,  (1881) 

2649;  16,  (18aS)9a3  und  1672:  Chem.  Ind.  18H3.  37  und  128;  Kmjl.  Fat.  90.  (188;^); 

Ber.  17,  (1884|  R.  89:  J.  Soc.  Chem.  hid.  4.   (1885)  447;   Ber.   18,  (18H5)  1.391; 

19,  (1886)  111:    Poiyt.   J.  261,  (1886)  131:    J.   B.   1880,  2050;   Z.  anyew.   Chem. 

(ISftO)  129;  ./.   B.  1890,  473;   Z.  anqeu'.  Chcm.  1892,  66:^;    C.B.  1893;  1.   177.  — 
PiCKBRLNa;  J.  Chem.  Soc.  {London)  55,  (1889)  1^23;  Ber.  22.  (1889)  R.  642;  J.  B.  1889,  2381; 

J.  Chem.  Soc.  (Loudon)  57,  (1890)  154  und  331;  Ber.  23,  il890)  R.  376;  Chan.  X. 

öü.  (1889)  46  und  64;   Z.  phy>tik.  Chem.  7,  (1891)  378;   Ber.   25.  (1892i  1099  und 

1314;   Chem.  X.  05.  |1892)  14;   C.-B.   1892,  1,  270;  J.  Cficm.  Soc.  (London)  «3, 

(1893)  99;  Chem.  X.  üü,  (1893)  277;  C.-B.  1893,  1,  4.  — 
PiCTET.    Compt.  rmd.  115,  (1892)  816;  J.  B.  1892,  96;  Compt.  retid.  11».  (1894)  642;  C.-B. 

1894,  2.  961.  — 
BiHOK.     J.  ritSH.  phtjs.  6e9.  81,  (1899)  171  und  617;   C.-B.   189»,    1.   1202;   1899,   2,  467; 

J.  B.  1899,  429  und  431.  — 
Sulfate:     üay-Lussac.     Mim.  d'Arcueil  1,   215;   .V,   OefU.  4,   465;   (rilb.  27,  86;  Ann, 

Chitn.  Phys.  63,  (1836)  431;  Ann.  22,  305;  J.  prakt.  Chem,  II,  65.  — 
Gbabam,    Phil.  May.  J.  «.  329;  Ann.  29,  (1839)  27.  — 
Behthklot.    Compt.  rend.  77    (1873)  27;  J.  B.  1873.  77;  C.-B.  1873,  603;  Compt.  rend.  Hl. 

(1875)  844;  ./.  B.  18j5,  72;  Annie  pour  Van  public  par  le  Bureau  den  Longiiudes 
395:  J.  B.  1877,  133:  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882J  89;  J.  B.  1S82,  157 ;  Compt. 
rend.  90,  (188:i)  2981:  Ber.  1«.  (1883)  5(i6.  — 

Thombo>-.    Ber.  5.  (1872»  170;  J.  B.  1872,  95;  Ber.  7,  (1874)  31;  J.  B.  1874,  118;  Ber.  11, 

(1878)  1022;  J.  prnkt.  Chcm.  [2j  18.  (1878)  1.  — 
Schümann.     Ann.  187.  (1877)  286:  J.  B.  1877.  203.  — 

Hbnsgpn.    Bei:  9,  (1876)  1671;  II,  (1878)  1775;  1«,  (1883)  2660:  20,  (1887)  259.  — 
Polysulfat^:  C.  Scirltz.  — 
Wkbkr.    Ber.  17,  (1884)  2503.  — 


I.  GcHchichte.  —  Die  Schwefelsäure  war  viel!t'i<:lit  schon  den  Arabern  bekannt. 
PsGUDo-ÜEBKR  (14.  .Uhrhundert)  hat  nie  ohne  Zweifel  unter  den  Händen  f^ehabt,  denn  er 
bemerkt  befiondpr.-*,  diiÜ  ans  Alaun  durch  starke»  Erhitzen  ein  Spiritns  abdüstilliert.  welcher 
im  hohen  Grade  uuflüseude  Kraft  besitzt.  Autt  den  Werken  de»  ÜASiLiua  Valb.ntinüs  (Kndi* 
dea  15.  Jahrh.)  ersieht  man,  daß  ihm  und  wahrscheinlich  auch  f*eineu  Vorgäugeru  die  Dar- 
stellong  von  8chwefelHäure  bekannt  gewesen  ist  (Dest.  von  Eisenvitriol,  der  mit  Kte.'*el- 
steineu  gemengt  tat;  au§  .Schwefel,  der  nach  Zuftatz  von  .Salpeter  ent/Uudot  wird).  Die 
IconjE.  Sttnre  nannte  er  Sulphnr  philosopliorum,  die  verd.  Mercurius  philonophorum.  —  Viel- 
fach wurde  das  eigentliche  Verbrennungsnrod.  de»  Schwefelf»,  .SO..,  in  wos.  Lsg.  mit  Schwefel- 
saure TerwechKelt.  —  Libatiüs  (16.  .lahrh.)  machte  sich  um  vereinfachte  Heretellun^  der 
Schwefeii«äure  verdient  uud  bewies,  daij  die  auf  verschiedenem  Wege  ans  Alaun,  Kiaen- 
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Vitriol,  »owie  S  nnd  SalpeKr  erzen^e  Silnre  «ino  und  dipselbe  Snbstawz  ist.  —  Seit  1720 
kam  zuerst  in  Eugland  Uire  Darstellung  durch  Verbrennen  des  Schwefels  in  (tehrftucU, 
wober  der  Name  englische  ISchwefelääure  »taniiut.  Üie  buiin  Krhitzen  des  muchendea 
Vitaiolöls  nhergehende  weiUe  Materie,  die  man  schon  lange  als  EhUl  oder  (JUum  (jUtcialc 
Vitrioli  kannte,  hielten  Dollfosa  (Crdl  Ann  1783,  1,  438)  und  Foukchoy  [Crell  Ann. 
1791.  1,  363)  fllr  eine  mit  SO3  verbundene  konz.,  Winterl  für  eine  mit  Überschössigem  O 
verbundene,  F.  C.  Voüel.  fUr  eine  sehr  entwAsnerte.  mit  einem  unwägbaren  begei.Htigenden 
PrinÄip  verbundene  Schwefelsäure ;  allein  gerade  Voqkl's  Versuche,  »u  wie  UüBEUuiaai'B 
(Sdiw.  13,  476}.  f.  G.  Gmeli:s*8  {Schw.  27.  43Ü).  Um's  ((^ttirt  J.  of  Sc.  19.  62)  und  Buasy's 
{J.  Pharm.  10,  368)  bestütigton  die  schon  von  ScnEEUs  [Optuic.  2,  284)  und  Guyton-Mobvrau 
(in  «einen  Grundsätzm  iiber  die  »auren  SaUc  1,  179)  vorgetragene  ÄUHicht,  daß  dieses 
KisOl  üU  wnHHerfreie  SchwefeUJlure  zn  betrachten  sei.  —  Die  Oewicht.8zn»nmmeuKetzimg 
der  Schwefelsäure  erforschten  hauptsächlich  Kichtbr,  Ki.aproth,  Büciiolz  xt.  Be&zsltvs. 

II.  Vorkommen.  1.  In  freiem  Zustande,  a)  In  Quellen  und  Gewässern.  — 
Findet  «ch  als  whh.  H^yo*  in  vulkanit»chen  Quellen,  z.  B.  iu  einer  Quelle  am  Poramo  de 
Ruiz  0.255 " «  H2SO4,  Lewy,  in  Quellen  auf  dem  Porjäer  Kudßsbcrge  in  den  Karpatben 
und  in  dem  Tropfwnsrier  der  in  der  Nähe  befindlichpn  Hndimhöhle,  FLEisruRR  f/frr.  9,  (1876) 
99Ö),  in  Quellen  des  östlichen  Texas  5.29  g  HgSO,  pro  Liter,  Mallst  [Bcr.  5,  (1872)  817), 
und  in  dur(*h  solche  Quellen  getipeisten  Gewässern,  z.  B.  im  Kio-Vinagre  am  Parace^ 
BoüssiNOAtLT.  Nicht  weit  vom  Golfe  von  Mexiko  belinden  sich  an  verschiedenen  Orten 
kleine  stehende  Gewäaser,  die  freie  H4SO4  enthalten.  Mallkt  (C/*«m.  ^V.  26,  (1872)  147: 
J.  B.  1872,  178).  -~  PoLLACcr  {Gaz.  chim.  1875.  237:  Ber.  H,  (1876)  1198;  .7.  B.  1H75.  157) 
beobachtete  in  den  Erdspalten  von  San  Filippo  in  Toskana,  ferner  iu  den  BadesUleu  von 
All  in  Savoyen  freie  UjSO*.  —  bi  In  den  öpeicheldrÜÄen  einiger  Mollusken,  insbesondere 
(2.47%  HaÖOi)  von  Dolium  galea,  Bodeker  uud  Troscuhl  {Berl.  Akad.  Bn\  1S54,  486; 
J.  B.  1854.  689);  de  Ldca  u.  Pakcrbi  {Bull.  Soc.  (Part»  [21  9,  (1867)  400;  J.  B.  1867. 
820);  Malv  {Hitzuuffuher.  der  Kgl.  AJcad.  d.  Wissensch.  Wie?},  Bd.  81.  1;  ßer.  13.  (1880) 
1033).  —  c)  Im  Wein  b.  GiBKBTua  (GW.  chim.  18,  (1883)  &39:  J.  B.  1^*88.  1408);  Kayskr 
{Reperi.  d.  anahjt.  Chrm.  1882,  [ö]  65;  [6]  81;  Ba\  15.  (1882)  1094);  im  Essig  ß.  Hiujeb 
(B<T.  22,  (1889)  R.  3:)2l.  ~  d)  In  der  Luft;  z.  B.  befindet  «ich  in  der  Luft  von  Manchester 
in  1  Million  cbm  durchschnittlich  3772  g  H^SO,.     Smith  {Proc.  B.  S.  26.  (1877)  512).   - 

2.  In  tjebtindcnein  Zustande.  —  in  Form  der  Sulfate  von  NH«,  K,  Na.  Ba,  Sr. 
Ca,  Mg,  AI,  ü,  ( '0,  Zn,  Pb.  Fe,  Cn  (vgl.  bei  den  einzelnen  Metallen)  im  anorganischen  und 
organischen  Ut^ichc  sehr  verbreitet.  —  Vork.  im  Hnm  nnil  in  den  Filccs  s.  Hawk  u. 
l^BAMBBRLAm  [Amerk.  .).  of  Physioh  10,  (1904)  269;  C.-B.  IWM,  2,  137);  in  der  Kuhmilch 
s.  Musso  {Bcr.  II,  (1878)  154):  in  Molkenprodnkten  s.  Grimai-di  \Staz.  npn-itn,  atfrar.  itnl.  S5, 
(1902)  706;  C.-B.  J903,  1,  102i;  Paii  {Star,  suetim.  aqrar.  itul.  34,  (1902)  929;  C.-B.  190», 
1,102).— 

III.  Büdunff.  1.  Afis  Schvefel,  —  a)  Durcli  Oxydation  von  S  an  feuchter 
Luft;  siehe  Schwefel,  S.  377.  —  b)  In  jE:(.Tinger  Menge  beim  Krhitzen  von 
S  mit  VV.  auf  200'^  im  geschmolzenen  Rolir,  beim  Einleiten  von  Nchwefel- 
dämpfen  in  \Vasser;  beim  Verbrennen  von  S  bei  Ggw.  einer  hinreichenden 
Menge  na.scenten  Wassers  (z.  B.  im  Kohlengas).  Yocno  (Z.  anal.  Clmm. 
1,  (1876)  14H:  J.  B.  1S"Ö,  970).  -  c)  Wenn  ein  mäßig  starker  elektrischer 
Strom  dui-cli  destilliertes  \^\  geht,  während  die  Platinelektroden  mit 
Schwefelst ückchen  in  Berührung  sind,  bildet  sieh  am  +  Pol  H.SO,  am 
—  Pol  H,S.  Bei  iiiiht  unmittelbarer  Berührung  mit  dem  S  entstehen  nur 
Saueretoff  und  Wasserstoff.  BncQUEitEL  [Compt.  rnid.  oö,  (1863)  237;  J,  B, 
1863,  116).  —  d)  Dnrch  wss.  Cl  HCIO,  HNO,,  Salpetersalzsäure,  durch  ein 
Gemisch  aus  HNO.,  und  KCIO3,  durch  verschiedene  MetaUsalze.    .s  scheidet 

mit  Bleidraht  umwicktilt,  aus  wss.  Pb(NOj),  Blei  in  Kristallen,  mit  Knpfcrdraht  umwickelt 
aiu  CuiNO,},  oder  CuSO*  C118  ah,  Wicke  (Ann.  82.  {I«ö2)  146;  ,/.  B.  ISö2,  a'19l;  er  fiiUt 
beim  Kocheu  mit  ilen  Lsgg.  vun  Bleizucker,  Cuprisnlzen,  AgNOs  SchwefelmeluIIe  aus; 
IctÄtere  wird  schon  in  der  Killte  gefüllt.  Parüman.n  {SiU.  Am.  J.  [2]  33,  (1801)  328; 
J.  B.  1S61,  !26) 

2.  Aus  SO.y,  —  a)  Das  feuchte  gasförmige  SOg,  ebenso  die  wss.  Säure 
werden  durch  Licht,  Wärme,  Elektrizität  in  Schwefelsäure  und  Schwefel 
zersetzt  (vgl.  SO«,  s.  463  und  457).  —  b)  Die  wss.  Säure  oxydiert  sich  langsam 


an  der  Lutt.    Ein  Gemenge  von  2  Vol.  SO,  und 

unverändert  bleibt,  verdichtet  sich   bei  Ggw.  von  W.  allmälilich 

rühruug  mit  glühendem  Platin  sehr  schnell,  zn  H2SO..    PiiiLMrs. 


1  VoL  0,  welches  trocken 

in  Be- 

Uitet 
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man  eins  feurhte  fremeiiKe  Ton  S0|  und  0  oder  Loft  durch  eine  »cliwarh  ;Eflftliende  Rfthre, 
welche  Platiiisclnvamm  täer  Platindraht  hält,  so  verdichtet  sich  fast  flUmtUchea  SO^  xu  H^SO^^  | 
Phillips;  Maünls.  LufttrwrkeneM  Plntinmohr  verwandelt  das  Gemeci^D  in  rflnrhendt'S 
Vitriolul.  DöBKHKixER  [I'oytj,  24,  (1H34)  G09).  —  Beim  üeberleiteu  durch  euie  duakel^lüheudv, 
filusHtficke  enthaltende  Röhre  hildet  »ich  weni^,  durch  eine  leere  Rühre  noch  woniger 
Schwefelsäure.  Ma(;sl-9  {Potnj.  24,  (1834)  610i.  SO-,  Luft,  und  Wasserdanipf  «her  dunkel- 
rotgltthenden  thonigeo  .■<iiud  geleitet,  bilden  etwa«  H^ISOi.  Blokdkau  {Compt,  rend.  29, 
(184yj  405;  J.  B.  I!a9,  U\):  rgl.  S.  47i).  Beim  Durchleiten  durch  ein  leeres  giahendes 
Porzellanrohr  bildete  sich  keine  SchwefelaÄure.  Mähla.  —  Siehe  auch  Houzfe  (C7ic«i.  Ztif. 
tsso,  141:  ehem.  Ind.  18S0,  138;  J.  B.  lÄSO.  1288).  —  c)  Ist  SOj  mit  0  oder  LulV 
NO  und  Wasserdanipf  g:emengt,  so  entsteht  H3SO,.  V^l.  unter  IV.  S.  496. 
—  d)  Kbeiiso  dnreh  H.,Oj,  J,  Br,  Cl,  HCIO,  HNO.j,  durch  mehrere  Metall- 
Balze,  wie  MnSO^,  Ilg{NOa)a,  Merkurisalze,  AuClg  usw.  (^'gl.  bei  den  einzelnen 
Verbindungen.) 

3.  Atts  Pohjthionsimreu.  —  Aus  Ditliioiisriuie  durcli  Eihitzfii  flir  sich 
oder  mit  deu  unter  2d)  angeführten  oxydierenden  Agentieii.  Aus  Tri- 
thionsäure  beim  P3rhitzen,  aus  dieser  und  aus  Pentathlon-  und  Tritliion- 
tiäure  durch  Einw.  von  Br,  Cl,  HC'IO  usw.;  die-se  letztereu  bilden  auch  aus 
den  Salzen  dieser  Säuren  freie  H^SOj  neben  Sulfaten. 

4.  Auji  ThiosidfaieH.  —  Gl,  Br,  HCIO  usw.  geben  mit  Thiosulfaten  freie 
HaSO^  neben  Sulfaten.  —  Bei  der  Zera.  von  Thiosulfaten  durch  HCl  oder 
HgSO^.  Vaubkl  (Ber.  22,  (1889)  168ti).  Wird  ron  Vobtmakn  {Bo\  22,  (1889) 
2307)  beairitten. 

5.  Aus  ILS  uitd  CS„.    s.  diese.  —  Durch  Oxydation  von  lletallsulfideui 
dui'ch  den  elektrischen  Strom,  Smith  {Bcr,  22,  (1889)  1019;  23,  (18iK))  2276)J 

6.  Aus  dem  Leuchtgas.  —  Nach  K.  v.  Mfyer  (J.  prakt  Chem.  121  42,  (18Ö0i  270) 
und  Bi>DER  \Z.  anahjt.  Chtm.  2K,  il8fe7)  607)  werden  beim  Abdampfen  großer  Fliisfligkeits- 
uiengen  ans  dem  Leuchtgas  nicht  unbeträchtliche  Mengen  HsSO*  uieHeu  FU.  zui^führt.  — 
LiKBRN  [SitzHnyshcr.  d.  k-  Akad.  d.  ]V'»s«chscA.,  Wim;  mnth.-nntHrw.  Kl.  13,  |IH54)  29ä) 
nimmt  an,  daß  beim  Verbrennen  von  .St^inkuhlenf^ns  durch  die  FlaiDiu^ase  freie  H^äOi  in 
die  Atm'tsphJLre,  bzw.  in  die  über  GA^fiammen  in  nicht  versieh lonsenen  Gefiillen  crwürrati-n 
FU.  gelaunt.  —  Dies  ist  nach  Phiwoznik  {B^r.  25,  (!8iJ2)  2676)  nicht  der  FaH;  H^SO*  ist 
alafNH^IjyOt  in  den  Verbrenuimgsprod  derüase  enthalten.  Die  B.  von  Ht^O*  bei  .Anwendung; 
von  Platinschalen  beniht  darauf,  daß  der  an  der  OberfÜlche  des  Platins  verdichtete  0  die 
ffloh  bildende  tiOa  bei  Gs'w.  von  Wasserdumiif  zu  HgiSOj  oxydiert.  —  Siehe  auch  Cou.am 
(Bcr.  25.  (Iöy:i)  I.i2l;  J.  B.  lHfl2.  508).  —  Bildet  sich  beim  Verbrennen  von  pennsylvaniiMihem 
ÄJithracit  in  sehr  geringem  Maüe.     Ckenshaw  {Chem.  X  84,  (1876)  190:  J.  B.  187ß,  lir^i. 

7.  Im  Orgunismm.  —  Vgl.  SiirrH  (Pfliitjers  Archiv  55,  (1893)  542;  57, 
(1894)  418;  G.B,  1S94.  1,  595;  2,  484);  Salkowski  {Virdmv's  Archiv  137, 
(1894)  381:  C.-B.  1894.  2,  528).  ~ 

IV.  Dardelhmg  utid  phyffiktüi'irhe  Eigenschaften  der  Iwijretttrierteii  Schireffl- 
der  Schicefelsäurehydtaic  und  der  wässrigen  Schwefelsäure.  —  - 

a)  Konzentrierte   Scliwefelsänre,  vitriolöi,  vitri«lsäurc.  — 

a)  JJarsteUmig.  A.  Aus  SO^.  I.  Bleikamtuerverfahren..  a)  Erzeugung 
SO^,  —  Während  dieses  in  "liüherer  Zeit  lediglich  durch  Verbrennen 
Schwefel  gewonnen  wurde,  fand  M.  Pehret  (1837\  daß  der  Schwefel 
m  der  Schwefelsäureindustrie  durch  Eisenkies  (Schwefelkies,  Pyrit,  FeS^) 
ei-setzt  werden  kann.  Auch  Zinkblende  ZnS,  Kupferkies  CuFeS^,  Bleiglanz 
PbS  o.  a.  dienen  als  Ausgangsmaterial.  Doch  bilden  ZnS  und  PbS  Sulfate,  die 
zur  Zerlegung  eine  sehr  hohe  Temp,  erlordern.  —  Kisenkies  euthaii  fast  immer 

Pb,  Zn,  <_)u,  Aß,  Se,  auch  Tl,  f'a,  Fl.  Die  Vemnreinignnff  der  Kiese  durch  CaCOj  bewirkt 
einen  Verlust  an  S  infolge  B.  von  CaSOi;  Aa-  und  Se-Gehalt  führen  starke  Verunreinigung 
der  Säure  herbei  durch  Verflüchtigung  von  As^Oa  und  Se;  bei  Anwesenheit  von  Fluorideu 
bUdet  «ich  HFl,  der  die  Thamottesteine  der  Türme,  auch  etwas  die  Bleikarauiern  angreift.  — 

Die  Kiese  werden  in  den  Kiesröstöfen.  Pyriiöfen  im  Luftstrome  verbrannt, 
so  daß  SOj  und  etwas  SO^  entweiclien  und  braunrote  Altbrände,  wesentlich 
aus  FejOa  bestehend,   zurückbleiben,     uer  schwefelreiche  Eisenkies  entwickelt  so 
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voll-  " 


viel  Verbremiungsniinne.  daß  er,  eiiunal  eiitziindet.  ohne  äußere  Wärnieziifabr  fast  voll 
ständig  abrostet.  Die  die  Röstöfen  verlasuenden  Röstgase  enthalten  bei  der  VerbreiiuuD)? 
Tnu  ßiiten  Kiesen  7  bin  1*  Vol.  %  SO«;  von  Zinkblende,  weniger,  je  nach  der  Beschafienheit 
derOefen;  reiner  Schwefel  liefert  ein  10  bis  U%iges  KöstguH*  etwa  lO^/o  des  abgrerö«teten 
.Schwefels  findet  sieh  als  SO,  in  den  Röat^sen.  Außerdem  «oUen  etwa  10  ToK  %  0  beige- 
mentct  sein  für  den  Kaznmerprozeß.  Die  g^ttnetigste  Zas.  entspricht  nach  GsHBTEKHOPBn 
bei  der  Verbrennung:  von  .Schwefel  10.65  %  SO»  und  I0.35*/o  0,  bei  der  Verbrennung  von 
Pyriten  8.8"/,,  SO.  und  9.6%  0.  —  S.  a.  SOg,  Darst.,  8.  440.  — 

b)  Bhihammcriirosess.  —  Die  Röstg:ase  werden  zunächst  durch  Fluiar- 
staubkanäle  isfeschickt,  in  welchen  sie  den  Flup:st^ub  und  einen  Teil  As^O, 
absetzen,  und  gelangen  dann  mit  einer  Temp.  von  300"  (bei  Pyrit,  mit 
niederer  bei  Zinkblende)  in  den  Ghvet'tnrm  und  aus  diesem  in  die  Btei- 
hamtncrn,  wo  ISO«  durch  den  mitpretührten  Lnl'tsnuerstoft"  unter  Vermittlung 
von  Stickoxyden  und  W.  in  H2SO4  von  50  bis  ö5"  Be,  Kummersäure,  ump^e- 
wandelt  wird.  Die  Ab*;ase  der  Bleikammeni  passieren  die  Gay-Litssactümte, 
in  denen  durch  lierabriesehide  H28Ü4  die  HNO._,  als  Nitrose  wiederg-ewonnen 
wird.  Nitrose  und  Kaunnersaure  werden  dem  Glovertunn  zno:etTilirt  zur 
I^enitrieiiing:  der  erstereu  und  Kon  Zentrierung  der  Kammei-säui-e.  so  daß 
die  HNO«  in  die  Kammern  zurückkehrt,  während  die  jeresamte  H^SO,  den 
Glover  als  ÖÖ  bis  62  jrrädige  Glmm-säurc  verläßt.  Der  Verlust  an  HNOg 
^\ird  durch  Aufgeben  von  HNO«  auf  den  Glover,  wenigei*  gut  durch  Zer- 
setzen von  Salpeter  mittels  H3SO1  im  Salpeterofen  gedeckt.  — 

n)  Apparatur.  —  Die  lUriknmruern  sind  croÜe  nur  von  Pb  (Rutimunfreiem  Weicbblei) 
nmscblofisene  Räume  von  1000  Ins  2t)00  cbm  und  mehr  Inhalt.  Wie  werden  aus  lileiplatten  von 
mindesten«  3  mm  Stärke  mittels  Bleilot  im  Wasserstoff-LuftÄebliise  zusammr-nffelfitet.  Die 
Bodenplatte  mit  iimgclMtK"enein  Handc  bildet  eine  dache  Schale,  znr  Anfnabrae  drr  Kammer- 
Hänre;  sie  wird  auf  ITeiler  ji^ei^tellt,  damit  sie  von  unten  frei  zuf^Lu^lieh  L<t  nnd  dorcb  die 
AuHenluft  kühl  gehalten  wird.  Decke  und  Seitenwände  werden  au  Holz^erüste  befestigt 
und  glockeufr.rniig  Über  der  Bodenscbale  luifffehäugt,  bo  daß  nachher  die  Kammersäure  den 
Abgchlnß  den  Kaminerrnnmes  nach  außen  bildet.  Man  fabriziert  mit  1  cbm  Knminermuro 
in  24  Stunden  4  bi«  B  kg  KauimcrsÜnre.  bei  forciertem  Betriebe  mehr:  lUe  Kammern  haben 
eine  Lebensdauer  von  IB  bis  20  Jahren.  Kin  System  enthält  mindesteng  2,  hiSa!i;j  H  oder  4, 
selten  6  einzelne  Kammern;  die  Leistung  des  Systems,  also  auch  der  Henttellungspreis  uteigt 
mit  der  Anzahl  der  Kammern  bei  gleichem  Geaamtvolumcn.  Die  Kammern  sind  auf  dem 
Kontinente  überdacht ,  während  sie  in  England  iiuvorteilhafterweiae  im  Freien  stehen, 
immer  mü^srun  aw  rings  frei  zugänglich  .sein,  schon  der  KiihluuK  wegen.  Weite  Bleirohre 
verbinden  »ie  untereinander,  sowie  vorn  mit  dem  Gluver  und  hinten  mit  dem  Gay-LoRRac. 
In  diese  Rohre  cingi:* setzte  Gbwfenster  gestatten  die  Farbe  der  Innenga.ce  zu  heohaobten. 
Das  erforderliche  W.  mrd  dampfförmig,  btsger  als  AVansemebel  kalt  durch  die  Decken  der 
Kammern  zugeführt.  8.  SPRKKaKi-  {Polyt  J  SIS.  (1S75)  328;  CVicm.  .V.  32,  ilS75)  150; 
J.  Pharm,  l'ranft.  [3]  6,  (1875)  324;  J.  B.  1875,  10Ö2).  Rings  an  den  Seitenwänden  «tecken 
Thermometer,  innen  sind  Wandkästen  ftiiy^ehracbt,  welche  die  an  den  Wänden  verdichtet« 
Kammersaure  durch  eine  OefTnung  nach  außen  zu  einem  Aräometer  fübreu,  zur  steten 
Beobachtung  der  Stärke  der  Säure.  Die  Bodensfiure,  KammorsÄure,  wird  dnrch  Heberrobre 
von  Zeit  zu  Zeit  in  ein  Reservoir  von  Pb  absrelassen.  fUeber  das  Verhalten  der  H5SO4 
gfgen  niei.  vgl.  Lungk  u.  Sohmid  iX.  tinyeie.  Chfm.  lHft2,  (>42). 

Zur  Befürderung  des  Kammerprozesses  haben  Lungk  nnd  Rohiimann  ihren  Flattenturm 
konstruiert,  einen  mit  Bleimanlel  versehenen  Schamolteturra,  mit  regelraäÜig  geformten. 
horizontal  angeordneten,  gehöhten  Platten  ausgesetzt,  in  welchem  die  Kammergase  auf- 
steigen, während  verd.  Säure  berahrieselt.  Solche  Platt^iitiirme,  zwischen  zwei  Kammern 
gesteUt,  leinten  vermute  ihrer  groüen  kondensierenden  ObertlUchc  erbeblich  mehr  als  ein 
gleich  gruiler,  leerer  Kammerraum,  machen  aber  die  Kammern  selbst  nicht  entbehrlich, 
K.  GiLCHHiRT  (J,  Soc.  Oifm.  hul  IS  (1899)  459;  C-Ä  IS99,  2,  233).  und  können  den  er- 
forderlichen Zug  beeinträchtigen,  lieber  den  ähnlich  wirkenden,  in  der  Konstruktion  aber 
verschiedenen  Rohrenturm  s.  GiLcnnisT.  —  BrußBVEisTRK  und  Hajitmann  bauen  Kflhl- 
Bcliächte  in  die  Kammern  ein,  weite,  oben  und  unten  offene  Bleicylinder,  welche  ebenfalls 
die  kundeuHierende  Obertläcbe  und  damit  die  Leii^tung  vermehren  (eingesetzte  Bleiplatten 
werden  wegen  mangelnder  Kühlung  bald  zerfressen).  —  Th.  31eykk  {C.-B.  1900^  2,  449) 
baut  kreisförmige  Kammern  und  lallt  die  (lase  tangential  ein-  und  in  der  Mitte.  au8trct«n, 
TanijtntUilkaminersyHtemi,  wodurch  eine  lebhaftere  Mitifhung  der  Gase  erzielt  wird;  außerdem 
Betut  )er  wasaergekOlüte  Bleirohre  in  die  Bleikammem  ein.  Siehe  aucli  Glovkr  [D.  B.-P.  10B84 
(1880*).  DR  BoBBSiEü  n.  Barbier  {Bull  Soc.  [Baris)  11.  (1894)  726;  J.  B.  1S94,  407:  Gilchmbt 
(J.  ^mcric.  Chem.  Soc.  15.  (1893)  624;  16,  (1893)  498;  C-B.  \HH,  1,  308;  2.  389): 
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ID.n.-P.  3540  (1880);  91260  (1897)1;  Blau  (D.  R.-P,  95083  (1897));  \u5dekfcbb  {Chan. 
Ztg.  20.  (18%)  31  u  583:  C'.-ß.  1806,  I,  580]-  MChlilvcbkh  {Z.  atujav.  Chem.  15,  Ü902)  672; 
C.-B.  I0O2,  2.  40aj;  Kbstner  {./.  Soc.  Chem,  Ind.  22,  (1803)  833;  C'.-J3. 1003,  1,  UOl);  Hart 
n.  BAU.KY  (J.  Sofi.  C//em.  /rid.  22.  (1903)  473;  C-B.  1003.  2,  197);  Portkr  (/.  Soc.  Chetn. 
Ind.  22,  (1903)  476;  C.-K  l»()3,  2,  157). 

Der  Gay- Liissac- Turm  ist  ein  mit  harten  KoksstUcken  gefüllter  Bleitarm.  kreisniud, 

TOD  3  bia  3  m  Darchmesser  und  8  bis  20  m  Höhe.    In  diesoii  treten  (He  Gase  aus  der  letzten 

Eamoier  unten  ein  und  werden  dnrcb  herabrieselnde  HjSOi  von  59  bin  *52"  Bt^.  (GloversUiire) 

_  waschen.     Die  Bleidecke  des  Tannes  ist  in  eine  größere  Anzahl  Felder  geteilt,  z.  B   24. 

anf  welche  vermittels  eines  Verteilers,  z.  B.  eines  SKONKR'srhen  1  »rehkreiuses  oder  eines 

gezackten  Blei-  oder  Chamottetellers,  die  HjSO^  gleichmiiliig  über  die  Filllnn^  des  Tnrraes 

erteilt  wird.     Die  absorbierte  HNO^  bildet  mit  H^SO*  yHroift/lHchtcefclsäurCy  nach  Rasciiio 

({Z.  angrtv.  Chan.  IS,  (19U5)  1281—1323)  Nitrusulfüsäure  0,N-SO«OH  [n.  Theorie  de«  Blei- 

ammerprozesses),  welche  sich  in  der  tiberschüssigen  H-^-SO^  zu  Nitrose  auflöst.    Meist  werden 

ente,  bei  dem  hohen  Werte  der  HXO^,,  zwei  Gay-Lnssac'«  hintereinander  geschaltet.    *Sie 

Stehen  immer,  der  leichteren  Bedieunug  we^en,  neben  dem  Glover.    Siehe  a.  Kitnhsim 

(Polyi.   J.  210,  (1873)  155;  J.  B.   1S73,  1014);   Kusxlbn   [Monit.  sc,  [4)»,  (1895)  I,  321; 

C.-ß.  1S95,  2,  260). 

In  den  Ghverturm  treten  die  etwa  SW*  heiCen  RiSstgase  unten  ein  und  werden  mit 

Ider  vom  Gay-Lcssac  kommenden  Nitrose  und  gleichzeitig  mit  Kammersiiure  berieselt.  Der 
ülüvertnrm  ifit  ebenfall»  ein  Bleiturm,  rund  oder  viereckie.  die  Innenwände  von  gut  abge- 
scblitfeneo,  ohne  Alörtel  zusammengefügten  feuerfesten  Charoottet^teinen  aufgebaut.  Unten 
l)efindet  sich  ein  horizontaler  rhamotterost,  dartlber.  das  ganze  Innere  ansfilllend.  gitter- 
förmig  gesetzte  Chamottesteine;  Koka  und  Blei  mul  nicht  widerstandsfähig  genug  gegen 
beiiie  Gloversüure.  Alu  FüUüteine  eignen  nich  kurze  hohle  Zylinder,  welche  geareiieinander 
TersetÄt  die  herabfließende  iSüure  genügend  verteilen,  ohne  den  aufsteigenden  ("lasen  einen 
«rl 


[«rheblichen  Widerstand  zu  bieten.    Siene  a.  Cum.och  (C'Acm.  iV.  2",  (1873)  124,  135:  J.  ß. 

"  S.  1873,  1013);  Li 
[18731  lfi3;  J.  B.  1873.  1013;  Polt/t  J.  202,  (1871)  532;  215,  (187u)  .'jö:  J.  B.  1S71.  lOIH; 


[873.  1013);   Glovbb  [nem.  N.  27,   (1873)  152;   J. 


.üNOB  (Chem.  A\   27, 


1875,  1051);  BoDE  {Polyt  J.  202,  (1871)  448;  J.  B.  1871,  1013);  Vorstkh  {Polpf.  J.  213. 
(1874)  411.  506:  J.  B.  1H74,  1104;  Polyt.  J.  215.  (1875)  56;  J.  B.  1H75,  10Ö2):  iiARnowAY 
[Engt.  Paf.  1673,  (1883)).  —  Das  Heben  der  Sünrcn  auf  Glover  und  Gay-Lussae  geschieht 
durch  Preßluft  aus  gußeisemeu  DrucMssem,  Montejus,  welche  tief  unten  stehen  und  von 
den  Säurereservoiren  gespeist  werden;  die  sehr  heiße  Gloverefture  wird  vorher  gekühlt.  Die 
fertige  Säure  verläßt  den  Betrieb  als  Glovtrsänre  oder  Kammersiiure.  Nach  Ost  (CJiem. 
Terknolof)ie  (19tt3)  57).  — 

ß)  TJieorie  des  BleiJcammerproeesses.  —  Die   chemischen  Vorgänge,  die 
sich  in  den  Kleikanimern  nach-  und  nebeneinander  abspielen,  werden  durch 
die  Mengenverhältnisse  der  aufeinander  wirkenden  Küiper  und  durch  die 
Temp.   bedingt;    in folered essen   sind   sie    nicht  Hir    alle   Kammern    gleich, 
;lbst    nicht   für    verschiedene   Stellen    einia'   Karnrnnr.    —    1.   O.rijdationii' 
^Jteorien.  —   Nach  der  g-nind!egenden  Theorie   von  Clkmknt  u.  Desormes 
(1795)  wird  die  Oxydation  der  SO.^  durch  Lnt'tsauerstoft  bewirkt:  die  Stick- 
oxyde  vermitteln  diese  Oxydation  nur.    P/:lh;ot  (Ann.  Chim,  Fhys.  [8J  12. 
I        (1844)  263)  nimmt  direkte  Oxydation  durch  HNO.,  an,  die  zn  NO  reduziert 
I       und  durch  den  Luftsauerstoff  aus  NO  wieder  regeneriert  wird :  SO,  -f-  21IN0,, 
=  H^SO,  +  2N0.;  SNO^  +  H„0  =  2HNO3  4-  NO;  N0+  0  =  NO.;  NO", 
+  SO3  -j-  H.,0  =  H2SO4  +  NO  Vl  S.  f.     Da  hiernach  eine  bestimmte  Menge  HNO, 
L        theftreti''ch  unbegrenzte  Mengen  SO,  mit  Hilfe  des  Lnftsanerstoffs  in  H^SOi  überführen  müßte. 
^Hwas  prnktiach  auch   bei  den   voUkommeusteu  Einrichtungen  nicht  der  Fall  ist.  wurde  der 
^^»Verluat  au  HNO,   durch   die  Annahme  erkliirt,   daß   die  Siickoxyde  zu  einem  kleinen  Teil 
^^*  durch  SOg  weiter  zu  NjO  und  N   reduziert   werden,   die  nnter  den  Bedingungen   des  tech- 
nischen Prozc.sises   nicht   mehr  imstande  sind,   sich   mit  0  zu  verbinden.     Nach  Kchlmanv 
(Bcr.  über  die  Knttv.  der  chem.   Ind.   A.  W.  Hofmaxw.   1,  274)   findet  jedoch  in   normal 
arbeitenden  Kammern   die  Bk.  SOt -f  ^'0 -f- HjO  =  H^SO* -f  ^'  nicht  statt:  dasselbe  giJt 
noch  Wkbrb  (Po^y.  Ann.  127,  (1866)  543)  und  Fbemv  iCompt  rend.  70,  (1870))  für  die  Rk. 
2S0,  -L  NjO.  +  2HjO  =  2na?04  -f  NjO.  —  Gegen  die  Theorie  von  Peligot  wiesen 
Berzelius  (Vgl.  auch  Weber  (Fohjt.  -7. 181,  (1866)  297)  nach,  daß  HNO,  nur 
anfangs  bei  hoher  Konz.  und  Temp.  HO,  oxydiert ;  bei  der  Konz.  von  2  bis  3  "/„, 
I       wie  sie  in  den  Bleikaramern  heirscht,  wii*kt  HNO.,  bei  gewöhnlicher  Temp. 
I       überhaupt  nicht,  bei  der  Temp.  der  Kammera  nur  spui'enweise  oxydierend 
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auf  SO«.  Später  ist  vielmehr  N^O«  das  wirksame  Prinzip:  SO^  -\-  NgO, 
+  ^,0"=  H,SO<  +  2N0;  2N0  -f  0  =  NgO«.  Auch  nach  Luxoe  u,  Naef 
(Chem.  K  49,  (1884)  IB;  Chem,  Ind,  7.  (1884)  5:  C,-B.  1884,  232;  J,  B, 
1S84,  1725)  ist  das  aktive  Oxyd  des  Stickstoffs  NgOa-  —  XjO*  enUtteht  nur 
sekundär  unter  abnormen  Umstünden  und  nnr  im  hinteren  Teil  des  Syatema.  Ein  CfehaJt 
der  Gase  an  freiem  0  begünstigt  dio  B.  von  X^O^  nielit.  wnbl  aber  ein  eroUer  IJebersclmU 
von  Bt>g.  äalpetert^atten,  was  in  der  Praxi:^  aber  wobl  nie  vurkummt.  Der  UNO^-Veilast 
beträfsrt  mindeKteus  1.6  bitt  2.0  T.  NaXO^  auf  100  T.  S.  meist  mebr;  die  aus  dea  Kammern 
entweichenden  Abj^ase  enthalten  —  wenn  mit  einem  Verln?t  von  nur  Ü.f)*'/ü  NaN'Oj  ge- 
arbeitet wird  —  SOj  und  NO  und  hCchsteni»  Spuren  von  NaO:  die  daraus  ^wonncne  Nitrose 
ist  als  eiue  Lsg.  von  N-O,  üi  H.SO*  anzuHehen.  —  Nabp  [Ber.  18,  (1885J  603:  C-i?.  I8K. 
890;  J.  li.  18H5,  20ßl)  nntersclieidet  bei  dem  Prozeß  die  diemiwbe  Umwandlung  von  SO* 
in  gasförmig-  verteilte  H^SO*  und  die  pbvsikaliscbe  Umwandliing  letzterer  in  deutliche 
Tropfen.     In   einem   von  Tiivss  angegebenen    App.  [D.  Ä.-P.  80211)  -ioll  die  Verflüssigung 

durch  wagerecht  gestellte,  durchlöcherte  ISeheidewSnde  bewerkstelligt  werden.    VgL  uacE  

Xbetzsciuiar  (X,  <3»gew.  Chem.  1S89,  2üb).  —  ^B 

2.  Koniienmtionstheorien.    a)  Xürosylschicefelsäure-Ilteorie.  —  Davy  (1812),  B 
Gmelik,  Ol.  NVinkijEM  (Zfschr,  Chem,  1S69,  715)  und  in  ueuerer  Zeit  Lungk 
(Ber,  18,  (1885)  1384;  21,  (1888)  67,  3225;  J.  Client,  Soc,  {London)  47,  ^885) 
465;  MotnL  sei.  [4]  2,  (1888)  250,  1078;   Chem.  iV.  57.  (1888)  69;   Z.  anarg. 
Chem,  7,  (1894)  212)  fassen  den  Kammerprozeß  nicht  als  eine  abwechselnde 
Keduktion   und   Oxydation   von    Stickstoffoxyden    auf,    sondern    als    eine 
KondeusHtion   von   NO  und  NOg.   I)zw.  von  N^O^    mit   SOg,  0  und  W.   zu 
iS'itrosylschwetelsäure  SO^tOHiO-NO,   die  sogleich  durch  das  übei^chüssige 
W.  der  ßleikammer  in  H«SO,  und  N3O3,  bzw.  ein  Gemisch  von  NO  und  SO^ 
zerlegt  wird:  1.  2S0. -|- N:08-f20-f-H.0  =  2S0,(0H)0.N0;  2S03(0H)0.NÖ  _ 
4-  HjO  =  2S0,(0Hij  +  NaOa;  N.O3  =  NO  +  NO,.  —  Vom  in  der  ereten  ■ 
Kammer  sind  (üe  Gase  bei  vorherrschender  SO^  farblos,  so  daß  N^Oa  nicht  ^ 
zur  Entstellung:  gelangt;  statt  dessen  tritt  NÖ  in  Rk.  und  die  gebildete 
NitroHylschwefelsäure  wird  durch  SO,   und  W.  in  H3SO4  und  NO  zerlegt: 
2.  2S0,  4-  2N0  +  30  +  H,0  =  2S02(OH)O.NO;  2S0.,(0H)0.N0  +  SO, 
-\-  2Ha0  ^  3H.jS0(  "t"  2N0.  —    Am  Ende   des  Systems   dagegen,  wo   nur 
noch  Keste  von  S(J.^  vorlianden  sind  und   die  Gase  j;ich   stark  rot  färben, 
findet  sich  neben  NoO,  auch  NO,.  —  fl 

Diefle  chemischen  Vorgänge  noterliegcn  sfimtlioh  dem  Gesetze  der  Masseuwirknug  und  ^M 
verlaufen  je  nach   der  an    den   verMchiedenen  :>tellen    der  Kammern    vurhaudeueu  \Ya)tser-  ^H 
menge   und  Teni]).  in  dem   einen  oder  dem  entgegengesetzten  Sinne.     Höhere  Temp.  nnd  ^1 
wenig  W.    begünstigen   die   B.  der  Nitro« jlschwefelsänre ,   mehr  W.  und   niedere  Temp. 
deren  Zers.  ^  Sohkktkl  (./.  Chem.  Sor.  (London)  12,  (1860»  M):  Ber.  22,  (1889)  542;  C.-ß. 
ISN».  I.  401:   J.  li.  !S8i»,  2BI8)  beötätigtt-  diese  Theorie,   indem   er  fand,    daü  nur  in  den 
eratea  Hälften  der  einzelnen  Kammern  H..SO1  gebildet  wird;    in  den   hinteren  Teilen,   die 
wenigej"  Waanerdampf  enthalten  und  in  denen  dit?  Nitrosylachwefelsäure  daher  nicht  xera. 
werden  kann,  dagegen  nicht.    Die  B.  von  HsSO*  tritt  aber  von  neuem  ein,  wenn  die  ßu6 
in  den  vurderen  Teil  der  neuen  Kammer  gelangen,    wo  eiu  Ueberschuß  von  Wastferdampf  ^h 
vorhanden  ist.  —  Nach  .Sobkl  {Z.  angcir.  CVu-m.  1HS9,  2647;  J.  R  1S8Ö.  2648)  verlRuft  der  M 
Proz»*!;  gemftiJ  folgenden  Gleichungen.    I.   IJildnug  von  Nitro9yl8chwefel«fiure  und  Neben-  ^^ 
renktionen:  !.  2SO, -f  i^NO  +  HO -f  H,0  -  äSO,(OH)O.XO;  2.  2N0  +  0  =  N,0.:  8,N0  +  0 
^  NO,*  4.  2S0,  -r  N.O^  +  20  +  H,0  =  2S0,(OH)0N0:  ö.  2S0,  +  3N,0„  +  H,0  =- 
«oo.(OH^O.NO  +  4N0;  «.  ä.SO»  -\-  4N0,  +  H,0  -=  2ilO,(OH)O.NO  +  2N0  +  0  {?  üieae 
*8t  im  l^riginol  unrichtig!).  —  lt.  Freimachen  von  NfOa  und  Xebeureaktiouen: 
tO.NO  -f-  HgO  =  2HjS0,  +  X.O, ;  8.  SO,  -f  N,0,  +  H,0  =  H.SO4  +  2N0. 
ÄBRCLRVBR  {licr.  29.  (1896)  m.  2861). 

'ondenaaiions'lheork    von    Raschig    {Ann.   241,  (1887)    161;    248, 

:•    J.  B.  18S7,  417;    Z.  angeic,  Chem.  17,  (1904)  1398   und    1777; 

1281 — 1323).   —  Diese    Theorie    gründet    sich    auf   die    von 

ichgewiesenen    Rkk.    zwischen    SO,  und  NjO,    unter  B.    von 

n.sprodukten,  den  sog.  Schwefelstickstoftsänren  (s.  d.  Abschnitt). 

als  Zwischenprodukt  angenommene  Verb^  die  auch  beim  Lösen 

.   in   H2SO4   entsteht  uud    unter   dem  Namen    der  Bleikammer- 
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kristalle  bekannt  ist,  hat  nicht  die  Konstitution  einer  Nitrosylschwefelsäure 
0  =  N-0-SO..-OH,    sondeni    sie    ist   Nitrosullbsäure  ^N-SO.-OH,  die 

S  an  N  gebunden  enthält.    Im   Glovertunn    entsteht    aus    dieser  zuerst 

OH 
HNOj,  dann  0=:NSOa-OHj  Nitrososulfosäuie  undO  =  N<^Q    qtt,  Nitro- 

sisTÜtbsäure  und  schließlich  NO  und  H^SO^,  NO  oxydiert  sich  wieder  zu 
HNOj,  welche  erneut  mit  SO.,  zusammentritt,  um  als  Endprodukt  wieder- 
um NO  und  H.»SO^  zu  lieftnn  usw.  in  der  Bieikanimer  setzt  sich  dieser 
selbe  Kreislauf  fort.  Der  Kamnierprozeß  wie  auch  die  Schwefelsäure- 
bildung  im  Gloverturm  finden  in  folgenden  vier  Gleichungen  ihren  Ausdruck: 

1.  üN-OH-f  SOg  =  ON.SO5.OH  (NitrososuUbsäure) 

2.  ON .  SO, .  OH  +  ON .  OH  ==  NO  +  ON  <  ^  -  OH   (Nitrosisulfosäure) 

3.  ON<^J  Qg  -:  NO  +  H38O,.     4.    2N0  +  0  4-  H^O  =  20N.0H. 

Von  iHo«(?ii  Rkk.  ist  die  erste  nmkehrbar.  Ist  sie  einmal  eingetreten,  so  folget  Uir 
die  zweite  sofort  nach.  Die  dritte  verlttnft  um  80  schneller,  je  hiiher  die  Teuip.  i8t.  Bei 
ätOningeu  de»  KaiumeriningeH,  namentlich  wenn  die  Bkk.  1  und  2  sich  bis  in  den  kalten 
OAy-Lüs?AC-Turm  fortsetzen,  kann  sie  ganz  oder  teilweiho  ausbleiben:  dann  Üieüt  die  (tat- 
LcssAC-Säure  rot  ab.  Die  vierte  verlangt  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  Zeit  von  drei  Sekunden, 
um  vollständig  zn  Terlanfcn;  bei  der  höheren  Temp.  der  Kammer  verläuft  sie  vermutlich 
ein  wenig  KchueUer. 

Auti  dieser  Theorie  geht  hervor,  warnm  nur  hei  Ogw.  von  W.  eine  Einw.  der  Süj 
auf  nitrose  Gase  stattfindet.  Ferner  gestattet  sie  einen  Einblick  in  die  Natur  der  HNO«- 
Verhiste:  Von  ON..SOsH  ol«  Zwischenprodukt  ausgehend  kann  man  die  B.  von  NgO, 
NHjOH  und  selbst  XH,,  voraupsehen.  welche  ftlr  (Ue  Fortsetzung  des  Kummerprozesses  wert- 
los sind.  NHj  wurde  trtl«achlich  nacbgewieseii.  (Rasuhil*.  Arw.  241,  (18^7)  101).  .Siehe  auch 
LoKw  (Z.  ajuffic.  Chan.  löOO.  338;  C.-Ji.  1900.  1,  1040);  Th.  Mkykr  (Z.  nuync.  Chan.  IflOÜ, 
418;  C.-B.  1900,  1,  1172).  —  IHskn&sion  über  diese  Thfr-urie  zwiHcbeu  Lungr  u.  Raschio: 
(X  angetc.  Oxem.  17,   ^1904}  lBo9-63,  1777-86;    IS,  (19(15)  60—71;   C.-B.  Ifl04,   II.  1771; 

1905.  I.  4y.  m'^. 
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II.  Kotttaktverfahrcn,  —  Das  nach  dem  Kontaktprozeß  gewonnene  SO» 
(s.  S,  472)  wird  in  HaSO,  geleitet  und  die  so  gewonnene  rauchende 
Schwefelsäure  (s.  S.  482}  durch  Venniseheii  mit  schwächerer  H3SO4,  b/w. 
Wasser  in  gewöhnliclie*  nicht  rauchende  H^SOi  übei^efübrt.  Nicht  blolS 
Säure  von  6^^  Be,  sondern  aiicli  60-,  unter  Umständen  sogar  50-grädige 
iSäure  laßt  sich  heute  vorteilliat't  nach  dem  Aiiliydridpnjzeß  darstellen. 
Die  ans  SO3  stammende  H._,S04  ist  stets  rein,  besonders  viUlipr  arsenfrei. — 

III.  Aii8  SOj  auf  dfkirolyÜifchan  Wage.  —  Mittels  elektroly tisch  gewonnenen  Sauer- 
stoff?, indem  dieser  dudurch  aktiviert  wird,  daß  man  dem  Anudenelekt rollten  neben  SO« 
bei  Ggw.  von  HgSOi  Mangansalz  hinzufügt.  Boehhingkr  ü.  Sousb  (D.  Ü.-P.  117129  (lÖOi.)); 
C.'B.  lUfll,  1,  285).  —  Man  setzt  SO,  bei  Ggw  von  W.,  ev.  unter  gleichzeitigrera  Zuleiten 
Ton  Luft,  der  Einw.  einer  zwifioiien  den  Polen  einer  Klektrizitiltpquelle  gesohalteteu  Kontakt- 
m&Bse  von  gektirutem  Ferrosilicium  aus.  v.  Gbätzki,  [JJ.  H.-F.  167767;  C.-B.  1905,  1, 
70Sr).  —  Anoden-  und  KuthodenzeUeu  sind  durch  poWise,  gasdichte  ZwiachenwUnde  getrennt. 
An  der  Anode  wird  Sd^  durch  eingeleitete  Sll^  zu  :iSOj  umgesetzt.  Frihdlaxdhb  [D.  R.-P. 
1'27985  llÜÜli;  C.-B.  Iö02.  1,  ÖTU).  —  Siehe  a.  Wackbb  [Entji  Vat.  3183,  1897). 

IV.  Aus  SOi  iiurch  Oxydation  mit  Cidor.  —  Vgl.  Haciinkk  (^VßHr.  Pat.  vom 
28./1II.  1854 1;  MACi^AULANe;  CÖnhühtium  f.  xlekxsochsx.  I«u.  [D.  B.-P.  157013,  1904,  and 
1Ö7044,  1901). 

B.  Aus  Sidfaiai.  —  Durch  Einw.  von  Wasserdampf,  Tilohjiann,  oder  HCl,  Caby- 
MASTHAt'D,  auf  CuSUi  erhält  man  ein  Ciemisch  von  SO^,  SOi  und  rfauerftoff.  Beim  Be- 
handeln eines  Gemisehes  von  bü  kg  MgSU,.  487*  kg  Nat'l  und  26  kg  SiOz  mit  Wawer- 
dampf  und  starkem  Glühen  destiUiert  .SO»  ab.  Townspsd  {Kttijl.  Pat.  170.1  |I879);  Ber. 
13,  tl8i^.(»)  940].     ?>iehe  a.  Guauowski  [Z.  angnc.  Chem.  1S93.  70ü;  J.  B.  1M»3,  313). 

C.  Aus  B^S.  —  Durch  Verbrennen  und  Leiten  der  gebildeten  SO,  und  SOj  durch 
HNO,.   KuBLHAN».  —  Man  leitet  H,S  durch  eine  was.  Suspension  von  PbSOi.    PbS  fäUt  aus, 

OmiUn-FrUdheim.    I.  Bd.    1.  Abt.   7.  Aufl.  33 
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H^O*  ^elit  in  Lbjj.;  PbS  wird  dareh  Olüheu  \v1etler  i»  PbSO*  Öbergeführt  usf.    K£I.lrb.' 
Mau   leitet  H,S   mit  Lnft   (gemischt   i\bvT  Koutaktsubittanzen   bei   etwa  li^O*.     Thb  L'jc 
Alkali  Co.  Ltd.  ./>.  Tt-P.  107089;  f'.-ß.  19()5.  l,  194),  — 

Itant.  aus  SodariirhitänJen  s.  Kenyun*  n.  .Swikdklls  (ßtr.  4,  (1871)  854);  BoRXTSÄGBft 
(ßcr.  14.  (1881)  2315);  ferner  Pob/t  ./.  243,  (1882)  \bi;  J.  B.  IWj2,  139H). 

\0.  auch  Book.  ZusamraensteUung  fast  Bäinliicher  Erfahrnniaren  auf  dem  Gebieltf  der 
Scbwef«Ißüurefabrikation  (Verluindlungen  (Um  VcrHrts  zur  Fiirdenmg  des  GtwcrltefirifMt»  in 
Preu98en  IH76);  Lunge  \Z.  angew.  (Äem.  16»  (1903)  689j;  PmmON  [Chent.  Ind,  1900.  377; 
Z,  angew.  C/tem.  13.  (lyW)  87^). 

(i)  Beiuvjiiny  der  Sckive fei  säure,  1.  AH,  Nachiceüi  und  Enffermniff  der 
yeivöhjüichen  Verunreim'gumfe7i.  —  Die  Kammersänre  von  50  bis  öö«  Be,  enU])recheud 
68  bis  70%  HaSOi  muU  für  viele  Zwecke  gereinigt  werden:  dies  geschieht  in  der  Technik 
fftetB  vor  der  Kuu/entratiou.  Auch  die  im  Handel  erhiiltlicbe  ruhe  kouz.  H^SO*  enthält 
noch  viele  Verunreiniguugen  und  ist  durch  organische  Sahntauzen  gelb  gefärbt. 

Die  Schwefelsäure  kanu  enthalten  80^,  Se.  HCl  (von  unreinem  .Salpeter)^  HFI  (\na*fc8), 
NO,  HNO,.  HNO,.  Alkalien  (vom  Salpeter,  zuerst  von  Göttlinc.  ToHchmh.  KV».  119.  be- 
merkt); Pb  (von  den  Bleiapparaten  herrührend;  scheidet  sich  beim  Verdüiinen  mit  AV.  aJi 
PbSO*  abU  und  «udlich,  vuu  zufälligen  Verunreinigungen  des  Üchwefels  oder  dtr  augv- 
wandten  Kiese  herrülin-nd :  Ch,  Mg,  Ti  (P^afp  (Schwrig/f.  J.  18,  283)},  As,  Zu  und  Sa 
(Bkbäeuüs  (Schtcfigg.  J.  '23,  313;  Fogg.  Ann.  33,  (1834)  '24):  Fe  (bildet  iu  kouz.  U^SO^ 
einen  weißen  Bodensatz  von  Fe-^läO*'»,,  der  beim  Verd.  mit  W.  verschwindet:  Co 
rBKazKi.ius  a.  TBOMufiDouFF  (y.  7V.  3,  2,  ti4  und  4,  1,  130));  Hg  {Bkbzkiävs  {Sdtwcigy.  J, 
2S,  313));  AI:  Tl;  organische  Stoffe. 

Chlorusasscrstoff.  —  Mui.lkn  {Quart.  J.  of  Sc.  22,  281  u.  X  Qtiart  J.  ofSc.  2.  25»), 
sowie  JüiiNSTON  (X,  Quart.  ./.  of  Sc.  3.  154),  fanden,  duLt  chlorfreier  Braunstein  oder 
Mennige  beim  Betiandeln  niit  verd.  H^SOa  Cl  entwickelten.  Ka>k  (X  Quart.  ./.  4,  286; 
wie«  nach,  daß  da«  Vitiiolol  0.03  biB  0.14%  HCl  enthielt,  woraus  sieh  alle«  einlach  erklärt. 
VgL  die  vcmmtete  B.  von  HaO,  ans  H^SO^  und  Metallperoxyden  (S.  127—128). 

Fluoi^wasserstoff'.  —  Den  meistens  vorhandenen  UF\,  kenntlich  daran,  daß  eine  Quarz- 
pUtte  durch  die  Dämpfe  angeätzt  uird,  entfernt  mun,  indem  mau  mit  dem  doppelten  \'oI. 
W.  verdünnt  nnd  etwa  15  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  verdunstenden  Wasser5  gelind» 
envärrat     NiKi.fts  (C'om^f.  remi  4ö.  (18o7t  2r)0-.  J.  B.  IS57,  U9). 

SticIiOiTi/de.  —  Die  .•^tickutoöeumerstoffverbb.  küuuen  als  NO,  NitroayUchwefelii&ure, 
bsw.  bei  verd.  Säuren  aU  HXO-  und  als  H^O,  vorhanden  sein.  Ll'koe  u.  Abknius  (Z. 
angnc.  Otcm.  1894,  608:  C.-B.  1894.  2.  y02).  HNO,  kann  nur  in  einer  H^SO,  unter  €0.63«  B6 
enthalten  sein:  HXOa  und  NO  haben  wenig  Einfluß  auf  die  Dirhte,  die  Sättigung  mit 
salpetrigen  Prodd.  erniedrigt  bei  ij*wöhnlieheu  Handelssäuren  den  Säuregehalt  in  Uezug  auf 
Dichtigkeit  um  l  bis  7%.     Kolb  {Voigt.  J.  200.  (1873)  268;  J.  B.  1S73,  207). 

Den  Gelialt  des  Vitriolöls  an  NO.  HXOi  oder  HXOj,  erkennt  man  am  besten  dun^ 
Ansatz  von  FeSO,.  das  eine  Purpurfarbe  erteilt,  wenn  auch  die  SticliRtoffverbindung  nur 
V»oooo  beträgt.  De.sda5hiss  [J,  Chim.  med.  11,  öOö).  —  Man  ftbergieUe  die  HjSOi  bebut.sam 
mit  einer  Vi  ^  hohen  Schicht  von  ziemlich  gesättigter  kalter  KiseuvitriolUg.  An  der  Be- 
rtthrmigsääche  der  zwei  Schichten  eutsteht  die  rot«  Färbung,  welche,  wenn  nie  nach 
längerer  Zeil  verschwindet,  durch  Bewegen  wiederholt  hervorgerufen  werden  kann. 
Wackbxrodkr  [Ann.  18,  152).  Man  Übergieße  50  g  HjSO,  behutÄftm  mit  0.5  g  W., 
warte,  bis  die  hierdurcli  eingetretene  Erhitzung,  welche  die  Farbe  zerstören  würde,  ver- 
schwunden ist.  füge  dann  10  Tropfen  Eisen  vi triollsg.  hinzu,  and  mische  langsam,  so  daß 
irirh  die  Fl.  nicht  erhitzt.  Auf  die.^e  Weise  gibt  noch  1  T.  HNO,,  HNO,  oder  Nitrat  mit 
3S8333  T.  H,SO(  gemischt,  eine  blaß  rosenrote  und  mit  500000  T.  H^SO«  i  als  Grenze  i  eine 
kaum  merkliehe  Färbung,  Jacwüelaik  (Cotnpt,  rcitd.  14,  643).  —  Am  zweekmäliigstt'n 
wendet  man  eine  Lötiung  von  verwittertem  Eisenvitriol  iu  rauchender  Schwefelsäure  au» 
von  der  man  der  zu  nnter-mchenden  H*SOj  ^.-t  Vnl.  zusttzt.  A.  Vogel  (.4»fl/.  /^fÜJichr.  5, 
(1866)  230;  ./.  B.  1S66.  128).  —  Man  erkennt  die  Oiyde  des  Stioki^toffs  nnd  SO,,  (die  gleich- 
seitig vorbanden  sein  können,  wenn  letzteres  nicht  übersobüKsig  im),  indem  man  etwa  I  kg 
HfSOi  in  euier  halb  damit  gefüllten  Flasche  anhaltend  schüttelt  und  die  iu  letzterer  ent- 
haltene Luft  mit  Jodstärkepaiiier  prüft,  welches  durch  80,  entfiirbt,  und  mit  Jodkalinm- 
8t&rkeptti)ier.  welches  durch  Oxyde  des  Stickstoffs  gcbl&nt  wird.  Warisoton  iChnn.  X^tet 
17.  (18681  75:  J.  B.  18US.  1521  —  Da»  aus  salpet^erbäurehaltiger  HjSOi  durch  Eisens|>äne 
entwickelte  Gas  bläut  Guajaktinktor.  Schipp  {Ann.  111,  [18öy)  372;  J.  B.  ISiO,  513). 
H,SO|,  welclie  Eisenvitriollsg.  rCtet,  löst  beim  Kochen  Pt  auf,  gibt,  mit  NaCl  destilliert, 
mit  freiem  Cl  vermischte  HCl  und  liefert  mit  ludigit  keine  bhiue.  sondern  eine  grünblaae 
Lsg.  enthält  alsr«  HNO,  oder  wahrscheinlicher  HXO^.  E.  Barrcel  (J.  Chim.  med.  12, 
180V.  —  Ek  hält  HNO,:  deuu  der  H|SO.  beigemischte  HNOi  ^eht  bei  der  Destillation  so- 
gleich anfangs  über,  während  die  in  HjSOi  vorkommende  Stickstoffverbindung  innig  ge- 
bunden ist.  Auch  entfärbt  eine  solche  H-SO*  MnS»  i^.  fällt  aufl  H,S- Wasser  sogleich  S  und 
(^bt,  mit  2  T.  W.  verdünnt,   den  Gerudi  der  sal]ietrigen  Säare.     WACKEsuonER    {Ann* 
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\H,  152).  —  Nicht  liXOj  oder  HNOi  kommt  in  der  Kegel  im  engl.  Vitriolöl  vor,  fiüudera 
NO.  Destilliert  man  solche»  Vitriolöl,  bo  gehen  zuerst  '/b  f'^'  von  NO  über,  welche  sicli 
daher  nicht  mit  Eisenvitriol  rüten.  Das  folgende  hält  immer  mehr  NO,  aber  der  Ituckittand 
ist  so  reich  daran,  daß  er  beim  Zusatz  von  W.  reichlich  Stickoxydgas  entwickelt,  und 
zwar,  wenn  die  Luft  abgehalten  ^\Tirde,  farbloses.  Verdünnt  mau  NO  haltende  HjSO^  mit 
W.  bis  zu  1.2  spez,  Gew.,  so  verliert  sie  beim  Btarken  Konzentrieren  alles  NO.  Daher 
müßte  anch  die  verd.  Säure  beim  Einkochen  das  etwa  darin  enthaltene  NO  verlieren;  aber 
leÜB  wird  sie  fortwiüirend  in  die  Platiuretorte  gelassen,  welche  bereitR  konzentrierte  H,>SO, 
enthält,  teils  wird  oft  hinterher  zur  H-SU*  etwas  HNU3  gefügt,  um  brauufUrbende  organische 
Stoffe  zn  zerstören.    A.  Rosb  [I'ogg.  50.  (1840)  161). 

HNOj  in  HeSO*  läßt  sich  von  HN'Os  »ind  von  NO  durch  folgendes  unterscheiden; 
Solche  H»SOi  mit  W.  und  HCl  versetzt,  lüst  beim  Kochen  Goldblättchen  uuf;  sie  zerstört, 
mit  W.  verdünnt,  boim  Kochen  die  blaue  Farbe  der  Indigulsg,  Jacvuklain.  Sh  läßt  bei 
der  Destillation  zuerst  DNOj  übergehen,  hierauf  folgt  reine  H^SOi,  und  zuletzt  solche, 
welche  NO  {oder  HNO^l  anfijeliist  enthalten  kann.     WArttExnoDKn,  A.  Rosk. 

Kopp  [Z.  amüyt.  Oicju.  IST'i,  461;  ./.  B.  1872.  8901  empfiehlt  Diphcn^-lamin  zur  Er- 
kennung eines  GehalteH  an  HNO^  oder  HNO3.  —  Naeh  Wilson  {i^harm.  J.  \'6\  Nr.  1U21, 
641;  Bcr.  23,  (18S0)  R.  302)  gibt  Resorcin  mit  HNO.j-haltiger  H»S04  Gelbfärbung.  — 

Zur  ünierscheidnn^  vom  Sc  ist  das  einzig  sichere  Reagens  auf  HNOj  und  HNO* 
Brudu.  Denn  selenhaltige  HaSO,  gibt  mit  Diphenyhimin  bei  /.lemlicher  Konz.  zwiir  zu- 
nächst keine  Färbung,  beim  lieber» chichten  mit  W.  aber  entsteht  die  charakteristische 
blaue  Rk.  wie  bei  Stickstoffsäuren  enthaltender  HjSOj.  Mit  FeSO«  entsteht  zunächst  ein 
hraungelber  oder  gelbroter  Hing,  wie  bei  Anwesenheit  von  Stickstoffsiiuren;  beim  Erwärmen 
.scheidet  sich  nach  Wittstock  [Po(j<j,  Ann.  95,  {ISöh)  483;  J.  B.  1SÄ5,  787)  Se  aus;  FeClj 
gibt  beim  Erwärmen  Ausscheidung  von  rotem  Se,  das  iu  der  grünen  Lsg.  die  Täuschung 
einer  Fluoreszenz  hervorruft;  auch  die  ludigoreaktion  versagt,  da  SeOj  reduzierend  wirkt. 
LuKüK  {Bcr.  20,  (1887)  2032). 

lim  die  HjS04  von  den  Oxyden  des  Stickstoffs  zu  befreien,  erhitzt  E.  Bakrukl  21  T. 
derselben  mit  1  T.  S  bei  löO  bis  200"  einige  Stunden,  bis  die  sich  bräunende  ¥\.  den  Ge- 
ruch nach  SO«  entwickelt.  Hierauf  mischt  Jacquklais,  um  das  erzeugte  SOi  zu  entfernen, 
die  HjSOi  mit  Chlorwasser  und  kocht  einige  Minuten,  bis  der  H<-'l  verjagt  ist,  —  Wackkw- 
RODBR  erhitzt  mit  etwits  Papier,  oder  besser  Xucker,  bis  sich  bei  nnfantrendem  Kochen  die 
anfangs  geschwärzte  Fl.  wieder  entfärbt  hat;  Zusatz  von  wenig  raurhender  n^SO^  1«?- 
schleunigt  die  Entfärbung.  —  1'ei.odzk  [Ann.  Chini,  i*hy».  77,  52)  erhitzt  die  Ü3SO4  mit 
einer  durch  vurlnutige  Proben  bestimmten.  '/lo  l*is  hüchstens  '/^  */o  betragenden  Menge 
iNHOiSO*  nnf  IHO»,  wobei  sich  MI,  mit  NO  oder  HNO,  in  W.  und  N  zi^rsetzt;  das 
Ammoniaksnlz  kann  sogleich  der  in  der  Bieipfanne  abzudampfenden  Siinre  beigefügt  werden^ 
womit  auch  das  Zerfressen  der  Platiuretorte  hiuwegfällt.  Nach  Lu^tiK  u.  Abkmus  iZ, 
aixgtxc.  Chent.  ISfW,  608;  C.-B.  1804,  2,  002)  wird  die  Nitrosylschwefelsäure,  bzw.  UNO,, 
durch  Kochen  mit  der  dem  Verhältnis  iNHa:  l  San  res  tick  stoß  entsprechenden  Men^o 
iNH4)tS04  in  5  Min.  vollötändig  zerstört;  ebenso  die  HNO,  bei  einer  Säure  von  60**  Be  in 
etwa  einer  halben  Stunde ;  bei  fX)  grUdiger  Saure  durch  vielatündiges  Kochen  mit  groüem  Ueber- 
schuil  von  NTIn.  —  Hayks  (SUt.  Am.  J.  [2[  ü,  113,  J.  B.  1S47  u.  1H4S,  371)  erhitzt  die 
verd.  Säure  mit  etwa.»»  Salpeter,  dann  mit  (MIiJsSO^,  daniiift  ein  bis  zum  spez.  Gew.  1.78, 
läßt  durch  Abkühlen  kriBlallisieren  nnd  reinigt  weiter  durch  llmkristallisitTen.  —  Kemp 
\Zcii9ehr.  l'harm.  1K50,  y,  89;  J.  B.  1850,  263)  leitet  durch  die  heiße  Mischung  von  3  Vol. 
H0SO4  nnd  1   Vol.  W.  SO-,  oder  mischt  3  Vol.  H^SOi  und  1  Vol.  wss,  HjSOa   und  erhitzt. 

—  A.  Rosb  erhitzt  die  mit  der  doppelten  Menge  W.  verd.  H^SO^  in  einer  Retorte,  bis 
SO,  überzugehen  beginnt.    S.  a.  Windüs  [E.  P.  3ü:,  1882). 

Arsfn.  —  Äs  ist  wühl  stets  vorhanden.  Das  Äs  der  Pyrite  kommt  zanäuhst  als 
ASfOa  in  die  IJ5SO4.  wird  durch  die  nitrosen  Gase  der  Absorptionssäure  im  Gay-Lussac- 
Tnrm  zum  Teil  oxydiert  zu  As^O^,  wobei  diese  zu  N^O  reduziert  werden  and  für  den 
Prozeß  verloren  gehen.  Es  bedingt  hiernach  teilweise  den  HN0,-Verlu8t.  lirELT  {Polyt. 
J.  226  (1877)  174:  J.  B.  1877.  1139  und  1878,  1122).  Im  Glovertunn  ist  As  als  Ab^O, 
vurhandeu  infolge  des  Ueberschusses  au  SOi. 

Es  findet  sich  meist  in  ziemlich  berlentender  Menge  vor,  so  daß  die  verd.  H^SO^  so- 
gleich mit  H^S  einen  Nd.  von  As^St  gibt.  Am  sichersten  erkennt  mau  es,  uamenüich, 
wenn  seine  Menge  sehr  klein  ist,  darch  den  MAnsu'ächeu  Apparat,  oder  auch  durch  lieber- 
sättigen  der  verd.  HjSOi  mit  K,CO,,,  AbfiUrieren  vom  niedergefallenen  KiS04,  Waschen 
desselben  mit  wenig  W.,  Abdampfen,  t'ebersiittigeu  mit  HCl  und  Dnrclileiten  von  HjS. 
Ucr.K.  —  Zum  Nachweis  von  Spuren  von  As  fügt  man  zn  1  kg  HjSOj  300  ^  W.  und 
PbCl,,  destilliert  nnd  prüft  die  zuerst  übergehenden  Auteile  mit  H|S.  SELMtiGüj.  chim, 
10,  (1880)  40;  Ba\  13.  (1880;  579).  Nach  IUgkr  (Z,  anaiyt.  Chan.  1S83,  5ö6;  J.  B.  1883, 
1649)  gibt  konz..  ar*ienhaltige  H.SOt  heim  Erhitzen  mit  SnClj  gelbliche  bis  braune  Färbung. 

—  SxTBEL  u.  WiKANDBR  {Cfiem.-Ztij.  26.  (1902)  ÖO;  C.-B.  1002,  1.  499)  erkennen  den  As- 
Gehalt  an  der  B.  von  AsJj  bei  Zasatz  von  KJ.  —  AsiOa-haltige  HaSO*  gibt  mit  Opium- 
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Älkaloiden  Blau-GrünfllrbUDpr.  Rosbnthat.kb  {Apoth.-Ztff.  1«  (1904)186;  C.-B.  1004.  1106). 
—  Einfluß  des  A§-Geh«Jte«  ftuf  das  Volniiipewicht  der  ßbgrfidigen  H^SO^  des  Handels 
a.   KiSfiLiNQ   (Chcm.  Ind.   IKSO,    137;    J.  B.  18S0.  2047). 

Wenn  aio  HsHO^  Oxyde  des  Stiokätoffs  enthält,  ^o  enthält  ea  nnr  äbiO-^  und  kann 
dann,  da  dieses  nicht  rtUchtie:  ist,  ohne  weiteres  destilliert  werden  nnter  Zn«atz  von  «inig:eii 
Tausendsteln  (Nlf4)tS04.  welches  die  Osyde  des  Stickstof!«  zerstört,  ohne  AsjOs  zu  redn- 
zieren.  Im  andern  Falle  kocht  man  vorher  mit  etwas  HNO,.  Bdssy  u.  Bciqnet  [J.  Pharm. 
[3]  44,  (1863)  177:  ./.  B.  INöS,  151).  —  Blo.ndlot  (Compt.  rend.  58.  (18631  769;  X  B.  19KL 
152  •  X"  Phalli.  [3]  4«,  (1864)  252;  J.  B,  18Ö4,  144)  liält  es  für  mß^licli,  daß  XHj  etWM 
AsjOb  reduziere,  wa«  indessen  Busst  u.  Büionet  {J.  Pharm.  [3]  45,  (18B4)  46ö  u.  4tt,  (1864) 
367;  J.  B.  1804,  144)  hestreiten;  er  zieht  es  vor  mit  Kupferstreifen  zu  erhitzen,  hia  HjSO^ 
Indigoirtsong  nicht  mehr  entfärbt,  und  die  vom  Nd.  abcrec-opeene  Fl.  mit  QM  bis  0.1  "/o 
ainO,  zn  de^tüliereu.  —  Maxwelt,  I^vte  [Chcm.  St\c\i  \\  {\mi)  98;  J.  B.  1804.  145)  zer- 
stört die  Oxyde  des  Stirkstoff»  durch  Krhitzen  mit  0.2.T  bis  0.5*^/o  Oxalsäure,  setzt,  um  An 
zu  oxydieren,  gepulvertes  oder  in  HaSO^  gel.  KjCr^O,  bia  zur  gelbeu  Färbung  der  FL 
Jiinzn  und  dcstÜÜcrt.  —  DupAs^oiBn  (J.  Pharm.  [3]  Ö,  41'i|  verdünnt  auf  1.6  »pez.  Gew. 
JBO"  Bamn^),  fügt  BaS  hinzu,  äLtriert  durch  AHbest  und  kucht  ein.  £9  sull  dies  wirkiiamer 
in,  aU  die  filtere  Methode  der  Behandlung  mit  HaS.  —  Lowh  [Frankf.  phys.  Ver.  Jahreab. 
im  0.  1858,  41 ;  J,  B  1853,  324)  zerHtnrt  die  .Sticketoffoxyde  durch  Eintragen  kleiner 
Meagen  Oxalsäure  in  die  auf  llO"  erhitzte  HtSO^  und  entfernt  das  Äs  durch  Erhitzen  mit 
allmählich  zugesetzten  kleinen  Mengen  NaiU,  wobei  es  sich  aU  AsCIj  vertlüchtigt.  — 
Bttchneb  [Ann.  94.  (1855)  241;  .7.  B.  1855.  309;  Ann.  130,  (18631  249;  7.  B.  180», 
152)  wandte  statt  dessen  HCl  an,  indem  er  entweder  wjta.  Säure  zusetzt-e  und  erhitzte  oder. 
besser,  durch  die  erhitzte  UjSOi  einen  müßigen  Strom  HCl  leitete.  I>u  Bikinkt  u.  Bdssy 
das  Verfahren  niclit  aunreicheiid  gefunden  hattöu,  wti«  er  für  den  Fall  der  Anwesenheit 
von  Äs,0.^  bestätigte,  so  änderte  er  es  dahin  nlj,  dali  er  zuerst  zur  Reduktiun  der  As^Oa 
mit  Kohle  kocbte  und  dann  mit  IK'l  behandelte  oder  beides  gleichzeitig  vornahm.  Man 
erbillt  so  ohne  Oestill&tion  vfillig  arsenfreie  Säure.  Bochnkr.  —  Beim  Einleiten  von  HCl 
genügt  Erhitzen  auf  130  bis  140  ,  bei  Anwendung  von  NaCl  miUI  auf  180  bis  HK)"  erhitzt 
werden,  um  AsjOj  auszutreiben.  Tod  {N.  Br.  Arch.  S7,  269;  J  B.  1856,  292).  —  Osäoeh 
C.'B.  1860.  224:  J.  B.  18«ü,  80)  empfiehlt,  statt  dessen  Bat'lj  anzuwenden.  —  Selmi 
(Gnsz.  chim.  10,  (1880)  40;  Ber.  13,  (1880)  579)  achlägt  PbOl,  vor;  ebenso  Haom 
(Pharm.  Zig.  83,  (1888)  473;  C.B.  1888,  1198;  J.  B.  1888,  475),  der  Versnche,  von  As 
aurch  Dectillation  mit  CHCIj  zu  reinigen,  als  imzweckmUßig  aufgab.  —  Nach  Smitu  (Anieric. 
Chcm.  3.  (1873)  413;  J.  B.  1873,  1014)  wird  durch  Erhitzen  mit  NaCl  oder  Hindurchleiten 
von  HCl  As  nie  ganz  entfernt:  am  besten  wirkt  Zusatz  von  VeS  oder  Nno?:*.  Auch 
DccTiEB  (Moiiit.  sei.  [4|  3,  (1889)  1273;  Ber.  23.  (1890)  R.  32)  emptiehlt  Reinigung  mit 
AlkaJisultidun.  —  Sehr  zweckmäßig  ist  die  Reinigung  von  As  mit  NaiSi(»i;  äs,Or -|- 
3Na,S,0,  =  Aa,Sj  ~\-  HNa.,.SO*.  Thojix  {Pol,/i.  J.  217,  (1875)  495:  J.  B  1875,  i053).  Nach 
Waoner  iPoh/t.  J  218.  (1875)  321 ;  J.  R.  1875,  iao3)  ist,  wenn  die  Verunreinigung  durch 
NOfSO^  nicht  schädlich  ist,  Na^S  dem  Na^S^Os  vorzuziehen;  im  anderen  Falle  emptiehlt  «r 
BaS^Oj.  —  Lb  Rov  u.  W.  Mc.  Cat  [Chem.  ZUj.  1,889  1633;  J.  B.  1889,  2649)  erhiUt  die 
KammersKure  zur  Entfemnng  von  As  mit  CS^  unter  Druck  anf  100", 

Von  Arsen  und  A»Hmon  wird  gereinigt  durch  Behandeln  der  Knromersäure  mit 
(NH^)äS  und  Filtrieren  durch  fein  zerteiltes  Pb.  Beim  darauf  folgenden  Konzentrieren 
sollen  anch  die  letzten  .Sparen  von  Stickst (»fToxvdeu  durch  ilas  gebildete  fNHi)..s04  zer- 
stört werden.     Tho>iskn  (Emfi  Pat.  6215.  (1885). 

Sr.lct\.  —  Die  ans  demirlort-rturm  flustretende  H](SOi  enthält  das  beim  Rüsten  der 
Kiese  verflüchtigte  Sc  nufgoliist  und  zwar  zuweilen  in  so  beträchtlichor  Menge,  daß  sie 
blutrot  gefärbt  erscheint.  Kikni-kn  {BulL  Sor.  {Ports)  37,  (1882)  440;  Ber.  15.  {1882) 
1763).  Se  tritt  als  SeO»  oder  freies  Se  auf  und  zwar  bis  zu  0.5%  und  darüber.  Ubink- 
watbh  {The  Analt/gt  S,  (1883)  aS;  Hrr,  10.  (1883)  1359).  Siehe  a.  Lckok  (diriH.  Tnd.  1883. 
128);  Pkrsonne  {Cornjjf.  rend.  74.  (1872)  1199);  Lamy  (daselbst,  1285);  ScHRunER-KBSTKWi 
(driselbst,  1286:  Bull.  Soc.  (Parh)  1808,  43;  1870,  121). 

Nachweis  mit  HO.;  0.003 "^/o  HjSeOj  in  HjSOi  geben  beim  Erwärmen  Rosafärbung 
nnd  schwach  roten  Nd.  von  Se.  Die  DaAaoENnonpp'sche  Rk.  mit  Cudein  ist  nii'ht  zn 
empfehlen,  da  auf  die  Färbung  andere  Substanzen,  z.  B.  Eisensalze,  oxydierende  Sub.stanxen 
n.  ».,  einwirken  können  und  uach  Skkorjkw  (Pfuirru.  Ztjt.  für  Bunshind  36.  431 ;  C.-B. 
1897,  1,  &i)  gelbst  reine  HjS(3i  mit  Codein  eiue  purjuirviolette  Fiirbung  gibt.  Orijow 
{Chcm.  Ztg.  25,  (1901)  66;  C.-B.  1001,  1.  481».  —  S(J,,  Oodein.  auch  Morphin  mrken  nur 
auf  SeO,.  Sc  in  beiden  Oxydarionsstufen  wird  durch  Acetylen,  das  damit  stnrke  Rot- 
färbung gibt,  noch  in  Verd.  von  0.001  %  nachgewiesen,  tii^'.  von  etwas  HCl  beschleunigt 
die  Se-Ahscheiduug;  der  rote  Nd.  \VntX  sich  in  der  Wärme  mit  grüner  Farbe.  Jodvb  {Bwl, 
Soc.  [Pans]  [3]  Sf),  (1901)  489;  C.-B.  1001,  1,  1889).  — 

Reinigung  von  Se  geschieht  durch  Verd.  mildem  dreifachen  Vol.  W.  und  Fällen  mit  SO«: 
Pbbsokub  [Compi.  rend,  74,  (1872)  1199);  durch  Rektitizieren  über  KtCrA;  Schlaodbk 
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HAUFEN  n.  Paqbl  [J.  Pharm,  aiim.  [fi]  11,  2H1 ;  C.-B.  1000,  1,  944);  durcli  Destillation 
mit  NftCl,  wobei  alles*  Se  in  die  HCl  übergeht  und  in  dieser  gel  bleibt.  Drinkwatch 
[The  Analyst  8.  (188:3)  241;  Bcr.  17.  (1884)  R.  5). 

Ueber  Gewimmn;;?  ^ou  Se  und  Tl  aus  dem  Bleikammt^riichlamm  8.  diese. 

Blri.  "  EiJien  üebalt  an  Pb  erkennt  man  durch  Zusatz  von  1  \m  2  Tropfen  HCl 
znr  H«SO|;  es  bilden  ^ich  Boglpi(!h  weiüe  Wolken  nii  der  BerUhrun^fsstelle,  beim  Um- 
^chatteln  weiße  TrÜbnng,  die  dnrcb  mehr  UCI  oder  beim  Erhitzen  wieder  verschwindet. 
IUtm  iSiil  Am.  J,  17,  195);  Löwkkthal  {J.  jtr.  Chent.  00,  (1853)  267;  ./.  Jl  1HÖ3,  680). 
Der  Nd.  beeteht  tum  PbCl,,  Haybs,  Bollit  (Ann.  9i,  (1854)  113;  .).  B.  1854.  738),  wahr- 
scheinlich ans  PbSO,»  Wittstein  {PKann.  Vi^rteljahrsethr.  3,  281;  J.  B.  1854,  733).  — 
Ein  grJiUerer  Bleigehalt  gibt  sich  Hobon  beim  Verd.  mit  W.  durch  Absoheidung  von  PbSO« 
zu  erkennen.  —  In  kouz.  Säure  wird  Pb  dnxch  H,S  nicht  gefällt.  DupAstiLisB  (J.  pr, 
C%cm.  31,  (1844)  417). 

(^tucksilber.  —  Das  in  der  gewöhnlichen  rnid  der  rauchenden  H-SO,  oft  enthaltenafl 
Hgf  die  dnrcb  Destillieren  nicht  entfernt  werden  kann,  kann  nur  mit  Hilfe  der  ElektaiM 
Iv^e  unter  Anwendung  einer  goldenen  Nadel  uh  Anode  entdeckt  werden.  MuiupowskajaI 
(Prakt.  J.  d.  i-u^g.-phtjs.'vficvt.  Ges.  1SS4,  1,  ß89;  Ber.  18,  (1885)  R.  99).  i 

FMenhnliiqf:  ITjSO*  lust  Codein  mit  blauer  Farbe.  Kahobh  {Pharm.  J.  Irans,  [9] 
18,  (1887)  250;  J.  B.  1HS7.  2ia'>).  — 

2.  Spezielle  Ihirsiellung  reinvr  H^SO^.  —  Als  allgemeine  Reinigruiio^s- 
methode  emptielüt  Tj.u)en-JIudderman>-  (Z.  anal  Clwm.  21.  (1882)  21S; 
Ber,  15,  (1882)  1193)  und  Hayks  {FolyU  J.  110,  (1848)  104),  zu  der  konz. 
Säure  etwas  AV.  hinzuzut'Qg:eii,  so  daß  sich  das  Hydrat  H280^,H..O  bildet; 
das  spez.  Gew.  betrügt  dann  1.783;  beim  Abkühlen  erhält  man  Kristalle, 
die  bei  +  8"  schmelzen.  Nach  zwei-  bis  dreimaligem  Umkristallisieren 
ist  die  Säure  rein.  — 

KürFKaacHLÄGER  {Momt  itci.  [i\  ».  (1889)  1434;  J,  B.  IS8ft.  2649)  verdünnt  mit  dem 
gleichen  Gewicht  \V.  und  leitet  einen  Strom  Ton  80*  und  donn  von  lIjS  hindurch :  nach, 
dem  AbyetÄcn  der  entstandenen  \dd.  von  As,  Se  und  Ph  wird  destilliert.  — 

Keinigang  durch  ElektrolvBe  8.  Askkxahy  {D.  H.-P.  86977,  1897i. 

Bloxam  hält  für  das  einzige  Mittel,  «ich  wirklich  reine  IL^O^  zu  verschaffen,  dieselbe 
aus  reiner  SO^  nnd  reinem  NO,  die  entwickelt  sind  durch  mUUige<i  Erwärmen  von  Salpeter, 
Eisenvitriol  und  H-^SO^  und  Einw.  von  HjSO*  auf  Na^SOj  bei  niederer  Temp..  und  hxxft 
nnd  W.  in  GlnögefltßLU  diurziistellen.  Durch  Erhitzen  mit  NuCl.  durch  DcHtilliereu  mit 
KjCrO*  oder  durch  täilweiBe  Elektrolyse  gereinigte  .Säure  zeigte  bei  der  auf  elektrolytiüchem 
Wege  angestellten  Marshscheu  Probe  stets  noch  Spuren  von  Arsen.  Nach  Tompson  [Pharm. 
J.  Trnug' H,  523;  J.  B.  1849,  229i  *«oll  man  Gipa  mit  Oxalsäure  zvTfieitcn  nnd  das  Eiltrat 
eindampfen.  —  Siehe  auch  Kontaktverfahreii,  S.  4i)7. 

Hekiißjierfe,  destillierte  oder  gereinigte  Il^SO^  wird  durch  Destillation  der 
rauchenden  oder  konz.  HgSO^  in  Glasretorten  oder  Destilliergefäßen  von  Pt 
gewonnen.  Die  rauchende  Schwefelsäure  eignet  sich  hierzu  am  besten.  Nachdem  SOg, 
dann  fast  wafl:;erfreiea  SOj  nebst  dem  Selen  (ibergegangen  ist,  erhält  man  bei  geweebaeltöil 
Vorlage  reine  H^SO»  —  Um  reine  Süure  zu  erhalte»,  mnll  man  die  rohe  konz.  HjSOi  ittl 
üben  nngegebener  Weise  von  den  rtüchtigeu  Veruureinigungeu  befreien.  —  Wegen  der  zur 
Destillation  nötigen  hohen  Temp.  zer.Hpringeu  leicht  Retörtpnhals  und  Vorlage.  —  Man 
nehme  nur  1  bis  2  kg  Hj-SO^  anf  eiumal  in  Arbeit.  Die  Retorte  betindet  sicn  entweder 
im  Sandbade,  welchi?*  ringsum  mit  Feuer  umgeben  werden  kann,  oder  wird  dem  freien 
Kohleufener  ausgesetzt,  jedijch  tief  in  den  Windofen  eingesenkt,  damit  sie  nicht  bloli  von 
unten  erhitzt  wird.  Die  Erhitzung  wird  gleichfürmig  in  dem  Maüe  unterhalten,  dalt  ein 
fortwährendes  gelindes  Kochen  stattfindet,  l'or  Retortcnhala  reicht  entweder  bin  in  die 
Mitte  der  Vorlage,  damit  die  lierabfallendfn  heißen  Tropfen  sich  sogleich  dein  schon  vor- 
handenen Destillat  beimischen;  oder  wenn  sie  bloU  in  den  Uals  der  Vorlage  reii'ht,  bringt 
man  in  die.nen  ein  lange.n  PIntinblech.  so  daß  die  vom  Retortenhals  hembtriipfelnde  .Saure 
auf  dem  Bleche  bis  in  die  Vorlage  tlieCt.  —  Man  destilliert  nicht  bis  zur  Trockne,  Boudern 
bis  ungefilbr  '/,  übergegangen  sind.  —  Im  Verhältnis,  als  die  Menge  der  Stliire  in  der 
Retorte  abnimmt,  scheidet  sich  beim  englischen  Vitriolül  da»  darin  gelost  gewesene  PbSO^ 
aus,  und  veranlaßt  ein  gefährliches  stoßweises  Kochen;  die  Säure  entiviokelt,  so  oft  sicli 
überw'hflssigc  Wärme  in  ihr  angehänft  hat,  nach  längerer  Ruhe  pliitzlich  eine  solche  Masse 
von  Dampf,  daß  sie  uicUt  nur  unter  heiliger  Erschütterung  in  die  Vorlage  Hbergefäbrt  wird 
nnd  diese  durch  ihre  Hitze  sprengt,  sondern  bisweilen  wird  sogar  durch  die  Elastizität  des 
nampfon  der  obere  Teil  der  Retorte  zersprengt  nnd  die  Sfinre  hernmü:e-*chleudert.  Platin- 
dnvht  oder  .Schnitzel  von  Platinblech  in  dor  Retorte  bewirken  ruhigeres  Kochen.  Gay- 
Lus9AC.  —  Nach  Bobbikhbe  {Bcr.  H,  (1876)  840;  Compt.  rcnd.  80,  (1875;  473;  J.  B.  1875,  2h) 
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erreicht  man  recelmüßl^e-i,   nihi|»es  Sieden  in  (JIasret<»rten   oline  Teinj>eratnr^!hwftnkiinjfe^ 
durch  Einbrinj^np:  rnu  Pt  in  dünnen  Streifen;  nach  Raoclt  (Compt.  rcnd.  70,  flH74)  1362 
Ber.  ",  |1874)  1790)  durch  Zusatz  eiues  StiU-kchens  (ilasR'turtenkohle;  die  Kohle  wird  fast 

far  nicht  auge^rißen.  die  iiberdestillierende  L^änre  enthält  ira  Liter  etwa  20  cem  80^. 
iehe  a.  Lamt;  Täte  (J.  Soc.  Chim.  fnd.  I:J.  (1894)  206:  C-R  ISftf  1,  933).  —  Rancheade 
Schwftfelsrture  liefert  bei  G^.  von  Platindraht  mehr  SÖk.  Osann  (C.-ß.  iSSS.  941;  J.  B. 
18öS.  58),  —  Platindraht  hilft  nur  für  einige  Zeit;  mau  muß  daher  vorzugsweise  die  Seiten, 
nicht  den  Uoden  der  Ketorte  erhitzen.  IJebzklu's  {Lchrb.  2,  löi.  Man  erreicht  dieses 
am  besten,  indem  man  die  beschlagne  Retort«  anf  eine  thünerne  Unterlage  (TiegeMeckell 
auf  den  Rost  des  Ofena  BCtzt  und  sie  mit  Kohlen  nm^ht.  hei  Anwenduni?  eines  Sandbades 
kann  man  ent^^'eder  dies  nur  von  der  Seite  heizen,  IifKi.os,  oder  seinen  Boden  mit  einer 
Lage  eine«  schlechten  Wilnneleiters.  «ie  Asche,  bedecken  und  die  Retorte  mit  Sand  um- 
schütten, Neesk  (Arch.  Pharm.  [2]  95,  2G7).  Oder  man  stellt  einen  eißcmen  Ring  auf 
den  Boden  des  Stindbadert,  der  die  Retorte  trügt,  und  nmgibt  sie  vollstSndiff,  auch  an  der 
oberen  Seite,  mit  Hilfe  eines  geeignet  aoBgeschnitt^'uen  Blechrohrs  mit  Eiäenfeilspüneu. 
A.  MuLLKR  (J.  pr.  Chan.  SO,  (186Ü)  120). 

Jn  der  Technik  ist  Destillieren  der  Scliwefelsänre  viel  zu  teuer  und 
nicht  üblich.  Die  Reinigung  der  Kammersaure  von  As.  Pb,  ('U,  Hb  geschieht 
vielfach  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Kß  oder  durch  Zusatz  von  BaS 
in  die  auf  mindestens  20"  Bi'*  vord.  Säure;  die  Oxyde  des  Stickstoffs 
werden  aus  Kamniersiiure  durch  Kindainpfen  mit  (NH,)2S04  entfernt. 
Völlig  arsenfreie  Säure  vävd  aus  SO,j  gewonnen. 

y)  Konzentrat ion.  —  Dii^  Kammersaure  hat  ein  spez.  Gew.  von  ca.  L53 
bis  1.62  (50  bis  öö''  Be;  63  his  10%  HaSO,).  Die  Konzentration  auf  58  bis 
62*^  Be  (spez.  Gew,  1.67  bis  1.76)  geschieht  meist  ira  Olovertunne.  wobei  aber 
viel  P'eoO,  aufgeh'tst  wird,  so  daß  sich  die  Gloversjinre  zum  weitereu  Ein- 
dampfen in  Platingelaßen  wegen  des  ausfallenden  Fe^fSO^^^  Glicht  eignet. 
Sonst  dampft  man  auf  60"  Be  (spez.  i.^ew,  1.7)  in  Bleipfannen  ein.  wobei  nur 
W.  übergeht.  —  Die  letzte  Konzentration  auf  66"  ß6  (spez.  Gew.  1.642; 
90  bis  So**/,,  HovSO^)  wird,  da  Blei  von  konzentrierter  H3SO4  angegrjften  wird, 
in  der  Regel  in  Platinretorten  vorgenommen,  iinrch  den  Retortenhelm  destilliert 
eine  verdUnntere  .SÜure  (11  bis  12*"  Bt%  spez.  Uew.  ca.  1.08)  ab;  die  konz.  66 grädige  Säure 
fließt  unten  durch  einen  PlatiukUhler  in  einen  vorgelegten  UlaHballon.  Da  konz.  H|^0« 
Platin  merklich  angreift  (s.  chera.  Verhalteni,  werden  die  Retorten  z.  B.  von  ürrakcs  in 
Hanau  innen  mit  einer  fest  haftenden  Schicht  Gold  die  Riehen  mal  weniger  ali»  Platin  gelört 
wird.  Überzogen.  --  Nach  dk  Hrmptikk  {Pohjt  .7.  205,  (1872)  419;  206,  (1872)  155:  Chronimte 
de  VInäustrie  Jnli  1S72,  2Ü(J;  Oktober  1S73,  286)  lilüt  sich  HiSO^  im  Vakunm  bei  2ÜÜ  bis  205« 
in  Bleigefäßen  konzentrieren,  da  unter  diesen  Bedingungen  Blei  nicht  merklich  angegriffen 
wird-  — 

Ijünoe  konzeuti'iert  97  bis  98%  ige  Säure  (nicht  verdünntere)  dmch 
Kristallisation  des  Monohydratcs  H^SO^  mittels  Kältemaschinen.  Die 
Kristalle  werden  in  mit  Pb  ausgekleideten  Zentrifugen  ausgeschleudert. 
dann  in  geschlossenen  Gefäßen  geschmolzen  (Schmp.  -|- 10")  und  kommen  ah< 
Flüssigkeiten  mit  99.5 'Vo  H3.SO,  in  den  Handel. 

Weitere»  Über  Konzentrationsverfahren  s.  STtionAnr  iChrm.  X.  23,  (1871)  67;  J.  B. 
1871.  1010);  BonK  {Chem.  X.  24.  (1871)  82;  J.  B.  IS7I.  1010);  Oallrtlt  [Chrm.  X.  24, 
(1871)  106;  J.B.  1871.  1010);  Habenclkvkr  fPo/r/i.  .7.  205,  (1872)  12ö;  Chcm.X.2Q.  (1872) 
174;  J.  B.  1S72.  973);  Ukplacb  {D.  R.-F.  23159,  1882):  Harbnclkvkb,  HEaAKC?.  Facbk 
U.  KftssLRa,  NECKnnüRG,  NEaRucB,  Lutz»  L.  Kkjislkb  [Bolyi.  J.  2S6,  (1892(  88);  Lutz  [Z, 
angew.  Chem.  1892,  H85);  SoHEmEu-KKSTNKR  {Bull.  Soc.  {Parin)  ['M  7,  tl8y2)  196);  Lükoh 
iZ,  awjrtr.  Chem.  1802,  419);  Gkuueb  {Monit.  sei,  |4]  7,  (189.S)  1,  B66:  C.-B.  1893,  2,  172): 
StaBKBT  (Z.  amjen:  Chcm.  1893,  .H46;  J.  B.  IWW,  814);  BcisiNB  (BaU.  Soc.  [Fari$)  131  9. 
(189.3)  277:  J.  B.  1S93.  314);  Faldino  (D.  IL-P.  76191,  1894);  Woltkbs  {D.  R.-P.  73Ö98. 
1894);  Habtmann  n.  Bknkrk  {X.  nngn/J.  Chem.  16,  (1903)  ll.nO:  17,  (1904)  534):  Heraküs 
{Z.  aiyfao.  Chcm.  16,  (1903)  12011.  —  Konzentration  durch  clektriache  Wurme  b.  BucßBBBK 
{Chem.  Zt(f.  17.  (1803)  1597;  C.-B,  W93.  2,  1112):  Häuwebslaän  u.  Niethammer  {Chem. 
Ztij.  17.  (1893)  1907;  C.-B.  1894.  1,  .358). 

Apparatur  s.  Bode  {Polyt.  J.  211.  (1874|  26;  213,  (1874)  204;  J.  B.  IS74.  1107):  Polyt.  J. 
220,  (1K76»  334.  33«;  J.  B.  187«,  1089);  de  Hkmptink  iPolyt.J.  21Ö.  (1875)326;  217,  (1875) 
300)  J.  ii.  1875.  1053):  Johnsox.  Matthbv  u.  Co.  iOketn,  X.  33.  (1876)  95:  J.  B.  1S76, 
Äßttres  {D.  Ä.-i'.  28708,  1884);  Wilbbandt  (C-B.  IS^S.  lüfil:  KEETzscnitAB  (CAem. 
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Ztg.   1«.  (1892)  418);   Khxll  (A  R.-P.  83.>I0.  1895):  Lkviicstbin  ^D.  R.-P.  80C23.  1896): 
OEW  [Z.  anorg.  Chrm.  IHJW,  2o9):   Hartmask  {Chem.  ZUj,  23.  (18Ü9)  401;   0.-/3.  iSÖ9,  1. 
300):  F.  Mkyer  fJ.  8oc.  Chnn.  Ind.  22,  il903)  781:   C.B.  1003.  1.  6:^2);  ferner  D.  R.-P. 
3801H:  10rtft:-J2;  U888»J;  1222B7:  123809;  134661;  134773;  135886;  Engl.  Pat  19780. 

Der  Versand  der  über  60"  Be  starken  HeSOi  geschieht  in  schmiedceiserneD,  mehrere 
Tonnen  fassenden  Zylindern,  anf  Kisenhahnwaffcn  montiert.  SUnre  von  weni]Efer  als  60*  Be 
wird  in  Rleizvlindern,  kleinere  Menjyen  werden  in  filaslmllonR  von  .'lO  bis  70  Lit.  Inhalt  ver- 
sandt. —  AufbewahruiiH"  in  KitneujjefiiÜen  kann  f*tattiindeu.  wtnn  die  Säure  nicht  (*chwRrher  ist 
als  dem  fpez.  Ut;\v.  IJlö  eiit«pricht,  wenn  sie  von  der  Luft  abireschlossen  int  nnd  wenn  gie 
keine  Veriinrein!ßriinn;en  enthalt,  die  Ke  angreifen.  —  Ztir  besseren  Transportfähigkeit  erhitzt 
;lDan  die  Sänre  vorteilhaft  mit  Alkalibisulfat  und  dampft  bei  2()0  bis  ScX)"  ein:  es  .-^etzt  »ich  die 
Terb.  H,..S04,NttlLS0»  oder  3n,S04.2Xa}[S04.H20  ab.    (Engl.  Put.  177Ö6;  C.-B.  ISÜ3,  1,630.) 

6)  PhysHialische  Eigenschaften  der  homenirierteyi  Sckwefdsäure.  —  Konz. 
Schwefelsäure .  durch  Abdampfen  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch 
Destillation  rauchender  Sänre  oder  des  Monohj'drates  dargestellt,  ist  nicht 
reines  Monohvdrat.  sonilen»  enthält  nur  etwa  99*';„  H^SOi.  Bixkau  (Ann, 
diitn.  Phfs,  [3]  24.  (1848)  337;  J.  B.  1S47  u.  1S4S,  3711;  97.86  bis  98.54  ^'^ 
ILSO,  tungemiir=  IgR^SO^ÄO),  Mariovac;  98.45^  HoSO^,  Pfauxdler  u. 
PöLT  [Ztschr,  Vhem.  l»,  (1870)  66):  98.4  bis  98.8 "/n  H^SO^,  Roscoe  [Che^n.  Soc. 
Qh.  J.  13,  (1860)  146;  J,  B.  iSßO.  64);  98.20  bis  9*8.99  "/o  H,SO„  Dittmar 
ZUchr,  Chem.  6,  (1870)  1);  ca.  98\':i"o  HoSO,,  Kntetsch  {Ber.  34,  (1901) 
J4088i.  —  Durch  Kindanipt'en  im  Vakuum  "konnte  keine  höhere  Konz.  als 
8.6**;o  H.>SO^  erzielt  werdiMi:  die  so  erhaltene  konz.  Säure  zeigft  kein 
"Wesentlich  verschiedenes  Volumgewicht  gegenüber  einer  aus  schwächerer 
und  SOj-haltigrer  Säure  darafestellten  Mischnns:  von  gleicher  Stärke.  Lüsoe 
u.  Naef  (Chem.  Ind.  188ä,  37;  Ber.  l«.  (1883)  953);  Lunüe  (Engl.  Fat.  96, 
(1883);  Ber.  17,  (1884)  R.  89).  —  Durch  Abdampfen  oder  Dest  erhielt 
ScHERPEL  (J.prali.  Chem.  *26,  (1882)  246;  J.  B.  1882.  40)  als  höchste  Konz. 
eine  Säure  mit  98.66  **/„  H^SO^.  —  Die  reine  konz.  Säure  des  Handels  ent- 
hält 94  bis  97  ",„  H^SO^.  — 

Die  konz.  Säure  schefdet  bei  0.5"  Kristalle  von  ILSO<  aus,  Marioxac. 
erstarrt  bei  0^  bleibt  aber  in  geschlossenen  RiUiren  oft  noch  bei  — 35 
l»is  —40'*  Üüssig.  btnm  Oett'nen  der  Röhre  pliHzIich  erstarrend.  .Tacqüelain, 
Gefriert  bei  — 25",  H.  Davy,  in  Thermometerkugeln  bei  — 38**,  Thomson.  — 

Siedet  bei  338^  Mariunac,  bei  315  bis  317**,  Pfaundler  u.  Polt,  bei 
327",  Daltox,  bei  310^  JACQirKhAiN,  bei  288^  H.  Davy,  und  geht  unver- 
ändert über  in  farblosen  Dämpfen,  die  an  der  Luft  einen  starken  weißen 
Kebel  bilden.  —  Wird  die  DeHtillation  unter  einem  Dnick  von  mehr  al^  1  Atmosphäre 
«ni<geti\Iirt,  so  siedet  die  ^änre  rnhig;  bei  weaijror  als  1  Atm.  Druck  stößt  sie  heftig;  leitet 
man  dann  aber  einen  Luftstrom,  selbst  einen  sehr  schwachen,  hindnrch.  so  findet  regel- 
mäitiges  Sieden  statt.     Beim  Sieden  nnter  vermindertem  Druck  geht  W.,  bei  gewöhnlichem 

Druck  sOa  fort.  Dittmar.  Verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an  der 
Luft.  BKLI.AXI.  —  Köxia  [Chem.  N.  63.  (1891)  151;  J.  B.  1S91,  410)  und 
CoLEFAx  [Chem.  N.  63,  (1891)  179;  J.  i?.  ISftl,  410)  beobachteten  bei  ge- 
vöhnlicher  Temp.  eine  Verflüchtigung  der  konz.  Säure.  —  Die  von  JomfsoN 
(C?i«m.  A'.  03,  (1891)  löl»  berichtete  Flüchtigkeit  im  Exmkkntor  beruht  nach  Ppat^ren  Au- 

ben   desselben  [t'hem.  .Y.  ttS.  (1893)  211;   J.  B.  1S9S,  261)   darauf,   daß   bei  Anwendung 

n  gewöhnlichem  Fett  aU  Dichtungsmasse  de»  Exslkkators  sich  beim  Verdampfen  im 
akuum  eine  schwefelhaltige,  reduzierende  Snbstanz  verflüchtigt;  dnrch  Zusatz  von  Chrom- 

are  zu  }l,.SO*  kann  diese  reduzierende  Wrkg.  vermieden  werden.  —  Nach  Rebenstorff 
{Physikal.  Z.  6,  101;  C.-B.  1905,  1,  796)  verdampft  konz.  H^SO^  sehr 
Langsam,  in  feuchter  Luft  schneller,     Xach   dem  Einbringen  eine»  Tropfens  H58O4 

eine  Flasche,  die  mit  staubCreiem  WutwerdampE  2:e&ättigte  Luft  enthtllt,  bildet  »ich  bei 

riuger  EiiUpannung  eine  dicht*;  Wolke,  — 

Geruchlos,  nicht  rauchend;  wirkt  sehr  zei^törend  auf  organische  Körper 
(s.  Chemisches  Verhalten  der  lUSO^). 

Spezifisches  GewicJit.    Die  konz.  H^SO^,  bzw.  das  Hydrat  von  Marioxac 
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(HflSOj^VisHs^   entsprechend   ca.   98%   H3SO4)   zeigt   ein   Maxirasm 
spemfischm    Gracichtes   (s.    unter    wäßripe    0,80,  i    und    ein   Äliuimuro  \xt 
Dampfspannune:.    Konowalofp  {Bull  Sor.  (Paris)  [2]  41,  (1884) 
17,   (1884)   1531;  J.  B,  1S84,   97);    Knietsch   {Ber,  34,  (1901) 
tfie  besitzt  bei 

95  134  150  180« 

10  43  90  löO  mm  Dampfdrnck. 

Mbtzkd  [Ann,  CAtm.  Phy».  \l]  15.  (1898)  222).    Vpl.  ferner  bei  wäÖriirer  H^ 

Eitkfri9chcr  Widtrsfand.  —  Er  beginnt  bei  ca.  08%  H^SOj  pliitilich  2«  n 
einem  dicht  vor  Monohydrat   Hcffondcn  Maximum   mit  anffalknd   (yrotitjr  <if^' 
euzueilen.   Hiermit,  im  Znsaramennan^e  sinkt  bis  zn  einem  ^ewis.<ipii  C^rade  d-    * 
für  Eisen  (s.  wss.  HjSOt).     Bei  derneiben  Konx.  (der  „kntificheu"  Konx.i 
Abfiorptionsfäliigkeit  fflr  SO,.    KxtETscH.  —  D^  Brechnuifuer mögen  (der  *^r.^    „. 

beträgt  bei  23*'  bezogen  aaf  die  Linie  a.  des  Waaseratoffj  und  die  Formel  ^^  = 

bezogen  anf  die  n*-l'ormel  =  0.140H9;  bezogen  anf  die  Konstante  A  von  ' 
n-Formcl  =  0.22899,   nach   der  u«-Formel  =  0.13798.   —    Die   Molekularrr: 
anter  den  obigen  Bedingungen  bzw.  =  22M1\  13.76;  22.43;  13.52.     Nasii«  iha: 

2888). 

—  Zeig:t  dieselbe  Anziehung  ziini  W.  wie 
H,804),    Die   Festigkeit   der  chemischen 
Temp.    zu.    MrLLi-at- Erzbach    (Vcrh.  not. 
1881,  56;  Ber.  2H,  il887)  1152;  J,  B,  18S7.  9), 
Die  Verb,  mit  W.  erlbl^  unter  starkei*  Wärmeeutw.  und  A'olumkoni 
aber  die  mit  Schnee   unter  starker  Kälteerzeupung.    Gieti  man  kunx, 

rasch    nacheinander    in    W.,   ohne    umzurühren,    so   zeiirt:   sich    bisweilen    Pho«ph( 

einige  Sekunden  dauernd,    üöbkl  iSchw.  5S.  4H^).    4  T.  H-SO*  erhir. 

von  0°  auf  100".    Bkrzklius.   —   Wärmeentwicklunjr   bei   iler  Einw. 

von  2*J**  nach  Bkbthklot  [Ann.  Chim.  Pfujtt.  (71  IS.  (1Ö9Ö|  77;  ./.  K   i>.i*^.    t«.^ 

20H,SO4  +    H,0  . . .  4-  7.f*i()  Kai.    |     äOH^SO,  +  3H,0  . .  .  +  7  07  Kai. 

20H,SO.  4-  2H,0  ...  -j-  ''.25  Kai.         20H,SO»  -h  4H,0  .  .  .    '    ß.D3  Kai. 
Die  Lö8iuij:r»*w;irme  ist  (tjegen  die  Anuahme   Mai:men£'s)  »tets  identi.'ich.   nmg 
frisch  horgestellt  oder   litngere  Zeit  aufbewulirt  sein.     BanTaHi-OT  {Comjjt.  rentl.  Ä" 
919:  J.  H.  1S77.   119).   —   Beim  Löaen  von  1  Mol.  HjSO,   in  W.   wird    die   hwhnr 
bei  der  Entötehung  von  Lager,   erreicht,  die  ihrer  Zus.  nach  dem  Tnhydrat  H-S'jj 
entsprechen.    Der  Zusammenhang:  zwischen  der  entwickelten  Wurm  Ki  der 

traktion  ist  ohne  genaue  Propfirtionalität.    Mendelkjkff  (ßcr.  19.  M- 

rRkonz-H^vSOjerzeuert  mit  1  T.Schnee  Wärme. mit  ^'^  keiiieTemj 
erhOhun^  and  mit  noch  mehr  Schnpe  starke  Kälte.    KicirrER,     Da^  Di- 
Trihydrat  (s.  diese]   lösen   den  Schnee   unter  starker  Kälteerzeugm^ 
Die  günstigste  Konz.  für  Kältemischungen  hat  Säure  von  der  Zus 
2.87411,0.  Für  Mischungen  dieser  mit  ÖberttchiisHigem  Schnee  (Anfangstcmp.  der  M« 
0*)  gelten   nach  rpAirNiii.BB  {Wien.  Acad.  Bcr.  (2.  Abt.)  31,  (1875)  »00;   J.  B.  LSTl 
folgende  Zahlen : 


Verlutltcn  zu  Wasser. 
und  KOH  (vgl.  wäßrige 
mit  W.  nimmt  mit  der 
Bretimi,  1881,  215;  /.  B, 


Anzahl  Mol, 

Schnee  auf 

1  Mol.  Sänre 


Gleich  anfane» 
gelöste  Anzahl 

Temperatar 

Endtemperator 

der  entstandenen 

dfr  Mischung. 

Mol.  Schnee 

Mischung 

nachdem  aUer 

n -2.874 

t 

Schnee  gelöst^   1 

9.126 

—  37" 

-37« 

9.3 

-36 

-  30.2 

9.5 

-35 

-25.0 

9.7 

-34 

—  21.5 

10.0 

—  33 

-17.8 

10.2 

^32 

— ,1(>.5 

10.4 

-31 

-'14.5 

10.6 

—  30 

—  12.4 

10.9 

-29 

-n.o 

11,1 

-28 

-   9.5 

11.4 

-27 

—   &R 

Abki>iilnui 
der  Mi^cb^ 

jdui.  m 


9.12« 
10.Ö 
11.5 


16.5 
18^ 


36^ 
29^ 


I 
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Anzahl  Mul. 

Gleich  anfangs 

Ti^raperatnr 

Endteraperntnr 

AbkuhlQiigdwert 

dr-rML-uJuinii^per 

Mol.  rar  die 

Teinp.  T 

'1 

i>chnee  naf 

gelüste  Anzahl 

der  entstandenen 

der  Misfhnnp. 

1  Mol.  ?änre 

MoL  Scbnee 

Mittchan|2f 

naclidem  aller 

ä 

ü -2.874 

t 

Sdinee  jfelüst,   r 

3S^ 

11.7 

-m 

—  7^ 

37000 

d6 

120 

—  25 

—  7.0 

4100Ü 

40 

12.4 

-24 

—  6.5 

46000 

45 

12.« 

-23 

-   4J> 

54000 

50 

13.3 

—  22 

—   3.9 

6100U 

&6 

13i» 

—  21 

—   3.4 

72000 

66 

14.4 

-20 

—   3.1 

a^ooo 

76 

15.0 

—  19 

—  2.8 

1)7000 

67 

15.7 

-ta 

—   2.5 

114000 

66 

163 

-17 

—  2.3 

130000 

109 

17.1 

—  16 

—   2.1 

145000 

-  Die  Tempera turemiedri|fang,   welche  die  in  einer  QHOvit'sclien  Batterie  gehranchte 

[Hischnntr  von  HjSOa  und  HNO,  beim  Mischen  von  Schnee  oder  klein  |j:eschlageuein  Kis 
iher\orrufT,  betrügt  etwa  30  bis  32«,  wenn  auf  100  ccro  Säure  etwa  280  bis  340  g  Eis 
Terweudet  werden.     Raciimakm  {Amertc.  Chan.  J.  10,  (1888)  45;  J.  B.  18SS',  3U9).  — 

Molehu^argröfie.  —  Vernon  (Cftm.  .V.  64,  (1891 1  54-  J.  B.  1S91,  180)  schlieüt  ans 
icdcpunktsregelmfiCiffkeiten  auf  die  Molekiilarformel  (HiSO^),.  —  Nach  .\hton  n.  lEiMSAr 

Uiem.  Soc.  {London)  65,    (1894)    170:    Cftem.  N.   19  (1899)   57]    entspricht    die    konx. 

"")4(Hi,S0„  ViaH^O)    zwi.schen    102    und    182.5°    im    Mittul    der    Formel    (H^sn^)«.,; 

Eben  132.5  und  184.öo  der  Formel  (IL:^*)^),,,., ;  zwiscbeii  XS-IM  und  237.7'^  der  Formel 
rtSO^V-T;  zwischen  237.7  und  281,0**  der  Fonnel  (H5SO4),.,.  —  In  der  Ntthe  des  Siede- 

ktes   (338")   iat   die   MolekulargröUe   =   iHiMO*),^,,.     Vauhbl  {J.  prakt   Chem.  (21  57, 

■" "^  '  '    ■  de  FL'nh. 


351).  —  Demgegenüber  erscheint  Ha^O^  nach  Longinkbcü  [Ann.  Scimt. 
Jasfty  1903,  5;  ,/.  B.  1903,  27)  auuübernd  als  nicbt  assoziiert.  —  Der  enormen  .-Vsso- 
iatiou  der  konz.  Säure  entspricht  das  Fehlen  jeder  Daniiitpiiiuiung  und  die  Kxistenz 
Eomplcxcr  Sulfate.  Aston  ti.  Ramray.  Auch  Gkitheb  [Anti.  2IS.  (18-^3)  288;  J.  B.  1SS3, 
t239j  leitet  das  Vorhandensein  von  Doppelsalzen  und  verju^hieileneu  Arten  T->n  Alkyl- 
schwefeleÄuresalzen  von  dem  Vorkommen  polymerer  ^^t^Iiwefelaänren  üb  und  führt  den  l'm- 
stand,  daC  eine  Anzahl  neutraler  Sulfate  bei  gleicher  empirischer  Zu«.  InterHchiede  bezüg- 
lich Krirttallform  und  KrisTallwaHser  zeigen,  auf  die  Existenz  einer  DischwefeNaure  H4.SiO* 
zurück.  Auch  die  Döppelvcrbb.  von  .Salzen  der  Schwefel^^äuren  mit  neutralen  Sohwefel- 
sUureUthern  siud  Abküininlinge  dirfeüieu. — Nach  .MAiiUiNft  {Bcr.  S,  (1875)  13ßl:  9.  (1876) 
442)  besitzen  fri»cb  gekochte  uud  erkaltete  H^öO*  und  Molche,  welclie  ueit  einigen  Wochen 
erkaltet  ist,  etwa?;  verschiedene  Molekularstruktur.  Versetzt  man  z.  B.  Olivenöl  mit  10  ccm 
frisch  gekochter  H,SO^.  so  ist  die  TemperaturerhtihnTig  42  bin  44",  wahrend  alte  H:;SO^  eino 
solche  von  34.5^  hervorbringt.  Erhitzt  man  das  Olivenöl  gleichfalls  vorher  auf  ".*1Ü(>'  und 
setzt  dann  frisch  gekochte  Il^SOi  zu,  so  steigt  die  Temp.  nur  auf  34",  d.  h.  die  Substanzea 
verhalten  sich,  al«  wären  sie  beide  nicht  erhitzt  worden.  Beim  Vermischen  voü  10  ccm 
W.  mit  10  ccm  H^SO^  steigt  die  Temp.  bei  der  frisch  gekochten  um  36^  bei  der  alten 
^um  35*».  —  Bkbthelot  [Compt.  rend.  85,  (1877)  919;  J.  B.  1877.  119)  fand  die  Usmigs- 
^■rWänne  der  frisch  erwärmten  oder  längere  Zeit  aufbewahrten  Säore  steCä  identisch. 

^B        b)  Schwefelsrinremonohydrat.    HaSO^;  SO3,  K^O. 

^B  (Von  monchea  Autoren  wird  unter  Monobydrat  die  Verb.  H.SOi.H.O  verstunden :  Tgl. 

Hdie^,  S.  509.) 

^"  a)  Barstellung,  —  Durch  Abdampfen  oder  dni'ch  Destillation  erhält 
man  nicht  das  reine  Hydrat,  sondem  eine  etwas  verdünntere  Säure  mit 
etwa  98*/3 ";»  HySÜ4.  —  Dieselbe  MiscJiunj?  bleibt  auch  bei  der  Destillation 
rauchender  Schwefelsäure  zurück.  Marionac.  Vgl.  S.  489. 
!■  Reines  Monohydrut  erhält  man  entweder  durch  Zusatz  einer  orerade 
^  hinreichenden  Menge  SOa  zu  gewNihnlicher  konz.  H3SO4,  oder  indem  man 
aus  Schwach  raucliender  Säure  das  überschüssige  Anhydrid  durch  einen 
trockenen  Luftstrom  entfernt,  C.  Schultz,  oder  durch  Abkühlen  von  konz/ 
HjSüi  oder  sehr  schwach  rauchender  Säure  unter  C,  wobei  sich  Kristalle 
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abscheiden,  die  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  i*eines  Schwefelsäure- 
hydrat sind.  Da  die  durch  .Schmelzen  der  KristaUe  entstehende  FI.  oft  weit  unter 
ihrem  ErsUrrnna:«pnnkte  fl.  bleibt,  so  mnö  man  beim  Umkristallistieren,  nm  das  Erstarren 
ru  hpfnrdpm,  diiH  jcd^nmli^e  Sohmelzen  schon  dann  beenden,  wenn  noch  einijje  unge- 
flchmolzene  Kristalit*  übrig  smd.  Mariqsac  {Ann.  Chim.  Phiif.  [S]  3D  (185H)  184;  J.  B, 
1858,3241.  —  Bei  98'^/fti^er  H;SO,  ffenü^  Abkühlen  nuf  etwas  unter  0": 
ans  96  bis  97%  ii?er  Saure  kann  durch  Erkalten  auf  —  10*  und  Einweifen 
von  Monohydratkristallen  die  Kristallisation  einj^eleitet  werden.  LrxoE.  — 
Man  berechnet  die  in  konz.  H^SOj  enthaltene  Mensre  W.  und  fug^t  soviel 
eines  neutralen  durch  Erhitzen  seines  Kristallwassers  beraubten  Salzes 
(Sulfat.  Phosphat!  hinzu,  als  nötig  ist  um  die  berechnete  Menge  W.  durch 
enieute  Kristallisation  zu  binden.  Rickmaxx  (D.  R.-P.  45723(1888);  Ber. 
22,  (1889)  R.  38).  Siehe  a.  Chem.  Fabbik  Ghiesheim  (Z>.  KP,  24402  (1883)). 
ß)  PhysilaliscJw  Eigenschaf ieyi.  1.  Sclimelzpunli,  —  Reines  Monohydrat 
ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  wasserhelle,  ölartige  Flüssigkeit  die  beim 
Abkühlen  zu  hexasronalen,  Camkuon  u.  Macai.i.ax  [Prnr..  Ji,  S.  46,  (1889) 
1;(;  J.  7?.  1S89.  389)  Kristallen  erstarrt,  die  bei  +  10.5".  Makignac  (Ann, 
Chwi.  Phy.9,  [3]  39. '(1853 1  184);  zwischen  +10.1  und  10.6",  Mrndelejkff 
u.  PAwunv  {Ba\  17,  (1884)  302);  bei  10.5",  TniLt)  (Chcm.  Ztg,  lÖ,  (1893» 
1688):  PrcTET  (CompL  rcftd.  119.  (1894)  642)  schmelzen.  —  Bleibt  oft  noch 
unterhalb  0*  flüssig,  selbst  bei  Schütteln,  erstarrt  aber  sofort  beim  P^in- 
bringen  einer  kleinen  Menge  kristallisierter  Säure  unter  Erhöhung  der 
Temp.  auf  lO.o''.     Makignac. 

2.  Spesifhtchcfi  GctcichL  —  1.854  bei  0^  1.842  bei  12";  1.834  bei  24** 
gegen  W.  von  denselben  Tempp.,  Marignac;  1.857  bei  O'*,  Kolb  (Polyt.  J, 
209,  (1873)  268;  J.  li.  1S73,  205).  Die  von  Kolb  benutzte  Säure  war  nach 
sorgfältigem  Reinigen  durch  Zusatz  von  SO^  zur  möglichst  eingedampften 
Säure  und  Vertreibung  des  Teberschusses  durch  Erwärmen  auf  200"  dar- 
gestellt; sie  enthielt  99.95  ^'o  H.-.Sü^.  —  Nach  Sphkutei,  (J.  prah-t,  Ormt, 
26.  (1882)  246;  J,  D.  1882,  40)  hat  das  reine  Monohydrat  bei  0'*  das  spez. 
Gew.  1.854;  sowohl  die  etwas  verdünntere  als  auch  die  konzentrieiten 
Säuren  haben  ein  größeres  spez.  Gew.: 

Froz.  Sp€K.  f4ew. 

SO,  HjSO^  bei  00 

80.4  98.ÖU  1.8670 

H0..^>4  W.fiti  1.8575 

81XK)  99.23  1.8558 

81.10  99.3ß  1.8550 

^UVÄ  100.00  1.8540 

Auch  nach  F.  u.  W.  KoiiiiBArscn,  Li'Nge  n.  Naef  {Brr,  16.  (1883) 
953;  Chenu  Ivd,  18SB,  37),  Mendele-ieff  {Prof,  d.russ.  phys.-chcm.  Ges.  1SS4. 
1.  455;  Ber,  15.  (1884)  2536  und  R.  302;  J.  B,  1884,  76)  kommt  dem 
Hydrat  H,S04  das  Minimum  der  Dichtigkeit  zu:  nach  Kohlracsch  {Anv. 
(Wied.)  17.  (1882)  82)  entspricht  dieses  eijier  Säure  von  99,45 **,'o  H^SO,. 

I»ichte  bei  15^  bezogen  auf  W.  von  4":  1.8389  Mauigxac  (1853); 
1.8372  Marionac  (1870);  1.8372  ¥.  Kohlbausch  (1876  und  1878);  1,8378 
SCHERTEL  11882);  1.8452  W.  Kohlbausch  (1882);  1.8384  Lunge  u.  Naj?f 
(1883);  1.8371  Menurlkjeff  u.  Pawlow  (1884);  1.8384  Richmond  (J.  Soc, 
Chnn.  Ltd.  9.  (1890i  479);  1.842    Pictet  {Campt  rend.  119,  (1894)  642), 

Spez.  (lew.  bei  0**.  bezogen  auf  \\\  von  4".  im  luftleeren  Raum  =  1.8528, 
Mexdklejeit  (Ber.  19.  (1886)  379);  bei  23",  reduziert  auf  den  luftleeren 
Raum  =  1.827.30.  Xasini  {Ber,  15.  (1884)  2885). 

3.  Verhalten  an  der  I/nft  und  beim  Krhitzeyi.  —  Raucht  bei  gewöhn- 
licher Temp.  nicht  an  der  Luft,  beginnt  aber  beim  Erwärmen  auf  30  bis  40* 


ProB. 

Spez.  OevT, 

SO, 

H.SO^ 

bei  0<» 

Bl.bti 

100.28   • 

1.8548 

82.10 

100.57 

1.8677 

82  55 

lOl.lH 

1.8640 

82,97 

101.64 

1.8722 
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zu  rauchen.  Makigkac.  Raucht  schon  bei  18  bis  20"  schwach,  aber  deut- 
lich. LuxoE  n.  Naef  (Polyt  J,  248,  (1883)  91;  Ann.  (Wied.)  Beihl  7. 
(1883)  419:  J.  B.  1S83,  52).  —  Dissoziiert  bereits  bei  0*^  ein  wenig, 
ScHERTEL  {J.  B.  1882,  40);  dissoziiert  bei  mäßiger  Wärme,  gibt  SO3  ab 
und  hinterläßt  98-prozentijE:e  Säure,  Lunge  {EnfjL  Fat.  «Ö;  Ber,  IS.  (1884) 
R.  89):  dissoziiert  beim  Krwänuen  in  SO3  und  Säure  von  der  Zus.  r2H„S04. 
HaO.  Aston  u.  Ramsay  (J.  Clwm.  Soc.  (London)  65.  (1894)  170).  — "  Bei 
2^**  beginnt  das  Sieden;  die  Temp.  steigt  aher  rasch  weiter  bLs  die  Ent- 
wicklung von  SOa  -  Dämpfen  aufgehört  hat  (vgl  nuten),  worauf  die  Fl. 
die    Zns.    H,S04,ViaHaO   und   den   festen    Siedepunkt    von    338°   besitzt,. 

MABirjNAC. 


Fttr  NÄtriumlicht  =  1.4384 ;   r  = 


=  0.U6.    Bkc- 


H_ 

u«{n»— 1) 
QüEREL  {Ann.  vmm.  r/iys.  [oj  i*j.  (lö//)  ü;  J.  u.  1N77,  lau).  Brechongsindex  für  die 
rote  Wajwerstofflinie  H„=  1.42659;  för  die  grüne  WasseratoffUnie  H>  =  t.4385H;  für  die 
violette  WasserstofFlinie  Hj,  =  1.43745;  fftr  die  gelbe  Natriumlinie  0  =  1.42922.  NAsna 
{Ber.  15.  (1884)  2885). 

5.  Elektrische  und  magnefisclie  Eigenscliaficn.  —  Zeigt  ein  Minimum  des 
dehfri^chcn  lfeUvei'mö(fenfi,  KciuuiAuscir  {Pogg,  Ann.  159,  (1876)  2.'j7);  Bihon  tJ.ntsB.phyit. 
Ge.a,  31,  (1899)  171:  J.BASm,  429).  Dasselbe  besteht  auch  bei  O^  Bouty  {Compt.rtnd. 
lOS,  (1889)  3931  Siehe  auch  bei  H^SO*,  w«!*.  Lsg.  Die  Leitfähigkeit  betrfigt  für  100  h\» 
K)0.'i-pro7.entige  H,S(»,  =  7.6  —  10.Ö6  X  10-".  Walt^rx  [Z.  anorg.  (Jhtm.  2»,  (1902)  .^71 : 
C.-ß.  1902.  1/700).  —  Ein  kleiner  Zusatz  von  HNO,  erhöht  das  Leitvermögen.  Die  .Säure 
von  der  Zn«.  (yh%  HsSO^  (rein)  -f  :i')%  UNO,  (8iw;z.  Gew.  =  1.48)  leitet  um  achlech testen. 
SsAPOSCHNiKOw  [Z.  phij8,  CktM.  51,  (1905)  G09;  C.-B.  1905.  1,  1583).  —  SchwefelsÄure- 
dämpfe  haben  ein  sehr  geringes  Leitvermögen.  Thomron  (.7.  />.  18^90.  H20).  —  Mpezif. 
induktive  Knpazititt  bei  lü.4  bia  lö.S*»  =  41.6.  Wkbkr  {Arch.  phys.  nat  f.S]  29.  (1893)  ö7l; 
J.  B.  ISfl3,  208). 

Die  magnctittrhe  Drehung  der  PolarinationMebene  des  Xatriumlichtes  betrftgt  0.247. 
BarQrEREL  {Ann.  Chim.  Phya.  [5]  12,  (1877)  5;  J,  B.  ISil,  190). 

tö.  Spezifische  Wärme.  —  Dieselbe  betragt  (ausgedrückt  iu  kleinen  Kalorien) 
ien  16  und  SO»  =  0.3.31.Ö;  die  Molekularwärme  ist  =  32..'>  cal.  Maktonac  f^lrcA.  phyn. 
9,  (1870)  217).  —  PpAUWDr^R  (Bei:  3.  (1870)  798)  gibt  folgende  Tabelle: 


N 


Temp. 

22-00*' 
81—90 
91—100 
101—110 
111— 12U 
121-L-iO 
131-140 
141-irjO 
151—160 
161-170 


Spez.  Wanne 

0.355  cal. 

0.356  „ 

03oS  „ 

0.359  „ 

0.360  „ 

0.362  ^ 

0.36.')  ^ 

0.365  p 

0.367  „ 

0.370  , 


Molekularwärme 

34.790  cal. 

34.888  „ 

35.084  ^ 

35.182  ^ 

a5.280  ^ 

35.47fi  , 

35.672  . 

35.770  ^ 

35.066  „ 

36560  , 


BiRO»  (.7.  rrnft.  phys.  Ges.  31 


171:   C.-B.  1899.  1.   1202)  fand  die  Molekularw&nne 


zwischen  18.7  und  21.7"  im  Mittel  zu  32.88  cal 


7.  Bildungsicärme.  — 

Thomson 

{Btr.  V,  (1872)  172; 

J.  B.  1872,  66). 

(80,AH,0)..+   6.3.502  Kai. 
^'»0,.0,H,)..+121.W0     „ 
80,,H,0)..    +  21.320     „ 

(SA.H,Ö)..  4-124.574     „ 
(S,0*,H,)..     4-1^2.911)     , 


Fllr  da*t  fl.  Hydrat: 

Bbbtiikm>t 

(Compt.  rend.  H4. 

(18771  676). 

+  54.4  Kai. 

+  2i;^2  , 
4-  124.000  „ 
4-  193.000  „ 


För  das  feste  Hydrat: 

Berthelot 

{ÄnnHaire  pour  Van  pMir 

par  \e  BurMU  des  Lomji- 

hidrsrnb;  j.  B.vrrt,m}. 


-i- 133.0 
+  302.0 


ölO 
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Chaptal:    1.784.  W.vcKEXROitEB;   1,7858,  Jacquelain  (Ann.  Cltim.  Pb^ 
30,  (1850)  349):  1.792  bei  0^  BrxEAc;  1.7943  bei  0^  bezugeu  aufW,  t« 
iiu   luftleeren  Raum,  Mkndelejeff  (Ber.   19,   1I886)  379>;    1.783  b«i 
Tjaükn-Mouijkioiann  (Z.  anttl  Chem.  21,  (1882)218);  1.777,  Pict±.t  (Cs 
rend  119,  (1894)  642;  C-B,  1S94,  2,  961). 

2.  Gefrier-  und  Schwd^un!ct.  —  Gefrierpunkt:  +8",  bleibt  akrj 
geschlossenen  Mhi*en  oft  noch  bei  — 35  bis  40"  flüssig,  Jacqcelais; 
-f-  7.5**,  Dalton;  +  4^  Wackenbodeb ;  +  7.5°,  Pieüre  u.  Pcchot: 
Pfacndlek  u.  Schnegg   {Wien,  Acad.  Ber,   (2,  Abt.)  71.  (1875)  351; 
1874,  23);  +S\  Lunge  {Ber.  7,  (1874)  595;    CompL  retid.  78.  (1874) 
-f  3.5*,  Thilo  (Chcm.  ZUj,  16,  (1892)  1688;  C.B.  1S9S,  1,8);  +  3^*, 
(Compt,  reiul  119,  (1894)  642;   C-B.  1894.  2,  961);  4-8.55".  Kosovi 
(J,  rtiss,  phys,  Ges,  30.  (1898)  353;  J.  B,  1898.  62).  —  Nach  Hiujum  lif« 
Chan.  18,  (1897)27)  kann  der  Geifrienmulrt  vou  H^SO*  durch  Zn sau  von  W.  nicht  uf- 
gebracht  werden.  —  Schmelzpunkt   der  Kristalle:  -]- Ö.5",    Mahigxac;  +j 

WaOKENKODKU;    -f"    '^•^'^'    ftERRE    II,    PCCHOT;    -J"   ^^    TJADEK-MOI»!)! 

(Z.  aml.  Chem,  21,  (1882)  218;  Ber,  15,  (1882)  1193). 

3.  VerhaUen   beim  Erhitzen.   —   Bei   205  bis  210**  tritt  Zersel 
HjSOj  und  H.jO  ein;  jedoch  unter  gleichzeitiger  Verflüchtigung  Ton 
ILSO^ ;  bei  338",  dem  Siedep.  der  konz.  H4SO4,  verflüchtigt  sich  die 
bleibende  konz.  R^SO^.    Graham. 

4.  Spezifische  t^rÄrme,  —  Beträgt  0.448;  Molekularw&rme  ^^  O.Oöi 
Pfavndler.  —  Nach  Biuon  {J.  russ.  pJnjs.  Ges.  31,  (1899)  171;  C.-B. 
1,  1202)  iat  die  Molekulai wärme  gleich  der  Summe  der  Warme  desi 
hydrates  und  der  des  W.  und  beträgt  zwischen  18.8*'  und  21.8*"  im 
0^05117  Kai  — 

5.  Sdimehicärme.  —  3.68**  Kai.,  Bebthklot  {Compt  rettd,  78,  11874) 
Ber.  7,  (1874)  482;  J,  B,  1874,  82);  3.42«  und  3.536  KaL,  HAMMEaL(r 
Acad.  Ber.  (2.  Abt.)  72,  (1875)  11;  J.  B.  1875,  86). 

6.  IMufKfswärme.  —  H,SÖ4.H.,0  (fest)  +  400  Mol.  W.  ...  +7.12 
HoSO,.H.O  (il.i  +400  Mol.'W.  .  .".  10.80  KaL,  Berthelot:  H..SO..e,OI 
+  1600  Mol.  W.  ...4-  11.58"  Kai.,  Thomsok   {Ber.    6,  (1873j  713l   " 
Wärmemenge,  welche  beim  Verdünnen  von  H«SO|.H>0,  bis   die  Lse. 
Zus.  K«SO^,5H..O  hat,  entwickelt  wird,  beträgt'tür  1  g  H^80^,R,0  Oj 
Kai.,  KoNowALOFE  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  353;  J.  B,    1S9S.  62)i] 
Pfauxdlek  {Ber,  3.  (1870)  799)  fand  folgende  Werte: 

HuSO*.H.O  -f  Hi<^  ■  .  ■  -r   3.305  Kai.  H.SOj.HsO  +  4H,0  . .  .  -j-   651» 

n         H-  2  „    .  .  .  -r   4.81i>     «  n         +  5  ,      . . .  -+-   7j680 

:    +3:  ...4-  6.077  :  :    Xn:  ...imm 

Die    Wänneentwickluug   beim    Mischen    von   H4S0|,H«0   mit    HsSO«   betdffi 

r»AiiNDLEii:  H-SO4  +  HoSOiJIiO  .  .  .  +  0.708  Kai.,  und  beim  Mischen   mit  den 

Hydraten : 

H,S04,H,0  4-  H,S0,,2H,0  ...  4-  0.272  Kol.  HsSO»,HiO  +  H,SO*.4H,0  ...  -  :».30e 
_       -f-      „     3  „     .  . .  -(-  l.7y4    „  „       4-      .     5  «...  4-  ^.«4 

Beim  Vermischen    von  drei  T.  kristallisierten  Dihydrates  mit 

Schnee  oder  gestoßenen  Eises  sinkt  die  Temp.  auf  — 26.2**;  bei  fl. 

ttUf  — 19.5".    Pierre  n.  PrcHOT  (Comp/,  retul  78,  (1874)  940;  Ber.l, 

.^95;  /.  B.  1874,  200).    Nach   Behtukmt   (Compt  r^nä.   78,   fl874)    r-'     " 
|rt)  4,  (1874)  586;    Poiyt.  J.  213,   (1874)   33»;    Pharm.  J.  Trau».  (3}  5. 
1874,  H47;  J.  B.  1S74,  H61  ist  die  Wänneabaorption  beim  Mischen  mit  .--.  n,: 
Summe  der  Würniet^fft^kte  beim  ^rehmelzeu  det»  Diuydrates.  beim  äcbmelzen  Tot 
der  Verbindung  beider  Flüssigkeiten: 

Schmelzen  von  n«SO4,H50  ...  —  3.680  Ka 

_  17H,0  .  .  .  —24.310     , 

Verb,  von  HvS04.H,0  mit  17H.0  .  .  .   -f  ».960     ^ 


Wurmeeffekt 


—  18.Ü3Ü  Kai. 


Schwelelsäuretrilivdrat. 
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1*  Die  TeiuperatureniiedrigiUiiLr  beträgt  —52.6*'  bei  einer  Aufaugittemp.  vou  0^;  für  jede u 
"Qpttdf  in  den  die  Anfangstemi).  niedriger  als  0"  iiei^^t,  vermehrt  »ieU  die  ubsurbierte  Wärnie- 
menge  um  ungeführ  ',„o. 

7.  Büdunfjstcärme.  -  H3SO, (fest) -f  H..0 (fest) ,. .  H,SO^,Il,0(fest). . . 
+  7.5  Kai.,   BnKTHKLOT  {Compi.  rcml  TS,  ii874)  716;  Bcr,  7,  (1874)  482); 

.,  +  (5.533  Kai.,  Pickehi^g  (Fhil..  Mtuf.  [5]  39,  (1H95)  510; ./.  B,  1895,  211).  — 
'tLSO,  (fl,)  +  H.O  (fl.)  =  ILSO„H.O  (ä.) . . .  +  t>.507  Kai.,  Faa-re  u.  Qcaillabd 
[CompU  rend.  :{%  fl860)  1150;;  ...  +6.272  Kai.  Thomson  {Ber,  3,  (1870) 
496);  . . .  +  6.12  KiiL,  Bekthklot;  .  .  .  +  6.77572  Kai..  PFAtNDi.KR  (TFiew. 
Ahxd,  Ber.  (2.  Abt.)  71,  (1875)  155);  .  .  .  +  6.667  KaL  Pickkking.  — 
HgSO,  (fl.)  +  HoO  (fl.)  =  H.SO,,HjO  (fest) . . .  +  9.0  KaL  Bekthelot  (An- 
miaire  jmxir  ran  public  par  le  Bureau  des  Lomjifudcs  H95). 

8.  DumpfsjHinnuwj.  —  Wächst  /wisclien  0"  luid  50"  von  0.1  nini  auf 
0.6  mm.    Regnailt  (Ann.  Ckinu  Fhys,  [3]  15,  il845)  173);  beträgt  bei 

143.»  176.6  198  2(«.ö^ 

:>4.6  254  585.3  711,1  riim  Quecksilber. 

Tatk  (Phü,  Mmj.  [4]  26,  (1863)  502). 

9.  Elektrisches  L^itvermikjeth  —  HgSO^.H^O  zeifft  bei  gewühiilicher  Tcrap, 
ein  Minimum  des  clekti-ischen  Leitvei-mögena.  Kom-«ArscH  [Ann,  [Wied) 
159,  (1876)  257};  Klaassex  {Ann,  {Wied.)  BeihL  10,  (1892)  378).  Dasselbe 
besteht  auch  bei  0".    Bouty  [CowpL  rtnid.  108,  (1889)  392). 

10.  Zi'sattttutn9ttzun</.  — 

Thilo;  Pictet:  Ppaitnitler 

n.   SCHXKG« 

HaSO*  81.4Ä«/, 

H,0  15.52% 

SO,  68.97% 

Xoch  Tki-low  (J.  nms.  phys.  Gett.  18SS.  Anhang  1—12;  Ber.  22,  (1889)  R.  2)  ergibt  das 
t'rinzii)  der  Öchwingongakuotentheorie  nicht  die  Ziü*.  H^SO^rH^O^  sondern  H1SO4  -f  "/»aüjO 
oder  HjSO*  4- "/„IIjO. 

VI 

11.  KonstUution :  0S(0H)4.  —  Graham  betrachtet  das  eine  Hol.  H-^O  alfl  ba&iiwheä, 
das  andere,  loser  geboadeue  als  äaliniecbes. 

d)  Schwefelsäuretrihydrat,    HaSO^,2HaO;  SOa^H.,0. 
Jjrcifachifaeimtrte  Schwefelmure  ^  i't^rhydroxyUdiwcfMhtte.     (Wird  auch   al»  Tri- 
hydrat  bezeichnet;  vgl.  unter  H,ä04,H,0,  S,  hfJd.) 

u)  Bildung.  —  1.  Nach  I'rk  findet  bei  der  Verb,  von  einem  Mol.  SO3  mit 
di-ei  Mol.  H,0  (wobei  also  Schwefelsäure  und  Wasser  gleichviel  Sauersitoft' 
enthalten)  die  orrößte  Ktmtraktion  statt.    Wenn  4y  T.  H^so*  und  18  T.  Wiwter 

vor  dem  Mischen  den  Kaum  vnii  100  Vol.  einnehmen,  e^o  beträgt  dieser  nach  der  Mittcbuug 
nur  nwh  92.14  Vol.  fBit.  Die  grüßte  Kontrnktion  ent&pricbt  nicht  einer  beKtimmten 
(ttomiütisfhen  Vorb.,  Mündern  einer  Säure  mit  75.5%  Anhydrid.  Bu^bau.  —  Das  Maidujam 
der  Kontraktion  entspricht  nicht  dem  Trihvdrat.  Pickkkinü  (Chern.  y.  Ü3,  i'18Ö"i)  14).  — 
2.  E.  BoiJKGOj.N  {BiUl.  soc.  chinu  [2]  12,  (1869)  433;  Compi.  retid.  70,  (1870) 
191)  schließt  aus  den  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  verdüimter 
Schwefelsäure,  daß  die  am  positiven  Pol  sich  konzentrierende  und  der 
Zers.  unterliegende,  Säure  die  Zusamnieiisetznng  H^SO^/^H^O  habe,  und 
daß  in  verdfinnterer  Säure  immer  diese^  Hydrat  in  Lsg.  enthalten  sei. 

ß)  Durstdlnmj.  —  Durch  Abkühlen  einer  Lsg.  von  der  Zus.  11.^^0 ^,2K.S) 
mit  fl.  Luft  erhält  man  zunächst  kleine  Kristalle,  dann  eine  glasartige, 
amorphe,  muschelig  zereplitternde  Masse.  Man  läßt  die  Masse  allmählich 
wieder  auftauen,  und  erhält  dann  bei  starkem  Umrühren  Kristalle.  Hat 
man  auf  diese  Weise  Impfkristalle  dargestellt,  so  genügt  die  Abkühlung 
auf  — 75°  mittels  einer  Miscliung  von  festem  Kühlendioxyd  und  Aether, 
um    durch   Einwerfen   eines  Krisfallfragmeutes   sofort   die  kristallisierte 
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Verb,  zn  erhalten.    BnioN  (/.  nt».  p*y«.  Ges,  51,  (1899i  517;  C.-B. 
2,  467). 

y)  Eigenschaften,  1.  Spezifisches  GadchL  —  Das  spezifische  Gewicht 
de«  nach  «)  erhaltenen  Geraisches  beträgt  1.6321,  Gbahah;  1.6746,  Jacquk- 
uax;  1.665  bei  0*  Bhceau;  1.6655  bei  0"  bezogen  auf  W.  von  4**  und 
luftleeren  Raum,  Mexdklejeff  {Ber.  19,  (1886)  379):  1.650,  Pictet  (Compi, 
rend.  110,  (1894)  642;  C.-B.  1894,  2,  961).  Per  dem  Trihrdnit  sich  n&herndeii 
yriMinninTiiTii'T'g  einer  Hs.S04'L«9.   entsprechen  das  Maximom   des  IHfferentialqaotienten 

-r—  (f^ipenl  Gew.;  ii  =  Dmck),  dos  MMimnm  der  Konzentration  sof  100  Vol.  der  Lsg. 

bei  Tenpp.  von  0*  bis  100",  das  Maximum  der  W&rmemeuKe  auf  100  VoL  der  Lsg.  nad 
der  Temperaturerhöhung,  die  heim  Vermischen  von  HjiJO,  and  W.  erreicht  werden. 
1U9DKLXJSFF  {Ber.  19,  (18^)  400).  Siehe  a.  Tkpi.ow  (J.  n*8M.  phys.  Ge».  18S8,  Anhang 
1-12;  Ber.  22,  (1889j  R.  2).  —  Vgl.  Hydrate  in  wm.  Lsg.,  S.  513. 

2,  Siedepunkt,  —  Zwischen  193  und  199*  verliert  das  dieser  Zusanunen- 
setznnff  entsprechende  Gemisch  A^'asser.  frei  von  Säure,  und  wird  genau 
zu  H^SO^^HjO.     Gkahäm.  —  Es  siedet  zwischen  163  und  170^   LrEBiG.  — 

3,  Gefrierpunkt.  —  Liegt  bei  —  70^  Thilo  {Chem.  Ztg.  16.  (1892)  1688; 
a-B.  IS93,  1,  8);  Victkt  (Compt.  rcnd.  119,  (1894)  642;  C.-5.  1894,  2,  961^] 
bei  -38.9^  Bikox.  — 

4,  Die  magneÜBche  Drehung  der  Polarisationtirbetie  des  Natrinmlichtes  betrSgt  0.3B6. 
BsrguKaKL  {Ann.  Chim.  rhyu.  \o\  J2,  (1877|  ö:  J.  B.  1877,  190l.  — 

ö.  Spezifische  Wärme.  —  BetrSgt  0.470;  die  MolekularwSrme  betrigt  0.063  KaL; 
PpAüKDLKn  {J.  prakt.  Chem.  101,  (186^)  507).  — 

6.  LÖmmgswärme  in  W.  and  SchwefeUäare.  —  Nach  PPAOifOLM  (Ber.  t,  (1870)  799). 


HaS0,.2H,0 


8 

4-8 
--4 


H,0 


H^O* 


H,S0».2H,0  +  H,SÜ4.H,Ü  . 

n  3  «  - 
n  4  „  . 
r,      Ö    „      . 

.    6   .    . 


.  +  0.27ä  KftLJ 
.4-0.286 
.  +  0.248 


-f  1.169 


1.510  Kai. 

2.772    „ 

--3.6BI     „ 

4.376    „ 

H+ 7.617     „ 

"3.628    „ 

Z    Bildungswiinne,  —  HaSOJÜ.)  +  2H.,0(ä.)  =  H,S0^,2H90(IiSg.) . 
-f  9.751  Kai.,  Favhe  u.  Quaillard  {Compt.rend.  50.  (1860)  1150);  ...  +  9364 
Ka!.,    Thomsun    {Ber.    \    (1870)    496;    Thcrmochem.    ['nierss,   Bd.  3,  57); 
...4-9.99796  KaU  Pfaukulee  (Wien.  Akad.  Ber,  (2.  Abt.)  71,  (1875)  155; 

t/.   XF.    18 


8. 


4'h  60). 
Zusa  in  mensetsu  mj. 


H,SO. 

2HaO 


7a.!3% 
26.87% 


Thilo. 


Pictet. 
73.08% 


Pfacstji.hh. 
73.134% 


100.00 
9.    Koiftititutioit.  —  Soll  nach  Kosmaxw  {ZtHchr.  Deuhrh.  Gfol  Ge8.  1H9I.  207; 
1891,  2,  370;  J.  B.  1801,  114)  S(OH)«  sein,  und  das  Trihydrat  soll  eine  „S-basii^che" 
TorsteUcn. 

e)  SchwefelsSuretetrahydrat    H.804,3HoO;  S03,4H40.   (w! 
auch  alH  Trihydrat  bezeichnet;  vgl.  Ha.SÜ^.UjO.  S.  509.)  ' 

PicKKHiNo  (J,  Chem.  So(\  [Uyndon)  1890.   331:    Ber.  '23,  (1890)  R.  376] 
schließt  ans  der  Gefrierpunktskurve  von  Schwefelsäurelsgg.  auf  die  Ans- 
scheidunßr  eines  Tetrahydrates.  —  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  —25**,  wii 
durch  Heiraeugung   geringer  Mengen   W.  oder  H^SO^    auf  ca,  —70**   er-^ 
niedrigt,  Pickeking.   —    Biron   [j.  ntss.  phys.  Ges.  Sl,  (1899)   517;    C.-R 
1N99,  2,  467)  fand  den  Gefrierpunkt  bei  —  69*>. 

Brechunysindex   der   dieser   ZusAiumenäetzung   entsprechenden   Lösung:   n«^  1.4054; 


n«(n»— 1) 


=  0.149.    Bbcqümbl  {Ann,  C7iim.  PAy*.  [5]  12,  (1877)  5;  J.  B.  187",  190) 


Hydrate  der  HjSO^  in  wäßriger  Lösuug. 


LÖ9ungsioörme  in  Wasser  aud  Schwefd^ttare. 
H,S04,3HjO 


Naoh  PFAimDLBii  {Ber,  3,  (1870)  799) 
4-1.2B2  Kai. 
-- 2.157     . 


■   H.O... 
2HjO... 

8H,0...  4-2.866 

nH.O...  -- 6.106 

--  HjSO*...  --5.6U 

--  H^SO». 0,0...- -1.794 

H„S0„2H.0...-h0.26B 

BUdungjnvänne,  —  H,SO,(ä.)  +  3H,0  (fl.)  =  H..sb4.3H,0  (Lsg.)  .  .  .  + 
11.593  Kai.,  Favbe  u,  Qitaillard  {Compi.  rend.  TiO,  (IHtiO)  1150);  . . .  -f-  11.108 
Kai.,  Thomsen  {Ber,  3,  (1870)  496);  ...  +  11.7845  Kai,  Pfadndleb  (Ber, 
Wien,  Akad,  (2.  Abt.)  71,  (1875)  155;   J,  B.  1S75,  60). 

f)   Hydrate  in  wäßriger  Lösnng;  höhere  Hydrate. 

Thombkn  {Her.  3,   (1870)   41)6;    Thrrmochem    Unters.   Bd.   3,   57;    Pogg.   90,   (1853) 

261)    schließt    aait    seinen    Untcntnchnngen,    daß    eine    Scbwefelsäarel^sani^    steU    nar 

das  Monohydrat  euthiLlt  (welches  auch  von  Perkih  (J.  Ckem.  Ä'.w.  49,  (1886)  777;  Chetn.  N. 

54,  (1886)  20i;  J.  B.  18SÜ,  äl4)  als  einziges  Hydrat  anffenommen  wird),  wUhrend  Bkkthk- 

LOT  {Cotnpt.  retul.  7S,  (1874)  716)  auf  Grund  gleicher  \er8uche  höhere  Hydrate  als  wahre 

chemiBche  Verbb.   iu   der   L&r.   aunimint.   —   pFAUNniiKB   u.   Schkeüo   [Ber.    Wien.   Akad. 

(2.  Abt.)  71,  (1870,1  I5Ö  und  ;ijl ;   ./.  B.  1874,  23;   1875,  60)  folffern  aua  den  Erstarninffs- 

punkten,   daß  jede  konz.  Schwc^ft^lr^äurelttsung  &U   cei^nReiti^c  Log.  des  Mono-  und  Dihy- 

dratea  zu   betrachten   aei.  —   Versuche   über  Gefneriiunktsdepretwion   führten   PicKKniNO 

{Chcm.  A^  00,  (1889)  46  und  64:  X.  phynik.  Chem.  7.  (18JI)  H78:  Bsr.  25.  (1893)  1091J  und 

1314)  und   Pktkt  (Compt.  rend.    119,    (1894]  642)   zur  Annahme    zahlreicher   Hydrate.  — 

Mbndblbjeff  (Z.  physiJi.  Chrm.  I,  (1887)  274)  utellte  die  Zunahme  de.-i  spezifischen  Gewicht«» 

H  Terscbiedener  Sehwefelsäurelösungen  mit  dem  Prozeutgchalt  an  H^SOj  p  fest  and  schloß 

ds 
ans  den  Bruchstellen  der  erhaltenen  Kurve  des  Differentialquotieuten   .-  auf  die  EiistenÄ 

der  Hydrate  H,S(\;  H  SOj^HjO;  HaS04,9H,0.  sowie  (weniger  sicher)  derjeni^n:  Hi,S04.6H,(> 

und  RaSO^.löUlI^O  (vgl.  auch  S.  521).    Untersuchungen  lujer  die  LüsungswUrme  und  Volnm- 

verhfiJtnisse  hatten  MK.vDRLEJEKFfßo*.  19,  (18H6).'i79;  J  B.  IHS6,  218)  zur  Annahme  der  beiden 

Hydrate  H,SO,,2H,jO  und  H,SO,,t(X)HjO  gerührt.  —  Dieselben  Hydrate  und  noch  ein  solches 

von  der  Zns.  HäS04.24HjO  fand  OHOMrros  [J.  Chem.  Soc.  5U,  ^1888)  116;  Ckem.  X.  5«,  fl887) 

255;  J.  B.  18t$^.  378)  aus  dem  Verlauf  der  Kurve  des  zweiten  Uifferentialquotienten  des  elek- 

d'K 
trigchen  LeitvermCgens  nach  dem  ProEGntgehalt  ^  ,.    Siehe  auch  Bocty  (Compt.  rend.  98, 

nS81)  140;  lOS,  (1889)  393).  —  Dagegen  hatte  BonaooiN  iBuU.  Soe.  {Paris)  [2]  12,  (1869) 
48i)  aus  der  Eiektrulvse  gefolgert,  daß  in  Schwefelsäurelösungen  von  der  Zus.  ll.SOt,HtO 
bis  H,SO|,2;'^H.O  die  Schwefelsäure  nur  als  Orthohvdrat  S(OH)„  (Trihydrat)  vorhanden 
sei  —  OsTWALU  (/.  prakt.  Chem  [2]  31.  (1885)  433;  J.  B.  lS8ö.  271)  gibt  an,  daß  nach 
dem  molekularen  Leitvermögen  überhaupt  keine  Hydratbildiing  anzunehmen  sei.  —  Nach 
Engel  {Compi.  rend.  104,  (1887)  ÖOÖ;  BtUl.  Soe.  {FariH)yj]  47.  (1887)  497;  /?cr.  20,  (1887) 
R.  197)  existiert  auch  da»  Hydrat  H,S0|,12H,0,  da  die  LÜÄlichkeit  von  Sulfaten,  die  keine 
saureu  Salze  bilden,  durch  H(80*  vemiindert  wird  in  einer  Weise,  als  ob  jedes  Aequivalent 
EjSO*  zwölf  Aequivalenle  W.  llxicrt  und  die.-'elben  verhindert,  als  Lö-sungsmittel  zu  fun- 
gieren. —  Optische  Untersuchungen  über  Hchwefebäurebvdrate  fUhrteu  yxH  oek  Wilmoeet 
(ylrcA.  neerUind.  8,  (1868)  122),  Pickbkino  iJ.  Chem.  Soc.  03,  (1898)  99;  Chem.  JV.  06,  (1893) 
277;  C.-B.  ISJm,  1,  4).  FßHir  (Compt.  rend.  115,  (1892)  1.309;  J.  B.  1892,  476)  gleichfaUa 
zur  Annahme  verschiedener  Hydrate.  —  Siehe  auch  bei  Brechungsindex  und  magnetischer 
Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes. 

8cHKKiuKu  [Monatsh.  lt.  (1890)  166)  bestimmte  die  Dicht«  des  Hydratwassers 
der  H^SOi  und  schloß  daraus  auf  die  Existenz  von  nur  zwei  Hydraten.  Zu  derselben  ScbluB- 
folgerang  kam  Jones  (Aw.  Chem.  J.  16^  (1894)  I;  Z.  physik.  Chrm.  13,  (1894)  419;  C.-B. 
1N94,  1,  45Ö).  Derselbe  fand  ans  den  Gefrierpunkt^differenzea  bei  Zusatz  von  H^SOa  zu  einem 
Gemisch  von  26  S3ä  g  reiner  Essigsäure  und  wechselnden  Mengen  Wasser  (().0i>8  bis  0.7Ö3  g), 
daß  bei  .Anwesenheit  von  viel  W.  im  Verhältnis  znr  Essigsäure  ein  Zusatz  von  V,  Aequi- 
valent H4SO4  einen  Teil  des  W.  frei  läßt,  einen  Teil  aU  Dihydrat  H,SO»,H,0  bindet,  bis 
bei  Zusatz  von  einem  Aeqnivalent  HjSOi  zu  einem  Aequiv.  H«0  die  Verb,  vollständig  ist. 
Bei  wcniffer  als  Vi  Aequiv.  H^SO»  bildet  sich  teilweise  das  Trihydrat  HtS04,2HjO,  teilweise 
sind  H..$Oi  und  W.  ungebunden  infolge  der  dissoziierenden  Wrkg.  der  Essigs&ure.  Bei 
V|o  Aenuiv.  H^SOi  verbindet  sich  jedes  Molekül  mit  W.  zu  HjS04,2HjO,  dem  normalen 
Bydrat'.    Ist  die  Menge  des  W.  gering  im  Verhältnis  zur  Essigsäure,  wird  erst  dann  das  W. 
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ToUständijif  jrebunden,  wenn  die  Seh wefclsftnrem enge  zwei  Mol.  öberschreitet.  Wenn  unter 
denselben  Bediiig-iingen  z.  B  Vä  Aegniv.  H^SO,  anwesend  bft,  bleibt  ein  gröOercrTeü  H-SO4 
frei^  der  Re^t  verbindet  sich  mit  W.  nur  zu  dem  I'ihydrat  H..SO1JLO.  Kommen  mehr  aJs 
sieben  &I0I.  W.  anf  ein  Mol.  ILS^J^.  so  entspricht  die  Getnerpunkü^diff«  renz  nicht  einmal  mehr 
dem  Uihydrat  1I,S04,H<0;  es  ist  ftUo  stets  freie  H^SO*  Torhnnden.  Selbst  bei  g^rüiterem  Ueber- 
ächnO  Ton  W.  werden  keine  hliheren  Hydrate  s;ebildet.  Diese  Annahme  nnd  die  alleinig 
Existenz  dea  Di-  und  Trihydrates  (HiSO^.HiO  nnd  HiS0i,2H,0t  wird  be»tfitiift  von  Zaitschsk, 
Z.  jthysiit.  CJtem,  24,  (1897)  1,  auf  Gmud  der  Rk.  zwischen  H.SO4  und  Alkohol:  das  Dihydrat 
geht  durch  Einw.  von  W.  in  da«  Trihydrat  über;  dieses  erleidet  durch  W,  keine  Aendenmg, 
sondern  ist  aach  in  verd.  Lagg.  als  Ortfaosünre  enthalten. 

g)   Wäßrige   Schwefelsäure, 

TxirioHs^iiitM^  bei  dem  Verhältnis  von  1  T.  H^SO»  anf  3  bis  5  T.  Waaser. 

a)  BarsieVuvtj.  —  Vgl.  Bleikammer-  und  Kontaktverfahren  (S.  493  und 
497).  —  Auch  durch  Eingießen  der  konzentrierten  Säure  in  Wasser,  mit 
welchem  H^SO^  in  allen  Verhältnissen  verniischbar  ist 

ß)  Physiliaiische  Eigenschaft eti,  h  Spemfisvhes  Gewicht.  —  Spez.  Gew. 
von  Lösungeu  verschiedenen  Prozentgehaltes  an  SO«  und  H^SO^,  bzw. 
Prozentgehalt  von  Losungen  verschiedener  Dichte.  —  Aeltere  Tabellen  vgl. 
VAü*iüKLiN  (Avn,  (Mm,  76,  (1810)  260);  Dahcet  (Ann,  Chim.  Phtjs.  I,  (18l6> 
198);  Urb  (Schti\  :i5,  (1822;  444);  Binkac  (Ann.  Chim.  Fhys,  [3]  26,  (1849) 
124;  Ann.  72,  (1849)  227;  J.  B.  184«,  249). 


Tubelle  von 

Koi.B  {Diwjl.  209,  (1873)  268): 

Spez.  Gew. 

bei  I60 

«BaümS 

VoSO. 

•/oH,SO, 

Spez.  Gew. 
bei  lö» 

oBaukA 

%so. 

*/.H,SO, 

l.roo 

0 

0.7 

0.9 

1.308 

.34 

32.8 

40.2 

1.007 

1 

1.5 

1.9 

1.320 

35 

8:^.9 

416 

l.OU 

2 

2.3 

2.8 

1.382 

36 

35.1 

43.0 

1.022 

3 

3.1 

3.8 

1.345 

37 

36.2 

44.4 

I.02V) 

4 

3.9 

4.8 

1.357 

38 

37.2 

45.5 

1.037 

5 

4.7 

5.8 

1.370 

39 

38.3 

469    j 

l.itAb 

6 

6.6 

6.8 

1.383 

40 

39.5 

48.3   i 

1.052 

7 

6.4 

7.8 

1.397 

41 

40.7 

49.8   1 

1.000 

8 

7.2 

8.8 

1.410 

42 

41.8 

51.2 

1.067 

9 

8.0 

9.8 

1.424 

43 

42.9 

59.8 

1.075 

10 

88 

10.8 

1.4:^8 

44 

44.1 

54.a 

1.0S.H 

11 

9.7 

11.9 

1.453 

45 

45.2 

55.4 

1091 

12 

10.6 

13.0 

1.468 

46 

46.4 

56.9   1 

1  100 

13 

11.5 

14.1 

1483 

47 

47.6 

583   1 

1.108 

14 

12.4 

15.2 

1.498 

48 

48.7 

59.6   ' 

1.116 

15 

13.2 

16.2 

1.5U 

49 

49  8 

61.0 

1  125 

16 

14.1 

17.3 

1.ÖM0 

50 

51.0 

626 

1.134 

17 

15.1 

1R.5 

1.540 

51 

62.d 

64JO 

1.142 

18 

16.0 

19.6 

1.563 

52 

53.5 

65.6 

l.löi 

19 

17.0 

20.8 

1.580 

53 

54.9 

6T.0 

1.162 

20 

18,0 

22.2 

1.597 

54 

56.0 

68.6 

1.171 

21 

1«.0 

23.3 

1.615 

55 

57.1 

7ao 

1.180 

22 

20.0 

24.5 

1634 

56 

58.4 

71.6 

1190 

23 

21.1 

2Ö.8 

1.652 

57 

61».7 

78.2 

1.200 

24 

22.1 

271 

1.671 

58 

61.0 

74.7 

1.210 

25 

23.2 

2W.4 

1.691 

59 

62.4 

76.4 

1.S20 

26 

24.2 

2fl.6 

1.711 

60 

63.8 

7ai 

1.231 

27 

25  3 

31.0 

1.733 

61 

&=>.2 

799 

1.241 

28 

26.3 

32  2 

1.7M 

62 

66.7 

81.7 

1.253 

29 

273 

as.4 

1.774 

63 

68.7 

84.1 

1.263 

30 

28.3 

34.7 

1796 

64 

70.6 

81.5 

1.274 

31 

294 

36.0 

1.819 

66 

78.2 

89.7 

1.2HÖ 

32 

30.5 

37.4 

1.842 

66 

81.6 

Uü-O 

1.297 

33 

31.7 

38.8 

f 
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folgende  Tabeller 

i  von 

LuKGE  n.  IsLKB  Und  LüMGE  XL  Nakf  {Z.  angeu:  Chcm.  DO,  (18i'0)         ■ 

129)  ersetzt  worden : 

m 

Spez. 

BS 

100  Gewichtsteile  enti'precben 

1  Liter  enthlUt  Eilograniin            ^1 

tiew. 

CO 

•3  = 

bei  clicmiHcb  reiner 

Siiure 

bei  chemisch  reiner 

Sänre              ^ 

£  Q 

^ 

, 

, 

' "  ~  - 

.• 

bei  pr 

T3 

o? 

So-  |i 

ity 

«'S  »  £i 

0 

g 

bc&Ca 

"g^gl           1 

(Inftl.  RO 

»« 
O 

H 

£ar..       ^^ 

ÄS'sS 

£5-^ 

tß 

m 

g^^ 

g^w           1 

1.000 

0 

0 

0,07 

0.09 

0.12 

0.14 

Ü.OOl 

O.OOI 

0:00! 

0001           ■ 

1.005 

0.7 

1 

0.68 

0.h3 

l.OG 

1.33 

0.<J07 

0.008 

O.Ull 

0U13            ■ 

l.OIO 

1.4 

2 

1-28 

1.57 

2.01 

2.51 

0013 

0.0 1^ 

0,020 

0.0J5            ■ 

l.Olfi 

2.1 

3 

188 

2.:-0 

2.95 

3.68 

0.0;  9 

0.'23 

o.tj;-^ 

00.17            ■ 

1.Ü20 

2.7 

4 

2.47 

3.ai 

3.88 

4  1-5 

0025 

0.a:.il 

0.040 

0.050            ■ 

1,0S>5 

3.4 

5 

3.07 

3.76 

4.82 

5.02 

o.asi 

0.0H9 

0.049 

0062            ■ 

1,030 

4.1 

6 

3.67 

4.49 

5.78 

7  J8 

1  l.U-iS 

0.046 

0.059 

0074            ■ 

1.035 

4.7 

7 

4.27 

5.23 

6.73 

8.37 

0.044 

0.054 

(J.Ü70 

Ot;87            ■ 

i_       1.040 

5.4 

8 

4.87 

5.96 

7.64 

9.54 

aiJ5l 

0.062 

0079 

0.099            ■ 

■       I.04Ö 

60 

9 

5.45 

6.t>7 

8.55 

10.67 

1  ».Ü57 

0.Ü71 

0.089 

0112           ■ 

■       1.05«) 

6.7 

10 

fi.02 

7j-i7 

9.44 

1!.79 

0.0<13 

0.077 

O.Ol^ 

0.124            ■ 

1.055 

7.4 

11 

6.59 

80'' 

10.34 

13.91 

0.070 

O.ÜH-5 

0.109 

0.136            ■ 

1.060 

80 

12 

716 

8.77 

1124 

14.0:^ 

0.076 

Oüy:J 

0.119 

0.149            ■ 

1.065 

«.7 

13 

7.73 

9.47 

12.14 

15.15 

0.U82 

0  102 

0.129 

0.161             ■ 

l.n70 

9.4 

14 

8.32 

10. 19 

13.05 

16.^1 

0.1 189 

O.IU'J 

0.140 

0174            ■ 

1.075 

10.0 

15 

K.90 

10.90 

18.96 

17.44 

0.(196 

0.117 

0.150 

O.lMH            ■ 

1.080 

10.6 

16 

9.47 

11.60 

14.87 

18.56 

0103 

0.12Ö 

0161 

0  201            ■ 

1.085 

112 

17 

lf>.04 

12.30 

15.76 

19.68 

0.109 

0.1. 3:j 

0.171 

0  213            ■ 

1.090 

11.9 

18 

10.60 

12.99 

16.65 

2078 

0116 

0.142 

0.181 

0  227            ■ 

l.r95 

124 

19 

11.16 

13.67 

17  52 

21.87 

0.122 

rj.iM) 

0.192 

0.240            ■ 

1.100 

13.0 

20 

11.71 

14.35 

18.39 

22.96 

0,129 

0158 

0.202 

0  253            ■ 

1  1(15 

13.Ö 

21 

12.27 

15.ai 

19.26 

24.05 

Ü.13G 

0.166 

0.212 

0.265           ■ 

^      1.110 

14.2 

22 

12  82 

15.71 

2U3 

25,14 

0.143 

0,175 

0.223 

i».279           ■ 

H 

14.9 

2t 

IH.36 

16.36 

20.96 

26  IS 

0.149 

o.ia3 

0.234 

0.292            ■ 

^      1.120 

15  4 

24 

13.89 

17.01 

21.80 

27.22 

01Ö6 

O.lUl 

0.-:;45 

0305            ^H 

[             1.125 

16.0 

25 

14.42 

17.66 

22.03 

2H.2Ü 

0.162 

0.199 

0.255 

o'öis        ■ 

^       1.130 

lü.ö 

26 

14. 9ö 

18.31 

23.47 

29,30 

0.169 

tt.207 

0.265 

0.3:^1            ■ 

■       1.135 

17.1 

27 

1B48 

18.96 

24  29 

30.34 

ai7ß 

0.215 

0.276 

0.:H4            ■ 

■       1.140 

17.7 

28 

18.01 

19.61 

25.13 

31.38 

0.183 

0.223 

O.207 

0.a5R           ■ 

■ 

18.3 

29 

16.51 

20.26 

25,96 

32.42 

0189 

0.231 

0.297 

0.371            ■ 

■      l.loO 

18  8 

30 

17  07 

20.91 

26.79 

3346 

0.196 

0239 

0.308 

0385           ■ 

■      1.165 

19.3 

31 

1759 

.21.55 

27.61 

34  48 

o:m 

0218 

0.319 

0398           ■ 

■      1.160 

19.8 

32 

18.11 

22.19 

28.43 

35.50 

0.210 

(».257 

0.330 

0.412            ■ 

■       M65 

m.B 

33 

1864 

2i.83 

29.26 

36.53 

0.217 

0.266 

0.341 

0.42ß            ■ 

■       1.170 

20.9 

34 

19.16 

23.47 

30.07 

37.55 

0.224 

0.275 

0.352 

0439            ■ 

■      1.175 

21.4 

35 

19.69 

24.12 

80.90 

38.69 

0.231 

0.283 

0.3' i3 

0.453            ■ 

■      1.180 

22.0 

36 

20.2  i 

24.76 

81.73 

39.6i 

0.238 

0.292 

o.;h74 

0467            ■ 

^B      U85 

225 

37 

20.73 

25.40 

32.55 

40.64 

0.246 

0.301 

0.386 

0.481            ■ 

^B      1.190 

23.0 

38 

21.26 

26.IM 

33  37 

4I.Hfi 

0.253 

03i0 

0:-jy7 

0.496             ■ 

^V      1.195 

2:^.b 

39 

21.78 

26.68 

34.19 

42.69 

n.2G0 

0.319 

0  409 

1.200 

24.0 

40 

22.30 

27.33 

35.01 

43.71 

0268 

0.32K 

0.420 

0.525             1 

1.205 

24.5 

41 

22.82 

27.95 

35.&3 

44.72 

0.275 

03.37 

0.4H2 

0.5^9             ■ 

UiO 

25.0 

42 

23.33 

28  58 

36.66 

45.73 

0.282 

0.346 

0444 

0.553             ■ 

1 1.215 

256 

4i 

23.84 

29.21 

37.45 

46.74 

0290 

0.355 

0.455 

0.568             ■ 

B       1.220 

26.0 

44 

24  H8 

2\iM 

3823 

47  74 

0  297 

0.3tU 

0466 

0.5h3             ■ 

■       1.2-i5 

28.4 

45 

24.88 

3048 

39.05 

48.77 

0.3 '5 

0.373 

0478 

0.598             ■ 

■      1.280 

26.9 

46 

25.39 

31.11 

39.86 

49.78 

0.312 

0-382 

0490 

0612            ■ 

H       1.235 

27.4 

47 

25  88 

31  70 

4061 

50.72 

0.320 

(1,391 

0.502 

0626            ■ 

^ft     1.2-10 

27.9 

48 

26.35 

32.28 

41.37 

51.65 

0.327 

0.400 

0513 

06m            ■ 

^1     1.245 

28.4 

49 

26.M3 

32.'- 6 

42.11 

52.58 

0.H34 

0.409 

0524 

0665            ■ 

■     1.250 

2H.8 

50 

27.29 

33.43 

42.84 

53.49 

0.341 

0.418 

0.535 

0.K69            ■ 

^1      1.255 

29.3 

51 

27.76 

34.1  »0 

4:^57 

54.40 

0  348 

0.»36 

0.547 

0683            ■ 

^V    -i.m) 

29.7 

52 

28.22 

34i>7 

44.30 

55.31 

0.356 

0.435 

055K 

0.697             ■ 

■            1.265 

30.2 

53 

28  69 

3514 

45.03 

56.22 

0.36i 

0.444 

0.570 

0.711             ■ 

1,270 

30.6 

54 

29.15 

35.71 

45.76 

57.14 

0.3i0 

0.4Ö4 

0.581 

0.725      _■ 

1 

1 

33» 

g^^^^M 
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a 

N 

100  Gewichtsteile  entsprechea 

1  Liter  entbüt  KilflS 

^H            Gew. 

-sg 

bei  chemisch  reiner 

8aare 

bei  chemisch  reiset^ 

^l 

£0       E"^ 

sU.a§ 

p  fc  bfiö 

o-        ^ 

tlSl 

H          (luftl.  K.) 

Im 

H 

^^     ux 

ft.gt*« 

£g-^5 

Cß                g? 

8^5  1 

H              1.275 

311 

55 

29.62 

36  29 

46  50 

58.06 

0.377 

0.462 

ojfisl 

■         i:Am 

31.5 

56 

3010 

36  87 

47.24 

.58.99 

0.385 

0.472 

0.606    1 

■             1.285 

32  0 

57 

30.57 

37.45 

47.99 

59  92 

0.39:3 

0.481 

0.617      { 

■            1.290 

^■14 

68 

31.04 

38.03 

48  73 

60.85 

0.400 

0.490 

0.629      \ 

^B            1.29Ö 

32.8 

59 

31.52 

88.61 

49.47 

61.78 

0408 

0.500 

0.641      i 

■             1.300 

333 

60 

31-99 

39.19 

602t 

82.70 

Oin^. 

n.-.in 

0.653      ( 

^H         i.äoö 

33.7 

61 

32  46 

39.77 

50.96 

»y.tvl 

(1 

( 

0665       1 

^M            1.3l0 

34.2 

62 

32.94 

4' 1.35 

51.71 

64.56 

0...  . 

'"-"j 

0.677       1 

^M             1.31Ö 

34  6 

6H 

H3.41 

40.93 

52.46 

65  45 

0.439 

0538 

o.evit     1 

■             1.320 

35.0 

64 

33.88 

4150 

53.18 

66  40 

0.447 

0.548 

0.702      1 

■             1.325 

35.4 

65 

34.35 

4208 

.53.92 

67..33 

0.466 

0.657 

Ü.7I4      1 

■             1.330 

35.8 

66 

:-u.80 

42.66 

54.67 

68.26 

0.462 

0.667 

0.727      1 

■             1.335 

3(i.ä 

67 

36.27 

41.20 

56.36 

69.12 

0471 

0.677 

0.7;«      < 

■             1.3iO 

8H.e 

68 

35.71 

43.74 

66.03 

69  98 

0.479 

0.586 

0  761       < 

■             1.3  »ö 

37.0 

69 

3614 

44.28 

56.74 

70.85 

0.486 

0,696 

0  7<»      1 

■             1.350 

37  4 

70 

36  58 

44  82 

57.43 

7171 

0.494 

O.tOö 

0.775      1 

■             1.35Ö 

37.8 

71 

37  Oi 

45.35 

5811 

72.66 

0  50i 

0.614 

0787      1 

^M             1.360 

38  2 

72 

37  45 

45H8 

58.79 

73.41 

05oy 

0.024 

0.80J      1 

H             1.3H5 

H66 

73 

37.89 

46.41 

59.48 

7426 

0.517 

0.63:i 

0.812 

^m            1.370 

3y.ü 

74 

H8.H2 

46.94 

60  15 

76.10 

0.525 

0.6(3 

0.824 

H            1.376 

3U.4 

75 

3875 

47.47 

6083 

75.95 

0  633 

0.663 

08« 

■            1.3^-0 

39.8 

76 

39.18 

48.00 

6151 

76.  H) 

0.541 

0662 

0.849 

H         i:Ha^ 

40,1 

77 

39  62 

48.53 

62.19 

77.(KJ 

0.549 

0672 

Ü-86L 

H             1.3'.i0 

40.6 

78 

40.ai 

49  OG 

62.87 

78,50 

0.557 

0.682 

0.873  J  ■ 

■             1.3»5 

40.8 

79 

4048 

49  59 

6;^  55 

7H..H4 

0.564 

0.692 

0886H 

H             1.400 

41,2 

80 

40.91 

50.11 

64.21 

80,18 

0.^73 

0.702 

O809fl 

H            I40ä 

416 

81 

41.33 

50.B:-} 

64.88 

81.01 

0.Ö81 

0.711 

0.922  ■ 

H 

42.0 

82 

41.76 

51.15 

66.66 

81.8^ 

0.669 

0.721 

0.9.'4'1 

■ 

42;-J 

83 

42  17 

5166 

66.21 

82.fi« 

0.597 

0.730 

0.937 

^M           1.-120 

42.7 

84 

4257 

5215 

66  82 

83.44 

0.61>4 

0.740 

0.949 

H            1.425 

43.1 

85 

42  96 

52  63 

67.44 

84.21 

0612 

0,760 

0961 

B          1.4:^ 

4:14 

86 

4:S3K 

53  U 

68.03 

84  98 

0.620 

0.7Ö9 

0973 

■            1.436 

43.8 

87 

4375 

53  59 

68.68 

a5.74 

0.628 

0.769 

0l*Ni 

H             1.440 

44.1 

88 

44  14 

64.07 

69  29 

86.51 

0.636 

0779 

O.i'.'S 

■             1.446 

44.4 

89 

44.53 

54.55 

69.90 

87.28 

0.643 

0.789 

1.0  m  1 

■             1.460 

44.8 

'..iO 

u\n 

55.(»3 

7062 

880.-) 

•0  651 

0.798 

1.0.'3 

^m         i.4.'^6 

45  1 

91 

46  31 

65  60 

7l.lä 

8880 

0.659 

0806 

l.ittö   t 

■             1,460 

454 

02 

45  6H 

5697 

71.72 

89.66 

0.6ri7 

0.817 

1.047      ] 

^1            1.4ti5 

45  8 

93 

46  07 

56.43 

72.31 

90  29 

0.676 

Ü.837 

i.i«:,9  '  1 

^m            1.470 

461 

94 

J6  45 

56.90 

72.91 

9104 

0.68:1 

0.837 

1072       1 

■             1.475 

46.4 

96 

46.83 

57.37 

73  51 

91.79 

0.691 

0846 

1084       1 

^l             1.4H0 

46.8 

96 

47.21 

67  83 

74  10 

92.53 

06Ö 

0.856 

L097       I 

H             1.4aö 

47.1 

97 

4757 

68.28 

74.68 

9325 

0  707 

086& 

l.IÜO       I 

^B            1.490 

47.4 

98 

47.96 

58  74 

75  27 

93.98 

0.715 

0.876 

1.12:'      I 

■             1.4% 

47.8 

99 

48  34 

59  22 

75  88 

94.76 

0.723 

Qßth 

11^      1 

■             1^0 

48.1 

100 

48.78 

59  70 

76.60 

95.52 

0  731 

0.896 

1147      l 

■            1.605 

48.4 

101 

49.12 

6018 

77.12 

96  29 

0.739 

0906 

1.160     i 

^H            1.510 

48.7 

102 

49  51 

60  65 

77,72 

97.01 

0.748 

0  916 

11*4  iJ 

■ 

49.0 

MH 

4»  89 

61.13 

78.H2 

97.79 

0.756 

0.926 

ll87fl 

^M            1.620 

49  4 

101 

50  28 

61.59 

78.93 

9't.64 

0.764 

0.9:« 

i.tnB 

^m        i.bro 

49.7 

105 

50  H6 

6i.06 

79  62 

99.30 

0.773 

0.946 

ut$H 

^m        i.biio 

600 

106 

6104 

6-^63 

K)13 

100.05 

0.7SI 

0.957 

issbH 

■            1.636 

603 

107 

61.43 

6300 

80.73 

10080 

0.789 

0.H67 

imU 

■           1.510 

50.6 

108 

51.78 

»^343 

81.28 

101.49 

0.797 

0.977 

ii»H 

■            1.645 

509 

109 

5212 

63.85 

81.81 

102.16 

0.806 

0.987 

1.26«  ■ 

■           1.5.0 

51.2 

110 

52.46 

H4a6 

82  34 

102.8.^ 

0.813 

0.996 

1876B 

■^ 

61.5 

lU 

52  79 

64  67 

82  87 

ia3.47 

Oh21 

1.006 

LseaH 

^r^     1.560 

61.8 

112 

63.12 

65.08 

83.39 

104.13 

0.829 

1.016 

IJOI J 

p 

W 
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.1 

'^1 

100  (iewichtsteiJe  entsprechen 

1  Liter  enthalt  Kilogramm               | 

bei  chemisch  reiner 

bäare 

bei  chemiüch  reiner 

Säure 

io 

\ii 

it.s>| 

1  §1&1 

c- 

d 

t^ 

ts§ 

C 

Ph» 

^m 

l^g-'j^ 

^S"^^ 

«:■ 

C 

§•«« 

g^al 

Ö2.1 

113 

bSAG 

65.49 

83.92 

104.78 

0837 

1.025 

1.313 

1640 

||24 

114 

53.80 

66.90 

84  44 

105.4) 

0845 

1.0S5 

1.325 

1.655 

llö 

54.13 

66.30 

84.95 

10608 

0  853 

1.044 

1.H38 

1.671 

116 

54.48 

6t;.7i 

86.48 

106.73 

0.861 

1054 

1.351 

1.686 

5H.3 

117 

54.80 

67.18 

86.03 

107.41 

0869 

1064 

1.364 

1.702 

63-6 

118 

55.18 

67.69 

86.62 

1Ü8.14 

0  877 

1.076 

1377 

1.719 

53.9 

119 

55.55 

68.05 

87.20 

108.>-Ö 

0886 

1085 

1.391 

1.737 

51.1 

120 

55.93 

68.61 

87.79 

109,62 

0895 

1.096 

1.405 

1.764 

&1.4 

121 

66.30 

68  97 

8838 

110.36 

0.1)04 

1.107 

1419 

1,772 

54.7 

122 

56.68 

69.43 

88,97 

11109 

0.913 

1.118 

1432 

1789 

56,0 

123 

57  a^ 

69.89 

89.56 

111.82 

0  921 

1  1-^8 

1446 

1.806 

5Ö.2 

124 

57.40 

70.32 

90.11 

112.51 

0  9:-« 

1  139 

1.460 

1.823 

fiö.ö 

125 

57.75 

70.74 

90.66 

113.18 

0938 

um 

1.473 

1840 

56.8 

126 

6809 

71.16 

91.19 

11386 

0947 

1.160 

1.486 

1.867 

56.0 

127 

58.43 

71.57 

91.71 

ll4.rn 

0  956 

1.170 

1.499 

1,873 

56.3 

128 

58.77 

71.99 

92  25 

115  18 

0  964 

1.181 

1513 

1.889 

56.6 

129 

59.10 

72.40 

9277 

116  84 

0972 

1.192 

1.526 

1.9a5 

56.9 

130 

59.45 

72.ft2 

93.29 

116.51 

0981 

1.202 

1.540 

1.922 

67.1 

131 

59  78 

73.23 

93.81 

117.17 

0.989 

1212 

1.55:1 

1.939 

67.4 

132 

6iMl 

73  64 

94.36 

117.82 

o.m»8 

1222 

1.566 

1.956 

57.7 

133 

604ti 

74.07 

94  92 

118.61 

1.007 

1.233 

1.680 

1.973 

57.9 

134 

60.82 

74.51 

9648 

119.22 

1016 

1244 

1.595 

1.991 

58.3 

135 

61,20 

74.97 

96.07 

119  95 

1.025 

1.266 

lf09 

2.0J9 

58.4 

136 

61.57 

76.42 

96,65 

ia).H7 

1.034 

1.267 

1623 

2.027 

58.7 

137 

61.93 

7586 

97.21 

12138 

1,(J43 

1.278 

1.638 

2046 

58.9 

188 

62.29 

76  30 

97.77 

122.08 

1063 

1289 

1.652 

2.064 

592 

139 

62.61 

76.73 

98.32 

122.77 

1062 

1.H01 

1667 

2082 

59.5 

1*40 

63.00 

77.17 

98.89 

12347 

1.071 

1.312 

1681 

2.100 

59  7 

141 

ß3..Hö 

77.60 

iW.44 

124.16 

1080 

1.323 

1.6H6 

2.U7 

ßO.O 

142 

63.70 

78.U4 

100.00 

124„86 

1.089 

1.334 

1.710 

2.136 

60  2 

143 

64.07 

7a48 

100.56 

125.57 

um 

1346 

1.725 

2.154 

eo.4 

144 

64.43 

78.92 

101.13 

126  27 

1.108 

1.357 

1.739 

2-172 

606 

145 

64.78 

79.36 

101.69 

126.98 

1.118 

1  H69 

1.754 

2.191 

eo.9 

146 

65.14 

79.80 

102  25 

127.68 

1,127 

1,381 

1.769 

2.20J- 

61.1 

147 

65  50 

80.24 

102.82 

128.38 

l.UKI 

132 

1.784 

2,228 

61.4 

148 

65  86 

80.68 

103.38 

129l»9 

1.146 

1.404 

1.799 

2.247 

61.6 

149 

66.22 

Kl. 12 

103.95 

129.79 

1,166 

1.416 

1.814 

2.265 

fil.8 

150 

66.:i8 

81.56 

104.52 

130.49 

1.165 

1.427 

1.829 

2284 

62.1 

151 

B6.91 

82.00 

10508 

131.20 

1.175 

1.439 

1.845 

23Cß 

62.3 

162 

67.:jü 

82.44 

105.64 

131.1)0 

1.186 

1.451 

1859 

2.321 

62.5 

153 

67.65 

82.Ö.S 

106.21 

132.61 

M94 

1.463 

1  874 

2.340 

62.8 

154 

68.02 

a3.33 

106.77 

133.31 

1.204 

1.475 

l.R^^O 

2.359 

63.0 

155 

68.49 

83.90 

107.51 

134.21 

1.216 

1.489 

1.908 

2.381 

63.2 

156 

68.98 

84.50 

108.27 

1.35.20 

1.228 

1.504 

1.928 

2.407 

63.5 

157 

69.47 

85.10 

109  a') 

136.16 

1.240 

1519 

1.947 

2.4:^2 

63.7 

158 

69.96 

86.70 

109.82 

137.14 

1.262 

1.534 

1.965 

2  455 

6-1  ü 

169 

7045 

8Ö..H0 

110.5« 

138.08 

1.265 

1.549 

1.983 

3.479 

64.2 

ItiO 

1094 

8ü.iH) 

111.35 

139.06 

1.277 

1.564 

20O4 

25CÖ 

W.4 

161 

71.50 

•87.60 

112  25 

140.16 

1.291 

1.581 

2026 

2.530 

&I6 

162 

72.08 

88.30 

113,15 

141.28 

1305 

1.598 

2.018 

2.558 

64.8 

163 

72.69 

89.06 

114.11 

142.48 

1.3111 

1.621 

2.071 

2.587 

65.0 

161 

73.51 

90.05 

115.33 

144  U8 

1 .3;i8 

l.6:^9 

2.099 

2.622 

73.63 

0020 

115.59 

144.32 

1.341 

1.643 

2.104 

2.628 

66J 

.. 

73.80 

90,40 

116.84 

144.&( 

1.345 

1.647 

2.110 

2.635 

•» 

., 

73.96 

90.60 

116.10 

144.96 

1..348 

1.661 

2.116 

2.643 

«&8 

« • 

74.12 

9080 

11035 

146.28 

1.362 

1.656 

2.122 

2.650 

165 

74.29 

91.00 

11661 

145.60 

i.aö6 

1.661 

2.128 

2.657 

6ä!3 

1 

1. 

74.49 

91.26 

116.93 

146.00 

1.360 

1.666 

2.185 

2.666 

J 
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Spez. 

s 

2 

H 

100  Gewichtsteile  entsprechen 

1  Liter  enthält  Kilo 

gramm 

Gew. 

bei  40 
(luftl   R.) 

'ig 

bei  ohcmisch  roiner 

Säure 

bei  chemisch  reiner 

Satire 

£  5 

2^000 

0" 

Vj 

0' 

00 

8-335 

1.827 

74.69 

9150 

117.25 

146.40 

I  364    1.671 

2.142 

2.675 

1.828 

65.4 

74.86 

91.70 

117.51 

146  73 

1.368  ;  1.676 

2  148 

2.682 

1829 

7hm 

91.90 

117.76 

147.04 

1372 

1.681 

2.154 

2.68U 

I.8.H<) 

166 

75.19 

9210 

118.02 

147  36 

1.376 

1.685 

2.159 

269«; 

1.881 

65,5 

75.35 

9^30 

118  27 

147.68 

1.380 

1.690 

2.165 

2.704 

l.K^2 

75  53 

9252 

118.56 

148.<3 

1.384 

1695 

9172 

2.711 

i.8;-i3 

65.6 

75.72 

92.75 

11885 

148.40 

1.388  1  1.700 

2.17« 

2.720 

I.KV4 

. 

75.96 

93.05 

119.23 

l-i8.88 

1.393 

1.700 

2186 

2.730 

1.6!^ 

65.7 

167 

76  ä7 

93.43 

119  72 

149.49 

1.400 

1.713 

2.196 

2.743 

1.896 

76.57 

93  8U 

12019 

1&008 

1.408 

1.722 

2.207 

2.755 

1.837 

'i6.Vt0 

94  20 

120.71 

150  72 

1.412 

1,730 

Ö.217 

2769 

18:-18 

65.8 

. 

77.23 

94.60 

121.22 

151.36 

1.419     1.739 

2  228 

2.782 

1.K39 

77.65 

95.no 

121.74 

15200 

1426 

1.748 

2.239 

2.795 

1.840 

65.9 

168 

78.04 

9560 

122.51 

152  9ü 

1.436 

1.759 

2.254 

2.814 

l.S^Oi 

_ , 

';833 

9.V95 

li!2.96 

1.W.52 

1.441 

1.765 

2.262 

2825 

1.8410 

7919 

97  0» 

lum 

15n2ü 

1.458 

1786 

2288 

2867 

1.8415 

79.76 

97.70 

125.20 

156.32 

1469 

1.799 

2.3(fö 

2.879 

l.SilO 

80.16 

98.-i0 

125  84 

157.12 

1.476 

1.80  ■» 

2  317 

2.893 

1.840'i 

80.57 

98.70 

126  48 

157.92 

1.4Wi 

1,816 

2328 

2.1106 

1.8400 

80  98    99  20 

127.12 

158.72 

1.490 

1825 

2.a39 

2920 

1.8395 

. . 

8118 

99.45 

127.44 

159.12 

1491 

1.830 

2.344 

2.927 

1.8M90 

.. 

8139 

99.70 

127  76 

159.52 

1,497 

iaH4 

2.349 

2933 

1.8385 

bl.59 

99.95 

128.08 

159.92 

1.500 

1.838 

2.355 

2940 

Volumgewichte  bSchfit  kunzentrierter  HsSO«  bei  15".    Lomok  o.  Xaef  (Chem.  Ind. 
188»,  37). 


Spez.  Gew. 

Spex.  Gew. 

15° 

^  .  15° 

bei   j. 

»Badicä 

%H,SO, 

*»"    40 

*  Baum£ 

%H,S04 

bez.  auf  luftl. 

bez.  auE  lufU. 

Raum 

Raum 

1 

1.8185 

65.1 

90 

1.8406 

95.97* 

1.8195 

90.20* 

1.8406 

66.0 

96. 

1.8241 

65.4 

91 

1.8410 

97. 

1.8271 

91.48* 

1.8413 

97.70» 

1.8294 

65.6 

92 

1.8412 

9«.          - 

1.8H34 

92  83* 

1.840Ö 

98.39»    1 

1.8:^39 

658 

93 

1.8409 

98.66»     1 

1.8372 

65.9 

94 

1.8403 

99. 

1.8387 

94.84* 

1.8395 

99.47» 

1^90 

66.0 

95 

1.8384 

100.00* 

Die  mit  *  bezeiehuctcii  Werte  sinü  direkt  beobachtet,  die  anderen  »inil  interpoliert 
worden.  —  Die  aus  8chwefelkie8  dargestellten  Säuren  des  Handels  zeigen  infolge  des  Anea- 
gehnltes  ein  bis  -i-0.((K>  höheres  Voluragewicht  als  dift  oben  für  reine  Säuren  gleichem 
Gehaltes  angegebenen  Werte.  —  Nach  Uichmond  {J.  fioc.  Chcm.  Ind.  9,  (I890J  479;  Chem, 
N.  m,  (1894)  m-j  C.-B,  1894.  1,  1139)  ist  die  Tabelle  von  Lpnor  u.  Isi.br  ungenau  uml 
durch  neue  Bestimmungen  verbessert  worden.  Dagegen  ist  die  folgende  Tabelle  rua 
PiCKKKiMO  {J.  Chem.  Soc.  (London)  &7.  (1890)  154)  nach  Richmokd  nnd  nach  Mabshaj.!. 
(J.  Soe.  Chrm.  Ind.  21,  [1902)  1508  und  22.  (19C.3)  70i,  der  dieselbe  auf  die  Temp.  15«,  be- 
zogen auf  W.  von  15°,  umgerechnet  hat,  sehr  zuverltUsig. 
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yielle  von  PioESRiNa  (niDBrerechnet 

TOD   MarBHAIjL). 

Die  erst«  Vertikalkolonne  ttxht         H 

M.  Gfw.  der  HvSO«  bei  15 

*,  bezoe 

en  Hof  W.   von 

150  an; 

die  obersto  Horizoutul-         H 

B  enthält  die  dritte   Dezimale  des 

sjiez,   Uew. ;  di< 

i   Ubrig:e 

n  Yertikalkolunaea   be-         ^1 

n  den  Prozentgohalt  an  H1SO4. 

■ 

i« 

1             2 

3 

4     ' 

6 

6 

7 

8 

1 

o.u 

0.28 

043 

0.57 

0.71 

086 

0.87 
S.34 

I.Ol 

1.15 

1.80           B 

1.45 

1.60 

1.75 

1.89 

2.64 

2.19 

2.49 

2.64 

2.79           ■ 

2M 

3.08 

3.2:^ 

338 

3.53 

3  67 

3.82 

3.97 

4.12 

4.26           ■ 

4.41 

4.56 

4.70 

4.85 

5.tO 

6.14 

0.29 

5.44 

5.,^ 

5.73           ■ 

5.88 

60« 

6.17 

6.32 

6.46 

6.60 

675 

6.89 

7.04 

7.18            ■ 

7.32 

7.47 

7.61 

7.76 

7.90 

8.04 

8.19 

8.:^3 

H47 

8.62            ■ 

8.7e 

8.90 

904 

9  18 

933 

9.47 

9.61 

9,75 

9.80 

io.a3        ■ 

1017 

1031 

10.45 

1050 

1073 

10.87 

11.00 

11.14 

11.28 

11.42           ■ 

11.56 

11.69 

11.83 

11,97 

12.11 

12.24 

12.38 

12.52 

13.66 

12.79           ■ 

12.9;^ 

13.07 

18.20 

13.34 

13.48 

13.61 

13.75 

13.89 

14.(»2 

1416           ■ 

14.29 

14.43 

1456 

14  70 

14.8:i 

14.97 

15.10 

15.24 

15.37 

1551           ■ 

15.&1 

15.78 

15.91 

16  Oo 

1618 

1631 

16.45 

16.f)8 

16.71 

16.84           ■ 

ia»8 

17.11 

17.24 

17.37 

17  51 

17.64 

17.77 

17.90 

18.03 

18.16           ■ 

18..S0 

18.43 

18.5« 

]8,6y 

18.82 

18.95 

19.08 

19.22 

19,34 

19.47           ■ 

19  HO 

19  73 

19.86 

19  99 

2'I.12 

20.25 

20.38 

20.51 

20.64 

20.77           ■ 

20.91) 

21.03 

21.16 

21.28 

21.41 

21.54 

21.67 

21.80 

2I.a3 

22.05           ■ 

22.18 

22.31 

22.44 

2^.56 

22  69 

22.82 

22.94 

23,07 

23.20 

2332           ■ 

23.45 

2:i57 

23.71 

2383 

23.96 

24,04 

24,21 

24.34 

24.46 

24.59           ■ 

24.71 

24.84 

24.97 

20m 

25.22 

25.34 

25.47 

95.59 

25.72 

2584           ■ 

25.97 

26  09 

26.22 

26.34 

26  47 

26.59 

26.71 

26.84 

26  96 

27.09           ■ 

27.21 

27  3H 

27.46 

27T)8 

27.71 

27.83 

27-95 

28.08 

28.20 

28.32            ■ 

2S.45 

28.57 

28.69 

28.82 

2894 

29.06 

29.18 

29.31 

29  43 

29.55           ■ 

29.Ö9 

29.Ö0 

29.92 

30.01 

30.17 

30  29 

30.41 

30.53 

.S0,65 

30.78           ■ 

80.90 

31.02 

31.14 

31.26 

31  38 

31.50 

31.62 

31.75 

31.87 

31.99           ■ 

33.11 

32.23 

32.35 

32.47 

32.59 

32.71 

32.83 

32.95 

33.07 

33,19           ■ 

33.31 

33.43 

33.55 

3367 

33.79 

33  91 

34  02 

34  14 

3126 

34.38           ■ 

34.50 

34.6i 

34.74 

34  86 

34.98 

35.09 

.35.21 

35.33 

35,45 

35.57           ■ 

35  68 

3o.h0 

35.5*2 

;^04 

.^6.15 

36.27 

.36.39 

36,51 

36  62 

36.70           ■ 

36.86 

36  97 

37.09 

37.21 

37  32 

37.44 

37.56 

37,68 

37.79 

37.91           ■ 

38.03 

38.14 

38.26 

38.37 

38  49 

38.f» 

38.72 

38.83 

38,95 

39.06           ■ 

39.18 

39  29 

39.41 

39.52 

39.64 

39.75 

39.86 

39.98 

4009 

40.90           ■ 

40.32 

40.43 

4054 

40.66 

40  77 

4088 

40.99 

41,11 

41.28 

41.33           ■ 

41.45 

41.56 

41,67 

41.79 

41.90 

42.01 

42.12 

42.23 

42  36 

42.46           ■ 

42.57 

42.68 

42.79 

42.90 

43.0! 

43  12 

43.23 

43.35 

43.46 

4357           ■ 

43  68 

43.79 

43.90 

44.01 

44.12 

41.23 

44.34 

44,45 

44  56 

44.67            ■ 

44.77 

44.88 

44.99 

45.10 

45  31 

^532 

45  43 

45  53 

45.64 

45.75           ■ 

4Ö.86 

45.97 

46.07 

46.18 

46.29 

46.39 

46.50 

46.61 

46,71 

46.82            ■ 

46.92 

47.Ü3 

47.14 

47.24 

47.3-> 

47.45 

47.56 

47.67 

47.77 

47.88      ^M 

47.98 

4809 

48.10 

48.30 

48.40 

48  50 

48.61 

48.71 

48  82 

48.92     ^B 

49.02 

49.13 

49.23 

49.34 

49.44 

49.M 

49.65 

49.75 

49.86 

49.96     ^H 

60.06 

50.16 

50.26 

5037 

50.47 

50.57 

50.67 

60.77 

60.88 

50.98     ^^m 

61.08 

51.18 

51.28 

51.38 

51.48 

51.58 

51.68 

51.78 

51.89 

51.9»           ■ 

52  09 

52.19 

52  29 

52.39 

52.49 

52.59 

52  69 

52.79 

52.89 

52.98           ■ 

53.08 

53.18 

53.28 

bSm 

53.48 

53.58 

53.6H 

53.78 

53.88 

53.97            ■ 

64.07 

54.17 

54.27 

54.36 

54.46 

54  56 

54.65 

64.75 

54.86 

54.94           ■ 

55.04 

55.14 

55.24 

55.33 

55.43 

55  53 

55.62 

55.72 

5582 

56,91           ■ 

56.01 

56.11 

56.20 

56.30 

56.39 

56.49 

56.59 

56.68 

66.78 

5K.87            ■ 

56.97 

57.06 

57.16 

57  25 

57.35 

57.44 

67.54 

67.63 

57  73 

57.82            ■ 

67.92 

58.01 

5S.10 

58.20 

58.29 

58.38 

5848 

68.67 

58.66 

58,76           ■ 

58.85 

58  94 

59  03 

m  i2 

59  22 

59.31 

59.41 

59.50 

59.59 

59.68           ■ 

59.78 

59  87 

59.96 

m  05 

(J0.14 

60,23 

60.33 

60.42 

60.51 

60.60            ■ 

6069 

60.78 

60.87 

60.96 

61.05 

6114 

61.24 

61.33 

6142 

61.61           ■ 

61.60 

61.69 

61.78 

61.87 

61.96 

62.05 

62  14 

62.23 

62.32 

62.41           ■ 

, 

62.50 

62.ny 

62.68 

62  77 

62  86 

62.95 

63,04 

63.13 

69  22 

63.31           ■ 

6:^40 

63.49 

63.58 

63.67 

63.76 

63.85 

63.94 

64.03 

64.12 

64.20           ■ 

64.29 

64.38 

64.47 

64.55 

64.64 

64.73 

64.82 

64.91 

66.00 

65.08           ■ 

1 

65.17 

1 

65.26 

65.35 

65.44 

65,52 

66"- 

T 

65.79 

66.88 

66,96           ■ 

L 

« 

1 
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0 

1 

ä 

3 

4 

b 

6 

7 

8 

9 

1.57 

66.05 

66.14 

66.23 

66.31 

66.40 

66.49 

66.57 

DO.  OD 

66  75 

66.83 

1.58 

66.92 

67.01 

67.10 

67.18 

67.27 

67  36 

67.44 

67.53 

67.62 

67.70 

1-69 

67.79 

67.88 

67.97 

6806 

68.14 

68  23 

68.31 

68.40 

68.49 

68.57 

1.60 

6866 

68.74 

68.83 

68.92 

6900 

6909 

69.17 

69  26 

69.35 

69.43 

1.61 

69.52 

69.60 

69.69 

69.78 

69  86 

69.95 

70.03 

70.12 

70.20 

70.29 

1.62 

70.38 

70.46 

70.66 

70.63 

70.72 

7080 

70.89 

7097 

71.06 

71.14 

i.as 

71  .iS 

7Ul 

7140 

71.48 

7157 

71.65 

71.74 

71.82 

71.91 

71.99 

1.64 

72.07 

72.16 

72.26 

72.33 

72.42 

72  50 

72.59 

72.67 

72.76 

72.84 

1.65 

72.93 

73.01 

73.10 

73.18 

73.27 

73.35 

73.43 

73.52 

73.60 

7369 

1.66 

73.77 

7386 

7394 

74.02 

74.11 

74.19 

74.27 

74.36 

74.44 

74.53 

1.67 

74.61 

74.69 

74.78 

74.86 

74.95 

Tom 

75.12 

75.20 

75.29 

75  37 

1.68 

75.46 

76.54 

76.63 

76.71 

7680 

75.88 

75.97 

76  06 

76.14 

76.22 

1.69 

76.31 

76.39 

76.48 

76.56 

76.65 

76.74 

76.82 

7691 

7699 

77.08 

1.70 

77.17 

77.25 

77.34 

77.42 

77.51 

77.60 

77.68 

77.77 

77  85 

7794 

1.71 

78.03 

78.11 

78.20 

78.28 

78.37 

78  46 

78.54 

7863 

78.72 

78.80 

1.72 

78.89 

78.97 

7906 

79  15 

79  23 

79  32 

79.41 

79.49 

79.58 

7967 

1.73 

79.75 

79.84 

79.93 

8002 

80.11 

80.20 

80.39 

80.38 

80.47 

8056 

1.74 

80.65 

80.74 

80.84 

80,92 

81.01 

81.10 

81.19 

81.28 

81.37 

81.46 

1.75 

81.55 

81.64 

81.73 

8182 

81.92 

82.01 

82.11 

82.21 

83.31 

82.41 

1.76 

82.51 

82.61 

82  71 

82.80 

88.90 

83.00 

83.10 

83.20 

83.29 

83.39 

1.77 

83.49 

83.59 

83  69 

88.78 

aH.88 

88  98 

84.08 

84.18 

84.29 

8439 

1.78 

81.50 

84.60 

84,71 

84.81 

84.92 

85.03 

85.14 

8625 

85.36 

85.47 

1.79 

85.60 

85.72 

85.84 

85.96 

86.08 

86  20 

86.32 

86.46 

86.68 

86.71 

1.80 

86.84 

86.97 

87.10 

87.23 

87.36 

87.50 

87.64 

87.78 

87  92 

8a06 

1.81 

88  20 

88.34 

88.49 

88.64 

RR79 

8a95 

89.11 

89.27 

89.44 

8961 

1.82 

89.79 

89.97 

90.16 

90.33 

90  51 

90.70 

9090 

91.10 

91  ao 

91.52 

1.83 

91.74 

9198 

92.22 

92.46 

92.71 

92.98 

9326 

93.56 

93.87 

94.30 

1.84 

94.67 

94.96 

96.40 

9602 

96.93 

j» 

n 

n 

n 

n 

1.84 

99.88 

99.61 

99.29 

98.84 

96.08 

n 

]f 

n 

n 

« 

1.8448 

97.60 

n 

n 

tj 

j, 

n 

n 

n 

n 

II 

1.8994 

100.00 

n 

" 

♦1 

r 

n 

it 

1 

n 

■• 

Mittleres  Kpe«.  Gew.  bei  0",  bezojfen  auf  W.  von  4*  und 
H,S04,inH,0  Bftch  Mbndkliwrff  (Ber,  1»,  (1886)  379): 

m             .Spez.  Gew.  m  Spe«.  Gew. 

400                  1.0099  12.5  1.2345 

aOO                  1.0192  10  1.S760 

100                 im'i2  5  1.4314 

60                 1.0716  2.6  1.6102 

25                 1.1336  2  1.6655 

Vfii  sehr   geringe  Konzentrationen  f»n<!  Kom.RAUSCH  f  Wird.  Ann.  56, 
Werte,  bezogen  auf  W.  gleicher  Tenip. : 


den  InHleeren  Raom   fttr 

m 

1 

0.5 

0 

-0.2 

—  0.4 

SpeE.  Oeir. 
1.7943 
1.8435 

1.8528       J 
1.9075       1 
1.97a3         ' 

i.  56, 

1895)  198j  folgende 

Tenip.  =  0.96' 


GrammllqTiivalente  HsSO« 
in  1  Liter  W. 


Spez.  Gew 


Gramm&qniTalente  HxSO« 
in  l  Liter  W. 


Spe«.  Gew. 


3.000205 
0000607 

o.roioii 

0002010 
0.005037 

0.00020^ 

0.000607 
O.OOIOIl 


1.0000088  0.010026 

1.0^)00266  oreooe 

l.(KXXM42  0.04994 

l.aiOOHTü  009908 
1.{X]02132 

Temp.  =  6.02" 

1.(000087  0.002010 

1.0000268  l.a)I8 

1.0000448  6.009 


1.0004158 
l.a)ll830 
1.001914G 
1.0036697 


1.0000881 

1.0:«5 

1.1576 


Das  Dichtigkeitsmaximum   liegt   uach  Kohlrausch  {Wi^.  Ann^ 
gäHMungshand  S,  (1878J  4;  2?«-.  11,  (1878)  981)  hei  der  2  7,  Wasser,  nach 
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RiCHMOND  {J,  Soc.  Chem.  Ind.  Ö,  (1890)  479)  bei  der  2.5%  W.,  iiacli 
Knietsch  [Ber,  34,  (1901)  4102)  bei  der  2,34%  W.  enthaltenden  Säure.— 
Siehe  anch  die  vorstehenden  Tabellen  und  die  Tabelle  von  Knietsch  S.  484. 

»Spez.  Gewicht  der  XonnalliisnDjET  =  1.0306  bei  18^.  Loomis  {Wied. 
Ann,  ÖO,  (1Ö97)  547;  C.-B,  1897,  1,  1114).  — 

»Undrlkjkfp  {Z.  phys.  Chan.  1,   (1887)  273;  J.  B.  1887,  73)  hat  den  Differp-ntiÄl- 

quotie^tan     ,  ,   d.  i.  die  Zunahme  dejt  spez.  Gewichte:«  beim  Wadisen  de»  I^ozent^ehaltes 

an  HjSO*  bestimmt  und  gefunden,   daß   das  Mono-,  Di-   und  Trihydrftt,   ferner  doa  Hydrat 

H,804,6H,0  und  HjSO^,l&l)H,0  sich  durch  eine  Kurrenunterbrechang  des  sonst  in  gerader 

ds  ds 

Linie   steigenden   Diffeientialqtiotienten   .     anazeichnen.    fVgl.  a.  S.  513).  —     ,    ist  fHr 


dp 
HjS04,mH,0 

Ton  Waaaer  bis  m  =  150 . . .  76.51  —  2  650  p 
„  m  =  loO„  m  =  ß  ...  71.1f>  +  04ü7p 
„  m  =  6  „  m  =  2  ...  61 90 -j- 0.7%  p 
y,  m  =  2  .,  m  =  1  ...  326.R5  —  2.705  p 
„  m  =  l  „  m  «  0  ...  728.765  -  7.492  p 
.,  HsSOi  (m  ^  0)  bis  H,S,0,  (p  =  HO.U  %)  . 
Gew.  s  berechnet  sich  für  die  Hydrate  HjSOitmHuO  nus  s  ^ 


Das  spez. 
beträgt 


dp 


.  .  —  6514- 7^  p. 
C-f  Ap+Bp«  und 


1.  von  Wasser  bis  m  =  150 
Jd,    „    m  =  150  „    m  ^  6 

3.  „    m  =  6     „    m  =-S 

4.  „    m  =  2     „    m  -  1 

5.  „    m  =  l      „m  =  0 

6.  fiir  rauchende  Säure 


»998.7  +  76.51  p  —  1.325  p» 
9998.7  -J-  71.lfi  p  +0.2aSö  p' 
9998.7  4-  61.Ö08  P  +0.3980  p* 
0-f  326  65  p  -  l..%25  p" 
iaV28  +  20.445  (ItX)—  pj  —8.746  (100 


18528  +  129  (p  —  100)  +  3.9  (p  —  lOOi 


P") 


In  1  bis  3  ist  C  gleich  dem  .spcz.  Gew.  des  Was.>ters  1,  in  4  gleich  0,  in  5  und  6  gleich  dem 
spex.  fJew.  von  HjSO*.  —  Siehe  a.  unter  .^usdehnungskueffizieiil.  8.  5i3.  —  Nach  Rückkr 
(Fhü.  Mag.  [5]  32.  (1891)  :-I04;  33,  (1892)  204:  C.-H.  1892,  1,  77H)  ^ehen  Messungen  über 
die  Dichte  von  HjSOi-LBirg.  keinen  Anlaß,  in  der  Kurve,  welche  die  Dichte  der  Lsg.  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zus.  angibt,  DifkontinnitUten  anzunehmen.  —  Siebe  a.  Lang- 
BEBO  {Pogg,  m,  (184.B)  .56;  Fortschr.  d.  Phyn  1849,  774);  Thombek  {Po(fg.  m,  (1853)  274; 
Thermorhem.  Untfrmrh.  1882,  Bd.  11,  486);  Barnes  u.  Scott  iJ.  of  Phja.  Ciifin.  2,  (18Ö8) 
536;  J.  B.  1898,  59);  Richteu  (Stöchiomctric  2,  302);  Dizfe  {J.  Chim.  med.  8,  100). 

Bereitung  von  ScbwefeUtture  beliebigür  Konzentration  durch  Mischeu  der  Sfinre  von 
1.86  spez.  Gew.  mit  Wasser  nach  ÄNTnoN  fj.  prakt.  Chcm.  7,  (1836)  70):  Durch  Mischen  von 
iT.  HjSO»  {apez.  Gew.  1.85;  66"  Be.J  mit  100  T.  W.  von  15  bis  20»  crhftit  man  eine  SÄnr© 
vom  gewünschten  spez   Gew.  d. 


X 

d 

X 

d 

X 

d 

X 

d    : 

1 

1.009 

85 

1.367 

250 

l.l>^it 

430 

1.743 

2 

1.015 

90 

1.372 

260 

1.64U 

440 

1.746 

5 

1.035 

95 

1.38fi 

270 

1.648 

450 

1.760 

10 

l.ü*)0 

100 

1.398 

280 

1.654 

460 

1.754 

15 

1.Ü9«.) 

110 

1.420 

290 

i.mi 

470 

1.757 

20 

1.113 

120 

1.438 

300 

1.678 

480 

1.760 

25 

1.140 

130 

1.456 

310 

tJi89 

490 

1.763 

30 

1.165 

140 

1.473 

320 

1.700 

500 

1.766 

35 

1.187 

150 

1.490 

i^M) 

1.7(15 

510 

1.768 

40 

1.210 

160 

1.510 

.^0 

1.710 

520 

1.770 

45 

1.22i^ 

170 

1.530 

aw 

1.714 

530 

1.772 

50 

1.248 

180 

1.543 

360 

1.719 

540 

1.774 

5r> 

1.2«:» 

190 

1.55« 

370 

1.723 

550 

1.776 

60 

1.280 

20r) 

1.568 

3Ö0 

1.7!;7 

560 

1.777 

66 

1.297 

21Ü 

1.580 

890 

1.7.30 

570 

1.778 

70 

1.312 

220 

1.593 

400 

l.7a3 

580 

1.779 

75 

1..326 

230 

1.606 

410 

1.737 

öi*0 

1.780 

HO 

1.340 

240 

1.62U 

420 

1.740 

600 

1.782 

Feststellung  der  Konzentration  einer  beliebiigen  Säure.  —  i.  Aus  dem  Hi>ez. 
Gew.  nach  den  Tabellen  oder  nach  folgender  Berechnung:  Ist  S,a  die  Dichte  bei  15*^,  so  ist  der 
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Wäßrige  Schwefelsäure;  Molekularvoluraen. 

Prozentgehalt  P  =  86 XS,r  — 69.00.  Maesuall  (J.  Soe.  Chem.  Ind.  18,  (1899)  3;  C.-Ä 
1899,  1,  707)  —  2.  ÄUB  der  Kontraktion.  In  einem  ^eaichten  Kolben  von  300  ccm  Inhalt 
bringt  man  100  ccm  VV.,  dann  200  ccm  der  zu  iintersachenden  Säure;  nach  dem  Erkalten 
auf  15*^  füllt  man  aas  einer  Bürette  mit  VaselinGl  wieder  anf  300  Cüm  auf.  Der%-Geiu.U 
beträgt  dann: 


I 

I 


%  H^SO,        Kontraktion        %  HaSO* 

Kontraktion 

\  H.SO. 

Kontraktioa 

in  ccm 

in  ccm 

in  ccm 

96                     24  1                    93 

17.3 

89 

12.9 

97                     ä3.6                    92 

16.1 

88 

lai» 

96                     21.2                    91 

16.0 

87 

11.2 

86                     19.8                    90 

13.« 

86 

10.4 

94                     18.5 

Wawkltw  n.  RoBiKSON  {Froc.  R.  S.  12,  (18631  607).  — 

»>"   n 

„    45»  „    =  0.06« 

45»  „ 

„   öö»  „    =  0.05» 

650! 

„660=  0.04» 

Korrektion  der  spez.  Gewichte  ftr  Temperatuien.  —  Die  bei  einer  Temp. 

144.38 

Ton  to  gelandcnen  apcz.  Gewichte   sind  nach  BiffKAU  darch  MoItipUkatJon  mit  . ..  ^^^ — - 

atif  die  Temp.   von  0**  Kn  reduzieren,   oder  man   kann   zur  Korrektion  folgende  Tabelle 
henatzen : 

Spez,  Gew.  Abnahme  dea  apez.  Gew. 

der  Säure  bei  O'*.  bei  einer  Temperatarerhühun((  von  lO". 

1.04  0.002 

1.07  00  ö 

1.10  0.(»04 

115  0.005 

120  0.006 

U-W  0007 

1.45  0.008 

1.70  0.009 

1.85  0.0096 

FQr  +1°  Unterschied  von  der  Xormaltemp.  15°  iiind  folgende  Korrekturen  zu  macheu: 
von  1.010  bis  1.170  =  0.0  106  von    0*  B.  bis  30"  B.  =  007«  a 

„  1.170  „  1.450  --  0.U007 
„  1.450  „  1 580  =  0/008 
„  1.580  „  1.750  =  0.0009 
-  1.750  „  1.820  --  0.0010 
„  1.820  „  1.840  =  0.0008 
Die  Verändcrnnff  des  spez.  Gew.  mit  der  Temp.  ist  nach  Mbn-dei.juefp  ißer,  19,  (1686) 
379)  za  berechnen  aus  a  =  »^fl  —  kt^;  k  =  Ausdehnungskoeffizient. 

Einfluß  kleiner  Veruureinij^ngen  auf  das  spez.  Gewicht.  —  Ein  Gehalt 
an  AsjOs  erhöht  das  spez.  Gewicht.  —  Kissuäg  iOiem.  lud  9,  (1886)  137)  fand  für  eine 
reine  93.95 %i£re  H^SO*  das  spez.  Gew.  l.KHßy,  für  eine  93.96 "'^ ige  H,SO|  mit  0.037 •/. 
ASgOj-Gehalt  1  8386;  für  eine  93.93o/.,ige  H,SO,  mit  0.231  "/„  A.SjO,-Gehait  1.8114.  —  Nach 
Habsuall  {J.  Soc.  Chem.  lud.  21,  (19j2)  15ü8h  22.  (1U03)  70:  C,-B.  1903,  1,  432i  steigt 
das  spez.  Gew.  1,8437  einer  Säure  von  96.5  ">/„  HjSOi  bei  Zusatz  von  Oö?"/«,  bzw.  7.67% 
94*/„iger  HNO,  auf  1.8456.  bzw.  1.8B2()  und  fällt  dann  wieder;  0.1  "'o  HNO*  Termehrt  dif 
Dichte  um  0Ü0J8;  bei  grüßorcn  Mengen  steigt  1>.  anf  1.95;  O.l  %  As^Oi  oder  Sulfate  von  Pb, 
Ca,  AI,  Mg.  Fe  und  Na  erhöhen  D.  einer  70  hiH  100 'V»  H.SO«  enthaltenden  Säure  uiu  0.001. 
2.  Midekularvdumen.  —  Dasselbe  beträgt  nach  KonuBAfscH  und  MitArbeitem 
{WUd.  Ann.  53,  tl894)  30-  5fl,  (1895)  199)  ffir 

1  Grammäquivalent  bei  6.0"  bei  18* 

geU'&t  in 
O.OOt«  Liter  W.  (6.1) 

0.0006 
O.üiJl 
0.002 
0005 
O.Ol 
0.03 
0.05 
Ol 
1 
5 
Anaahl  17  der  Grammäcittivalente  (*,',HbS04  =  49.038)  in  1  ccm  der  I^g.  bei  20*  betrüg* 


(6.6) 

5.9 

6.9 

6.92 

7.94 

7.71 

9.32 

9.75 

11.80 

10.75 

12.77 

12.03 

14.05 

15.54 

1696 

17.57 

18.52 
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^"  3.  Kontraktion  heim  Verdünnen  mit  Wasser.  —  Erreicht  ihr  Maximum 

[  ungefähr  bei  der  B.  des  Trihydrates  ILjS04,2H^O.  Uee  (Schtc.  35,  (1822) 
^  444);  Lakgbkbg  {Poffg.  (iO,  (1843)  56;  Fortschr.  d,  Phtjs,  1849,  774); 
0  Kopp;  Kolb  (Dingl.  209,  (1873)  268);  Menoelkjekf  {Ber.  19,  (1886) 
387);  LüNOK  (J.  R  1890,  473).  Die  LtiRC  dieses  Pnnktea  ändert  sich  nicht  bei 
Aenderung  der  Temp,  vtiu  0"  bis  4tX)",  obgleich  die  abHidute  (iröüo  der  Kontraktion  eine  be- 
deutende AenderonjEir  erführt  und  die  grüßte  Ausdehnung  beim  Erwärmen  dem  Dibydrmt 
IlaS04,njO  enti^pricht  Mkndei.bjkfp.  Nach  Bineau  (Ann.  Ckim.  Fhys.  [3]  24, 
(1848)  337)  entspricht  die  größte  Kontraktion  bei  0"  niclit  dem  Trihydrat 
(73.13%  R.SOJ,  sondern  der  75.5%  HaSO^  enthaltenden  Säure.  Auch 
nach  PicKERiNG  {Chem,  K  «5,  (1892)  14;  C.-J?.  IS92,  1,  270)  fällt  das 
Maximum-  der  Kontraktion   nicht  mit  der  B.  des  Trihydrates   zusammen. 

Dasselbe  irtt.  bezogen  auf  die  VüJnmeneinheit  von  der  Temp  unabhängig;  l)Gzo^cn  auf  diß 
Gewichtst'inlioit  steigt  die  Kimzentratiun,  bei  Amt  da«  Maximum  der  Kontraktion  eintritt^ 
zwischen  9.71»8"'  und  :-i»20i"  von  «7.0  bis  70  1  %.  Die  GeKchwiudi^kcit  der  Zunaliine  der 
auf  die  Volunieneiiiheit  bczogenpn  Kontraktii>n  bei  TeuiperiituremiedrijT'ung  ist  zwischen 
28"  und  18*  am  kleinatcn,  zwischen  38**  und  2iif*  und  zwischen  18'  und  8"  annähernd  glHch. 
PiCKBBiNO.  —  Die  „KontraktiünseuergiezabP  bei  der  Äuflöaung  von  1  OramminolekiU  11^80« 
mit  ÖO  Grammraolektilen  W.  ist  =  24.  Haurmakn  \Studicn  über  daft  MoUknliirvolamt^ 
einiyer  Körper,  Berlin,  Friedlitnder  n.  Sohn;  J.  ß.  18841,  77).  —  Ueber  Vol Umänderungen, 
die  verd.  wss.  SchwefelBäurelsg^.  verschiedener  Konzentration  erleiden,  wenn  ilmen  1  g  W. 
entzogen  wird,  ».  Diktbhici  ( Wied.  Ann.  50,  (189H)  69). 

4.  Ausdelinuntfsl-ocffi^icnt  =—  Nach  Makiojtac  int  der  Aasdehnungskoeffizient  i 
lür  HiSO,.nn,0  


a  bei  2iJfi 


a  bei  20» 


0  0.0005758  —  0.0000008G4 1  0.0005583  50 

5  0.0(ia=»72fi  — 0.00(KXKKU)1.  <MK)(>:ifJnO  '  lOl) 

10  0iX)05858-OUXXX)ü  (i7t  O.ÜOü.öS-lä  '  200 

16  0.00056 IH  4- O.(XRXJ0O;iy7t  0.()(X)fi697  ,  400 

25  Ü.WWBäö  4-  0.00(XKH752  t 


0  000^^5  4-  0.000(mifiO  t  O.OOO  867 

0.0001450 --00'»(»00a2fi6  t  O.OtXK^lO? 

ÜO0aJ629--0.<OÖ  9X66  t  000021^ 

0.0000333  -  -  0.000010030  t  0.000^390 


Temp. 

0*  bis  5» 

^    „10" 

10«    „lö** 

lö-»    „20« 

Fttr   H,S04  vura  t»pez. 


■ 

I 


0.0004975  1 
Nach  Foncii  {Wied^  Ann.   55,  (18ÖÖ)  100;  J.  B.   1895,  96»  fttr  die  Kom.  l  Gramm- 
ItqiÜTaleDt  pro  Liter: 

rt  X  lO-e  Temp.  « X  10-ß 

147  20**  bis  üöo  H26 

1%  25»    _   .%^  Mil 

245  30»    „   35*>  392 

287  35°    n   40°  4->6 

Gew.   1.84   beträgt  der   prozentuelle   Auftdehnangskoefttzient 
KoHLRAUscii,  die  absolute  Äendernng  der  Dichtigkeit  O.OOlO,  Binkaü  (Ann.  Chim, 
3]  24.  tl848)  ;^^7:  Koi.b  (liitU.  Snr.  {Mulhonse)  187*J,  ä09>;  Schektki.  (J.  prakt.  CJwm. 
26,"(18Ö2)  246);   LrstJE  iChem    Ind.  188.^,   37  nnd  128;   Ber.  lÖ,   (I883I  95;-J  und  1672).     - 
Mbndelejkpk  (!Jer.  19,  (1886)  380, 384,  387)  fand  die  folgenden  charakteristischen  Punkte : 
Ik  =^  Auadthuungsmodulas,  s  =  »pez.  Gew.  der  L^^.,  s^  ==  spez.  Gew.  des  W.,   p  =  Qe- 

d» 
wichtsprossente  H,80|,  -r-  =  GröOe  der  Zunahme  des  spez.  Gewichtes  mit  der  Zunahme 

dea  Gehaltes  p  an  UiSO«;  s.  auch  bei  spez.  Gew.]:  1)  HtSd:  k  erreicht  das  Minimum  nn4 

dk  ds  p 

fiUlt  mit  Zunahme  der  Temp.,  d.  h.    ,.  <^  0;    v-  «=  Unterbrechung  der  Kontinuität;     _   ■ 

=  Maximum.    2)  n4yOn(=  HvSOi.IIsO):  k  erreicht  das  Maiimum  und  fUUt  mit  Zunahme 
der  Temp.,  »Iso  *J,^  /O;      ^      =  Minimum.  3)  H«SO.(=  H,S04,2H,0):  ^^  und  k  ==  Maxi- 


dt 


dp 


dk 


mnm.    4,  Bei  uugefähr  2H,SÜ4f25II,0:  k  ist  konstant,  also  ^  =  0.     5)    Bei   nngefähp 


HtSO4,100H,O:  ■**=  Minimum; 
dp 


dk 

Maximum;  -jt)  0,   wie   beim   Wasser.    —   Siehe 


a.  bei  elektri.schem  Leitvermögen. 

Relative,  scheinbare  yAisajnmt^tdriickbarkeit  der  700-,  bzw.  1500-molekiiJigen  wss. 
Li«.  =  0.970,  bzw.  0.920;  relatiTC  molekulare  ZusammendrUckbarkeit  der  700-,  bzw.  1500* 
molekUligen  wss.  Lsg.  =  0.984,  bzw.  0.942.  RöNTOKn  u.  Schstoder  [Witd,  Ann,  2», 
(1886)   165;   J.  B.  188«,  ISO). 
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5.  Oberflächenspannung,  —  Beträft  fiir  H«SO,  vom  spez.  Gew.  1.85 
(5^3.  De  Heen  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  23,  (1892)  235;  J.  B.  1892.  52). 
Sowohl  durch  Addition  von  HoSO^  v.w  \V.  als  auch  umgekehrt  wird  die- 
selbe t^rhüht  und  erreicht  bei  Älischuiig  ungefähr  gleicher  Teile  ein  Maximum. 
—  Für  Htorkt!  Lt=Kg  Tun  H3SO4  in  W.  haben  Temijoratnriinfk'mjiffen  nur  (geringen  Ein- 
floß axif  die  OberDächeDspannung.     Linebabckb  («/•  Amerk.  Chem.  Soc.  22,  (lÜOO)  5;  C.-ß. 


1900,  1,  580).  —  Der  Differentialqnotieut 


d(«v'j. 
dt 


{«  =  Obertiächenspannung,  v =MoIekular- 


▼olnrnen)«  0.230  Kwischcn  2«  nnd  60".  Eötvös  {Wied.  Ann.  27,  (18S6)  448;  ./.  B.  ISSfi, 
88).  —  Das  der  Oberflächenäpaiiiiuug  proportionaJe  Prod.  ans  Steighöhe  und  Dichte  h.d 
bebSgt  in  7tO-,  bzw.  löOÜ-mokküIiger  Lsjf.  111.55,  bzw.  112.49.  Kömtokn  u.  Scn»Kix>Hft 
{Wiä.  Ann.  20.  (18^6)  1R5;  X  B.  IS8Ö.  180). 

6.  Ziihigheii.  —  Nimmt  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  konz.  H3SO4  anfangs 
zu,   erreicht  bei  IH  g  W.   ein  Maximum  und   wird   dann   wieder   kleiner. 

GkahäM.  —  Das  gilt  nur  für  Tempi),  l*'»  6^**  "^d  ist  widirschemlich  auf  B.  des  Hydrate» 
H.iS04,HaO,  dart  sich  bei  65**  «ersetzt,  zurtu-kzuführen.  Bei  hfiheren  IVinpp.  nimmt  die 
i^fthigkeit  mit  zunehmendem  WaspergehiUt  stetig-  ab.  d'äbcv  {Ph\i,  Mag.  \h\  28,  0889)  221; 
£tr.  22,  (lH*^y)  029;  J.  B.  18«».  173).  —  Awsftmtfgetrhcindiykät  und  kapilture  Steighöhen 
.8.  Kkibtsch  \Ber.  34,  {1901)  4llH). 

7.  DiffusiotJ.  —  Ws.ii.  HvSO,  diffundiert  in  W.  tangAamer  als  was.  liSgg.  von  HC3J, 
ffi^Os,KOH,  3chneller  als  solche  von  XH^NaOH.NariM^SOl.  Cölkman  (Phil.  Mag,  [5]  24, 
(1887)  471;  J,  B.  1887,  193).  —  Der  relative  DißWionskrieffizieut  k,  bezot^'n  auf  KaSO*. 
beträgt,  wenn  in  ICO  T.  W.  von  jedem  Salzo  gelöst  sind: 

Mittel  für 

1.0  g  5  g  2.r>  g  1.25  g  2  ö  g 

=-  1.017  0.978  0.973  099. 

JLärigkac  (-4m?».  Chim.  Phi/s.  [5]  2,  {18741  54(J:   Arch.  phtfS.   tmt,  [21  50.  (1874)  89;   J.  B. 

1874,  38).  —  k  ftlr  H.SOijl.SHjjO  bei  11.3*»=  1.12;  für  lleS0*,6ftfilI,0  bei  B»  =  1.14,  bei 

7.6»  =  1.03.    ScHKFFKB  {Z.physik.  Chchi.  2,  (1888)  395;  J.  B.   18SS,  277).    k  für  vetdd. 

Lagg,  «  225X  10^'  *^*-     TJmop»  {.T.  nw«.  phyii.   Gm.  23.  (1892)  2,  335;    WUd.  Avm^ 

Beibl.  16,  (1892)  180;  J.  B.  18(>2,  2:)5).  —  Stefan  {Mojialnh.  10.  (1889)  201;  J.  B. 
1889,  210)  gibt  1.82  an.  —  HaSOi  diffundiert  durch  eine  Ferrocvankupfermcmbran  im  Gegen- 
satz zu  den  .Sulfaten  Ton  K,  JJa  und  Li.  Tamhann  (Z.  phytik.  Chem.  10,  (1892)  259; 
J.  B.  1892,  250). 

8.  Opiisclies.  a)  Brechnngmnd^x.  —  Wächst  bis  zu  einem  Maximum,  welches 
der  Konzentration  R^.SO^jHjO  entspricht.  Van  deu  Willigen  {Arch.  mcrl.  sc, 
nai,  3,  (1868)  122;  Arch.  Mm,  TajUr  IStW,  1,  74  und  161).  Die  AVerte  von 
TAX  DBR  WiLuoKN  zcigcu  bei  Kurvenzeichnung  Kukke  bei  84.5 '7o  (n,.SOt,fl»0),  57.7  •/* 
(H»S04.4H,0)und  2i  bis  30%  H^SO*.  PioKsniNü  {J.  Chem.  Sor,  GS,  (1893)  b9;  Chem.  N.  M, 
<l(fi^3)  277;  C.-B.  1893,  1,  4).  —  Die  Kurve,  welcho  die  Brefhungsiiidicea  als  Funktion  des 
H.S04-Gehaltesdar:itf;llt,zeifirtKnickpnnkte  bei  56.5;  73.0;  79.5;  84  5  7(,  H^SO»  entaiirer^end 
den  Hydraten  U,S0,.4H^0;  I1,S04,2H20;  U^SO^,VUU/J;  HjSO^.HaO.  FftHY  [Compt  ratd.  115, 
(1892)  1309:  J.  B.  1892,  47H).  Siehe  a.  Handi.  u.  WRisstßer.  Wien.  Akad.  IS5S.  30);  Koht^ 
ÄAüecii  u.  Haij^wacus  (  Wied.  Ann.  53,  (1894)  14);  Lk  Blasc  (Z.phynk,  Chem.  4.  (1889)  663). 

b)   MolfkuUtrrefroktinti  nach  Gladstonk  u.  Hiiibkbt  iJ.  Chem.  Soc.  ©7,  (1895)  1838): 


I 
I 


Vi  Gehalt  an  Ha.SO,     Molekularrefraktion  für 


(lehaltonHtSO«    Molekularretraktion  fflr 


37.20 

21.00 

11.30 

6.80 


98,00  22.82        22.47        22M 

89.75  22.44        32  55        22.80 

80.05  22  49        2^.61        22  87 

71.90  22.56        22.66        22.92 

63.2Ü  22.51        22.65        22.94    | 

Süehe  a.  Qladstonk  {rhil.  May.  [4]  36,  [ISm)  311). 
c)  Spektrum.  —  Dasselbe  wachst  mit  dem  Prozentgehalt 
Maiininm  für  81.41%  Hj.SOi.    Vas  i»ek  Williokn  (Arch.  nfoW. 
9,   Dampfdruch,  — 

Spez.  Gew.  %-Gehalt  Temp. 

tato  40.6  las 

LSflS  4AM  %& 

1.401  fioji  as 

1.439  511  14.7 

1^7  64.7  1&6 


H. 
22.73 
22.86 

22.i»6 
23.00 


D 
22.80 
22.9« 
22.94 
22.75 


an  HfSO«  und  erreicht  eia 

3,  (1&68)  122). 

Relative 
Uampfbpamiuog 
0.54 
0.82 
031 
0.245 
0l24 
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Bei  der  DisBoziation  von  Snlzhydraten  über  konz.  HjSO*  und  bei  der  Einw.  von  rerd. 
HjSOt  auf  wosaerbftltige  Salze  In  einfiü  verschloMPnen  Rftume  »teilt  sich  ein  (ileichffcwichti*- 
zofitOBd  her.  Müi.i.EB-EazBACH  [Z.  physik.  Chcm.  2,  (1868)  113;  J,  Ä  1888,  201»;  J.  B. 
1881,  131). 

Pampfflmcke  wässeriger  hsee,  bei  0*>  nach  Dietkrici  (Wieä,  Ann.  öO,  (1893)  60; 
J.  B.  1891,  49): 


EoQz.  in 

rel.  Dampfdruck-   Dnmpfdmcke 

Konz.  in 

rel.  Dampfdrucli 

-    Durnpfdrucke 

Normalitäten 

erniedriffunfi: 

in 

mm  Hg 

Normalitäten 

emiedrig^inK 

iu  rara  Uß' 

0607 

o.oikh:) 

4.535 

5.598 

o.:^97 

2.952 

1.040 

Qom 

4.452 

8.164 

0.5495 

2.077 

h^m 

0.0728 

4284 

9.430 

0.6360 

1.679 

ft6R1 

0.1199 

4065 

11.69 

0.7387 

1.206 

3.79» 

0.2059 

3.6a 

16.19 

0.8780 

0.569 

4.908 

0.3003 

3.238 

22.18 

0.164 

Holekularo  IlanipfBitauiimiggverniiadening 

bei    QP    nadi    DiirrKBict    ( 

Wied.  Ann,  67, 

(1899)  86Ö): 

Konz.  in 

Darapfdruck- 

molekulare  Dampf- 

Normalitäten 

verraiüderuDft 

»tpanuuujil^äverminderung-            { 

^^m 

0.9505 

0.1 6H0  mm 

HR 

Ü.177 

■ 

0448a 

007H7 

0.171 

0.2323 

0.0391 

0.168 

^^P 

0.1472 

0.<»246 

0.167 

^H 

0.1106 

OOUK) 

0.180 

■ 

0.0624 

0.0105 

0.168 

Tabelle 

von  BüBT  (C7iem.  N. 

88,  (1903) 

275;  J.  B.  1003,  348): 

ä&nrekonz. 

Temp. 

Tension 

Säurekonx. 

Temp. 

Tension 

54.70-»/, 

13P 

&H7.1 

mm 

79.57  «/o 

13250 

70.2  mm 

54.70 

181 

637.2 

79.57 

132.6 

70.2 

62.07 

131 

497.9 

72.88 

157 

421.6 

62.07 

131 

497.7 

72.88 

157 

421.6 

62.07 

131 

497.7 

79.57 

157 

182.4 

72.88 

132 

300.2 

79.57 

157 

182.2 

72.88 

132 

200.3 

Ueber  Dampfdrücke  in  konz.  Lsgg.  s.  Bhigos  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  '22,  (1903)  127B)| 
SoREL  U.  Soc  Chem.  Ind.  9,  (1890)  75  ;  Burt  [I'^oc.  Chcm.  Soc.  20,  (1904)  182:  /.  CViem.  Soa.. 
85,  (19U4)  iaS9;  a-B.  ItKM,  2,  1691);  bei  20  40,  60,  80  100*>  s.  Kncktbch  (Ber.  34.  (1901) 
4112).  Siehe  a.  Bkohaitlt  {Ann.  Chim.  15,  179).  —  Der  Darchraeaser  der  I>ampften8ioD8- 
Sphäre  beträgt  2  bis  3  cm.    Bbybbinck  {J.  B.  1892,  49). 

10.  SicäepunJde.  —  Tabelle  vdn  Dalton  b.  dessen  N.  Syst.  2,  210. 
TabeUe  nach  Lokqk  {Ber,  11.  (1878)  373)  : 


Barometer- 

Barometer- 

•/oH^O. 

Sdp. 

stand  red.  auf 
0« 

^/oH.SO, 

Sdp. 

stand  red.  auf 
0» 

9.5.3 

207° 

718.8 

69.5 

1(59 

780.1 

98.8 

280 

723.9 

67.2 

160 

728.8 

90.4 

264 

720.6 

65.4 

158.5 

730.1 

88.7 

257 

726.0 

64.3 

151.5 

730.1 

86.6 

211.5 

720.1 

59.4 

143 

730.1 

84.3 

228 

720.5 

56.4 

133 

730.  L 

81.8 

218 

726.0 

60.S 

124 

730.1       , 

80.6 

209 

730.6 

45  3 

118.5 

730.1 

78.9 

203.5 

725.9 

41.5 

115 

730.1 

77.5 

197 

725.2 

34.7 

HO 

7.S2.9 

75.3 

185.6 

725.2 

27.6 

107 

7:^2.9 

73.9 

180 

72Ö.2 

15  8 

1035 

732.9 

71.5 

173 

725.2 

8.5 

101.5 

735.0 

8dpp.  konzentrierter  Lsgg.  s.  a.  Knibtscb  {Ber.  34,  (1901)  4110), 
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11.  Gpfrierpunktc  und  Schmehput/lir.  —  ^•ach  Lcj.aK  {Be>\  14,  (1881}  2649); 


Spez.  Gew. 
bei  15" 

•»BACMß 

Gefrierpankt 

Schmelzpunkt 

1.671 

58 

fl.  bei  —  20-» 

1.691 

59 

1.712 

60.05 

1.737 

m-,b 

-7  5'» 

-  7.5« 

1.7:W 

610 

—  85 

—  8.Ö 

1.749 

61.80 

-02 

-4.6 

1.7B7 

6265 

-1-1.6 
+  4.5 

-6.6 

1.790 

63.76 

- 

-8.0 

(durefa' 

1.807 

64.45 

— e.oiKbiüit- 

Uch} 

-6.0 

1.822 

65.15 

a.  bei  -20» 

1.842 

66 

n         n                ti 

Nach  Tuao  [Qtem,  2 

y,  lü,  (1892)  161 

i8;  C.-B.  1803,  1,  8] 

: 

Formel 

'^/oH.SO, 

Gefrierpankt 

Formel 

%HeSO| 

Gefrierpankt 

H.SO* 

100 

+  lO-ö» 

H.SOj.lOH^O 

35,26 

—  8«'^ 

Ö5.2 

—  24.6'> 

H,SO,,U     , 

2«.(i0 

—  40* 

Ha88 

-65^ 

HsSO./iO     „ 

21.40 

—  17» 

H,804,H,0 

84.48 

-  3.5"» 

n,so,,m    , 

9.82 

-  a6« 

83.0t 

-  8« 

HvS04,75     „ 

6.77 

0» 

81)09 

_ 

1.6» 

R..SO„3r0  ,, 

1.78 

t^ä 

77.2 

-M« 

U..SO4,400   „ 

1.34 

H,S04,2H,0 

73.08 

-70* 

Ü,«04,1ÜÜO„ 

0.54 

-  0.ö«^ 

.      .4    „ 

67,(>d 

-40" 

Der  HjSOi-Gehalt  des  gefrorenen  nnd  11.  Teiles  ist  ungefähr  an  den  Tnnkten,  wo 
die  fiefrierpunktr^kurvc  ilir  Muximam  oder  Minimum  erreicht  gleich.  SoDst  ist  im  oUge- 
veineo  der  fl.  Teil  reicher  an  Hs^o*  and  zuar  um  ko  mehr,  als  die  Originalflchwefel^ore 
terdünnter  nnd  die  Temp.,  bei  der  die  Trennung  erfolgte,  niedriger  war.    Tnao. 

Nach  PiCTKT  {Con,pt.  r,nd.  Ii13,  (1894)  642;  Ü.-B    1N»4,  2,  ü6l): 


Formel 


^m  U,S04,  H,0 

H  fi,804.2   „ 

■  B,80,.6    „ 

■  H,8U<,8    „ 

H  H,S0.,I4„ 

^V  Scbnielzp: 

pnnktaknrTc  b 


•/o  H,S04 


Spez. 

Gew. 


Gefrier- 

puukt 


Formel 


HjSO* 


SjjeK. 
Gew 


Gefrier- 
punkt 


I 


100 

1.842 

-f  10.5« 
--   3.5 

84.48 

1.777 

7H.08 

7    1.650 

-700 

57  65 

147(> 

-  40.0 

47.57 

1376 

-5i.0 

40.50 

1.311 

-65.0 

35.26 

1.2fW 

—  8-^0 

33.11 

1249 

—  75  0 

3J.21 

l.>33 

-55.0 

29.52 

1219 

-  450 

28.00 

1.207 

—  40.0 

H,S04,15H,0 

26.6J 

1.196 

H,S0..16     „ 

25.39 

1.1H7 

H,.S0„18     „ 

2M.22 

1.170 

n.80,/20    „ 

2140 

1.157 

H,S04.25     , 

17.88 

1.129 

tlytiO.,5'»     „ 

9.82 

1.067 

H,S04.75     „ 

6.77 

1.04Ö 

H.yQ^.lOO   „ 

5  16 

1.032 

H,S0„3(j0  . 

1.78 

1.007 

H^SOi,löOO„ 

0.54 

l.OOl 

—  34.0» 

—  26^ 

—  19.0 
-17.0 

—  8.6 

—  3.5 
0.0 
86 
45 
0.5 


+ 

1: 


konzentrierter  Lagg.   s.  Kntftsch  (Bcr.  S4,  (1901)  4100^.  —  Die   Gcfrier- 
estebt  aoH  vier  ätücken,  die  durch  Minimalpuukte  voneinander  getrennt  sind. 


Auf  dem  ersten  Stück  Bcheidet  sich  W.  aus,  auf  dem  zweitfü  daa  Hvdrat  U,S04.4H,0, 
auf  dem  dritten  H«SOi.H,0,  anf  dem  vierten  HjSO«.  Pickebino  (J.  Chmi.  Soc.  67, 
(1890)  331;  Ber.  23.'(18  0.' R.  376i.  —  Die  Kurve  verdünnter  LHgg.  zeißt  Krilmmang»- 
weehsel  bei  0.<t7,  035  nnd  08«-o  H^SO..  Pickkrino  {lirr.  25,  (1892^  10l»9i.  -  Nach  Pfadndlmi 
D.  ScHNBGo  [Ber.  Wim.  A*a'l.  (2.  Äbt)  71,  {1874)  351)  sinkt  die  Enttarmner^temp.  bis  cm. 
35*'o  hSÜ*  (=  HsSO«  lOHsO'  und  »war  nicht  proportional  dem  Gehalt  an  H^SOi,  »ondem 
bedeutend  lascher.  Zwischen  35  und  74"  „  kann  keine  Kristallisation  hervorgebracht  werden; 
Ton  74.3%  ui  steigt  der  Krätarrungspunkt  wieder  bis  zu  einem  Maximum  von  8.81",  welche« 
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feiu&D  mit  dem  Hydrat  n^SO^.H.O  (B448%  H-SO*)  KusaromenfäHt.  und  sinkt  dann  wieder 
bu)  unter  —40'*;  daa  Minimum  licert  bei  03.4%,  dem  keine  einfache  RtftVhiometrische  Zur. 
entspricbt  (am  nächsten  käme  öH^SOi.yHiO  mit  93.16"/o  H,SO,);  vun  ^^^.4  bis  lOO"/«  stellet 
der  Eri^tarruiiffspunkt  wieder  sehr  raM:h  bis  G.79**,  dem  Eistarrun^'spunkt  von  H.SOj.  Mit 
Auanalime  den  reinen  Mono-  und  Dibydrates  liefert  jede  Säure  KristuIIe,  welche  Hieh  in 
ihrem  Prozcntgebalt  von  der  FJ.  unterscheiden,  und  stets  nähert  sich  dieser  Prozentgebalt 
dem  Mono-  oder  Dibydrnt.  Der  nentraJe  Punkt,  welcher  die  Gebiete  dieser  beiden  Hydrate 
Bcheidet,  trifft  in  dasselbe  Intervall  in  der  Nähe  von  y3.4''/„,  in  welche»  das  Minimum  des 
Erstarrungsnunkt^s  föUt.  —  Siehe  a.  Pccuot  {Compt.  retift.  J8.  (1874)  140;  J.  li  1S74,  ÜOO); 
HiLLMAYK  (MontiUh  18.  (lt^97i  27;  C-Ii  ISOJ,  1,  844):  Ai>tschdl  fX  ßrs.  KiüiflndmirU 
4,  (18971  U;  ./.  B.  IH97,  517}.  —  Der  ErsUrrungspunkt  der  V,  molekularen  HjSOi-Lsff. 
liegt  bei  —2.00"*  («tatt  —1.80");  die  Säure  ist  als«  etwas  dissoziiert.  Ostwald  {Z.  pht/nk. 
Owm.  %  (1888)  78;  J  B.  IHS8.  130).  —  Die  Punkte  der  eutektiscben  Lsgg.  fajid  Bikon 
(J.  THSft.  phys.  Ges.  31,  (li-Sä)  Ö17;  J.  B.  ISHD,  4U)  bei  —41"  und  750*  fa^  H4S04,H,0 
und  IlaS04,2H,0;  bei  —50»  und  68%  für  H.SO^/iiljO  und  H,S04,4H,0 


Gefnerpunktsemi€dri(fung.   —   Nach  Jonas  {Z,  physik.  Chem,  12,  (1893)  629J 


Konx.  in 

Gefrieqiunkta- 

Kon  2.  in 

Gefrierpunkts- 

Normalitäten 

eruiedrigun? 

Äonnalitüten 

ernicdrigung 

0.001348 

0.0^73« 

0.03550 

0.15"5 

0.003591 

0.0184 

0056. 9 

0.2330 

00ft-.83d 

00293 

007736 

0:UJö7 

0.0  8a^ 

0.f»H88 

Ü.CJ9725 

03«;:i8 

0,01027 

004K7 

0.1165 

0.4543 

0.01348 

0.0623 

J.  B 


I 


Molekulare  GefrierpnnktHemiedriorun^  ^  nach  Loowis  {Wird.  Ann.  51,  (1894)  500; 
1894,  58),  wobei  m  die  Anzahl  Oewicht'imoleküle  im  Lit.  W.  bedeuten: 


0.03 
4.310 


0.05 
4.130 


0.10 

3.n68 


0.20 


3.850 


m  =  O.Ol 

^  =4.49:^ 
m 

Die  molekulare  GefrierpimkUHeruiedriguni?  in  (1.  UCK   beträgt  dnrchscbnittlich  19.5. 

l-BsriAN  (Compt.  re»d,  140,  (1^5)  K55;  C.-B.  1005,  1,  1314). 

12.  Dissoziatmi.  —  H^SO^  ist  in  wss.  Lsg.  weniger  dissoziert  als  das 
Kalinmsalz;  sie  zerfällt  in  drei  Ionen;  wahrscheinlich  bilden  sich  zuuächt 

+  -  -  4-  « 

die  Ionen  H  und  SO4H;  SO^H  zerfällt  dann  weiter  in  H  und  SO4.  Jone» 
(Z.  physik.  Chem.  J2,  (1893)  *728).  Siehe  a.  hei  Elektrolyse  (Seite  534).  —  Die  Disso- 
ziatitm  einer  Säure,  die  1  Grammmoleklll  in  200  Lit.  W.  entbäU,  beträgrt  hei  103°  =  128.9. 
Tkkvok  {Z.  phymk.  Chem.  10.  |1892)  335).  —  Der  Dissüziaiioufckoeffizient  (das  Mali  der 
Ionisat.i<in)  ist,  bezittrcn  auf  die  NumiaUöiüung.  ==  2.08.  Tkaubk  ißrr.  25,  (1>**J^)  2528).  — 
Durch  ZusutjE  von  Nichtieitcrn,  wie  Alkoholen,  Znekerarten,  wird  die  Dissoziation  erniedrigt. 
ÄHBHENiüb  iZ.  physik.  CHetn.  ».  tlHb2)  487;  J.  B.  18th»,  435).  —  Wird  durch  H,0,  in 
ütärkerem  Grude  tünsoziert  als  durch  Wasser.  Jonkh  u  MuiiflAic  (Am.  Chem.  J.  30,  (IDCS) 
205;  a-B.  I»U3.  2,  930j.  —  Ionisation  verdüanter  HjSO.-Lsgg.  s.  Whktuam  {Proc.  Boy, 
Soc.  Wt,  (I90O)  192).  — 

13.  Affimiätüijrösse.  —  Betrüj[ft.  bezogen  auf  HCl  =  100,  bei  25»  =  73.9  'berechnet 
als  Quadratwurzel  aus  dem  GeBchwinaigkeitskoeflizienten  bei  der  Katalyse  des  Methyl- 
acetats);  =  73  2  (ber  aU  Quadratwurzel  der  Inversionskonstante  für  Rohrzucker^,  =  65.1 
(ber.  aus  dem  elektrischen  Leitungsvemiogen);  bei  f>ö*  =  65.4  bei  100"  =  594  (her.  aus 
der  Verseifung  von  Acetamid),  Ostwald  (J.  praUt.  Chrm  (2)  27,  (1883j  1:  28.  il8h3)  449; 
29,  (1884)  4M1;  50,  (18841  93  und  225;  J  B.  1883,  IH;  \tm.  265);  =  57.9  ifcer.  ans  der 
Einw.  auf  die  Kk.  zwischen  DJO,  und  SO,).  Uöpkb  (C.-iJ  18S8,  1456;  J  B.  ISS8,  211).  - 
Volumchemischer  Aftinitätskoeftizient  für  VfHySO*  =  fiß.  Ostwai.d  fJ.  jnrakt.  Chem.  i2) 
28,  (I88:-^)  449).  —  Proportional  dem  AftinilfitFkoefflzicnten  if^t  die  Beschleunigung  von 
Oiydations-  und  Keduktiuuövorgiiuifen  durch  die  Ggw  freier  H^SO,.  Ostwai.l  (Z.  phyHik. 
Chem.  2,  (1888)  127;  ./.  B.  1SS8,  481  —  Durch  Ggw.  der  Neutralsalze  wird  die  Reakliona- 
^eschwindigkeit  veimindert.  They  {J.  prakt.  Chem.  (2)84,  (18h6)  853;  J  B.  188Ö,  35).  — 
Siehe  a.  Kaulukow  {Bt-r.  25,  {1892}  162j. 

Die  Inversionskon  s/ante  für  Rohrzucker  wurde  von  Ostwald  fJ.  prakt,  Chem.  (2)  31, 
(1885)  310)  für  1  ürammmolekül,  gel.  in  200  Lit.  W-,  bei  26'*  zu  005298,  für  1  Gramm- 
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molekUL  gol.  in  8  Lit.  W.  bei  25  <>  zu  0.04112  bestimmt.  —  Dieselbe  beträft  nach  Tbbtob 
(Z.  phyaiM.  Chem.  10,  (1892)  333)  bei  100« 

für  Ic.-Mol^  gel.  in  200  Lit  W.  =  23.1 
„     .   513    „     -     =  24.1 
1024    :     :     =25.9 
8  =  23  10" 

uach  Spohr  (J.  prakt.  Chem!'{k)  32,  (1^85)  "öl)  f lir  "l  ST.-Mol^  gel  iii  8  Lit.  W.  bei  4Ü»  = 
0.3264,  bei  55<*  =  2.012f).  —  Proxpntische  Aendening  der  InToraionskonstantc  mit  der 
Temp.  8.  Spohr  (J.  prakt  Chem.  [2]  32.  [XSüb]  32;  J.  B.  18H5.  1749). 

14.  ElektrisHw  und  maqndische  Eiffenficliaften,  —  Elektrisches  TjeÜvcr- 
miigen.  —  Nach  Kohlrai-sch  (Pogg.  \h%  (1876)  257;  J.  B.  1876,  116). 
K  =■  das  auf  H]?  =  1  bezogene  Leitvermögen  bei  IS'*,  multipliziert  mit  10*;  J  =  mitt- 
lerer Zuwachs  des  Leitvermögens  für  f  zwischeu  18  uud  26  ^ 


*/o-GehRlt 

spez.  Gew. 
hei  18** 

K 

J 

%-Gehalt 

spez.  Gew. 
bei  180 

K 

J 

1 

429 

0.0113 

60 

1.5019 

3487 

0.0213 

2.5 

1.Ü161 

1020 

O.ÜHÖ 

65 

1.5577 

2722 

0.02;^0 

5 

l.ü:iHl 

1W52 

€0121 

70 

1.6146 

201Ö 

0.0256 

10 

1.W73 

36*i.^ 

0.0128 

75 

1.6734 

1421 

Ü.0291 

15 

1.1U36 

5084 

ÜU136 

80 

1.7320 

1032 

0.0349 

20 

1.1414 

6I0K 

0.0145 

84 

915 

oas69 

25 

1.1807 

6710 

0.0154 

85 

1.7827 

916 

o.oarifi 

SO 

1.2207 

6912 

0.0162 

90 

1.8167 

lOOi 

0.0820 

36 

12625 

6776 

0.0170 

92 

lO« 

0.0295 

40 

1.3056 

6361 

00178 

95 

1.8368 

958 

0.0279 

4fi 

1.3508 

5766 

0.0186 

97 

1.83ti0 

750 

00286 

60 

1.3U84 

fKföö 

0.019H 

99.4 

1.8354 

80 

0.0100 

55 

1.4487 

42bO 

0.0201 

Das  Leitrermö^n  V^u^t,  wenn  man  vom  (behalt  0  bif?  zum  .\uhydrid  ffcht,  mit  einem 
Ton  0  uicht  wescutlich  verschiedt-nen  WerU'  uu  uud  hört  mit  tlemselben  Werte  auf:  dazwischen 
liegen  3  Maxima  und  2  Minima,  welch  letztere  den  Wrbb.  H^yO*  und  H.iSÜ4,H80  eut- 
Hprechen.  Mit  wachsender  Teniii.  verwigchen  sich  die  Minima  und  Maxima.  Das  MaximaU 
leitiui^rcrmü°:cn  iat  wenig  versi-liieden  dem  von  HNOj  und  HCl;  die  Differenzen  werden 
bei  8lei|fender  Temp.  immer  kleiner.  —  Bei  SÄuren,  die  78.37  bis  90.67%  SO,  enthalten, 
fällt  bei  zunehmender  Kouz.  bis  zu  81.43%  SOg  die  Kurve,  welche  das  Leitungsvermögen 
darstellt,  schnell  ab,  ätcigt  hei  weiter  zunehmender  Konz.  ebenso  schnell  wieder  an,  erreicht 
ein  Mrtximnm  bei  etwaK-4.3%  SO,  und  fiillt  weiter  abermals  ziemlich  steil  ab.  Bei  88.7% 
80i  wird  eie  flacher,  zeiirt  aber  hei8i».9%  SOj  Iderjenij^en  Konz..  welche  der  reinen  HjS^O? 
entspricht^  kein  .Minimum,  sondern  nähert  »ich  kontiunierlicli  der  Null.  Weder  für  das 
Hydrat  3H-0,.S0j,  noch  für  II/».H.S0,,  und  UfO,4SOa  finden  Minima  des  Lei  tun  |^  Vermögens 
BUtt.  KoHLRACscH  (a.  a.  0.  nnti  \Vied,Änn.  17.  (1882)69;  J  B.  IS82.  l.o2|.  —  Nach  Buott 
{Cott'pt.  rend.  9».  (1884)  31;  lü*i,  (1889)  393;  J.  B  IWifl,  289)  leitet  .sehr  verd.  was.  H^^ 
310-ma]  achleobter  als  NeutmUalzlsgg.  gleicher  Konzentration.  Die  Vernu'hrxinfir  des  Wider- 
standes verdüunter  Lsj^ji^.  erreicht  hei  jj^ewohulicher  Temp  ein  Minimum  bei  Lrtjp^.  von 
IHgSOi:  5(!flH,0.  Konzentrierte  Lsen;  zeigen  zwiechen  0*  und  18"  ein  Maximum  für 
HgäO^j'tHiÜ,  ein  Minimum  für  HsS04,HjO  und  wieder  ein  Maximum  für  H.i.SL\,IÖH,0. 
Das  molekulare  Leitnni^avermügen  zeiift  ein  Minimum  für  H-SOi.H^O  und  wttchat  dann 
»ehr  schnell  mit  der  Verdünnung  —  Das  elektrische  LeitiiDKsverinüffen  der  Nonnal- 
lösung  bei  18*\  bezogen  auf  Hg  von  4",  beträgt  183  X  10  \  ^  Loomis  (Wied. 
Ann.  00,  (1897)  Ö47;  C.-B,  1897,  1,  1114).  —  AoquivalcMitc  Leitungaßhigkeit 
von  Ls^g.f  die  im  Liter  enthalten 

Vi  V»  V,«  Vit  V«*  Aequivalcnte  HjSO* 

=  58  5  63.6  68.3  73.7  79.9 
Lkiz  {Wud.  Ann.  Bnhi  2.  (1878)  710j  Mfm.  d^-  VAcad.  de  St.  Päcrahourg  {&]  26,  Nr.  »; 
J.  L.  1N78  142'.  Leitlahigkeit  bei  unendlicher  Verd.  und  0**  =  H70,  Roma 
RAUSCH  (Wied.  Ann,  'iß,  (1885)  204);  r=  356,  ARnnEMüR  (J,  B.  1885,  265).— 
Siehe  a.  Paalzow  {Poaq.  134,  (1868)  618);  Ghotzian  [Pogg.  151,  (1874)  378);  Kohlbausch 
B.  NiPFoij)T  \Pogg.  13«,  (1869)  280  und  370);  OarwALD  (.7.  prakt.  Chfm.  [2]  31.  (IS^ö) 
H07;  J.  ß.  1885,  12);  PiCKKRWo  {Ber.  25,  {18921  1099);  Klabtkn  {Wkd.  Ar^n  BeibL 
1«,  (1892;  378;    J.  B.    1892,   431);    Kk«t»ch    {Ber.  U,    (1901)  4109).    —    KiuflaQ   dei 


1 


I 


I 
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Temp.  auf  dos  Leitunifavennligcn  b.  Exkrr  u.  Goldbchhikdt  (ßer.  IVirn.  Akad.  (2.  Abt) 
19,  (1878)  455:  78,  (1879)  57Ö;  Wieä.  Ann.  4,  nSlS)  4I7j  J.  B.  1878,  144;  1879.  136); 
PiCKBBWG.  —  Eöiitgenstrahlen  haben  keinen  Einfluß  auf  das  Leitnnprsvermögen.  v.  Hkäi*- 
TTXTTE  (Z  phyuik.  Chrm.  21.  (1897)  49H;  J.  B.  1897,  236}.  —  Elektrcilvte  zeigeu  in  H.yO» 
4frßßere  Lcitf&lugkcit  als  in  ivas.  Lsg.    Wat.den  {C.-B.  1902,  1,  VIW).  — 

Üeberßhrungszahl.  —  Die  Ueberfühmugszahl  fftr  die  Anionen  steigt  mit  der  Konx. 

gämäfi  des  Zerfalls  der  HüSO,  bei  höherer  Koni,  in  die  Ionen  U  und  80*H  (neben  HH  und  SO*); 
:sie  beträgt 

in    öliger  Lsg.  0.191  bis  0.198 
„  40     „  „     0.218 

„   81      „  ,     0.644 

Die  Stromdicbte  hat  auf  die  UeberfÜhrungszahl  keinen  Einflnß.  Jlit  der  Temp.  steigt  die 
üeberfühniRifHÄahl,  trutzdem  die  B.  von  H^ü^-Ionen  abnimmt,  infolge  Aendernng  der 
R^ihongswiderstände.  ^tarck  [Z.  phynk.  Chem.  29,  (1899^  38.'):  C.-B.  1899,  2,  468).  — 
Nach  TowBH  [J.  Ämerir.  Ohem.  Soc.  26,  (1904)  1039;  C.-B.  1904,  2.  1278)  beträgt  die 
Ueberführnn^zuhl  in  verdd.  Lflgg.  bei  t^  =0.1788  +  00011  (t  — 20")  und  die  Beweglichkeit 
des  SO^'-Ioüfi  im  Mittel  =^  70.  —  Siehe   a.  HiTTonr  ( Wied/^mann,  ElektriziUit  II,  687).  — 

Die  ZerBetzunKsspannnng  für  das  Anion  SÖ4  beträgt  in  normaler  L»g.  1.9  Volt,  filr 
4aa  Anion  SÖ4H  2.6  Volt.    Närnst  (Bit.  30,  (1897)  1547;  J.  B.  1897,  38).  — 

Polarisation,  —  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  zwischen  Platinelektroden 
bfträgt  2.:^8S;  die  dabei  entstehende  \Värmet4iuuiiu  =  0.1 1007 Kai  (iiuobFAviii:^ 0.10948 Kai.); 
die  sekiuidnre  Wärme  =  0.04171  Kiil ,  Jahn  (  Wictl.  Atiu.  28  (1H8G)  498;  J.  B.  1886.  271); 
die  Zemctznng» wärme  =  O.BÄ^ß  Kai.,  Thomskn.  -  Die  Pulari-sation  z^vischen  Platin- 
clektroden  hat,  ebenso  wie  die  Leitfähigkeit,  ein  Minimum  für  HjtSO^.HjO,  und  ihr  Verlan! 
zeigt  eine  ÖprungsteUe  für  HsaO^.öHiO  bis  HtS04,6HjrO.  indem  bei  der  Elektrolyse  HaS04,H,0 
2ermUt  in  H,  einerseits,  SO,  und  llgOi  aaderseits.  Wenn  die  Verd.  bis  H,ö04,6HiO  fort- 
geschritten ißt,  erfolgt  fichiiettlich  die  dipsom  Hydrat  entsprechende  Zerlegung  unter  B.  Ton 
H,a.Os.  BoüTV  (Compt.  rmil  108,  (18H9)  893;  J.  B.  1889.  289).  -  Siehe  aTRiCHAM  (J.  B. 
1885,  283). 

DieUktrizitäUkonntanif.  —  Dieselbe  zeigt  für  Gerotfiche  von  HtSO«  und  W.  keine 
Beziehung  zur  Leitfähigkeit  nnd   ändert  sicli   nicht  proportional  dem  Verhältnis  der  ge- 


mischten FU.;   Bie  beträgt  39  bis  47.9.     Weber  {Arch.  pfti/s.  imt  [3]  29,  (18i»3)  571;   J.  Ä 

»1895,  208).  —  EiurtuU  der  Temp.  auf  die  Dielektrizitätskonstante  s.  Dewar  n.  FrjiMuto  (Proc. 
Roy.  Soc.  62,  (1897)  2äO). 

Bringt  mnix  in  eine  H^SO^-Lsif.  Quecksilberelektrodcn  so  entsteht  ein  Thermostrom, 
dessen  Stärke  bei  schwachen  Lsgg.  ^1  :  79  Vol.  W.l  mit  der  Konz.  wäclist^  bei  starken  Lsgg. 

II 1 1 39  Vul.  W.)  fäUt.  bei  nuch  stärkeren  (1 :  19  Vol.  W.J  wieder  wächst.  Gobk  (Proc.  Boy,  Soti, 
29,  (1879)  472;  J,  B,  1880.  175). 
Ein  Tropfen  konzentrierter  oder  rerdtlnnter  HjSO*  erfährt  anf  der  Oberfläche  t^ueck- 
fUberreicher  Amaltjame  von  Pb.  Zn,  Cn.  Sn.  8b,  nicht  aber  Pt,  An  und  Ag  Impulsionen. 
Sabine  {Phii,  May.  [51  ö.  (1878)211;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)613;  J.  B.  1878,  154).  — 
lieber  elektrolvtisrbe  Zers.  durch  Amalgame  s.  Ovebbeck  u,  Edlbr  ( Wied.  Ann.  42.  (1891) 
209;  J.  B.  1891,  292).  — 
■  Bei  ruhigem  Verdampfen  findet  aus  elektrisierten  wss.  KySO^-Lsgg.  keine  Konvektion 

f     der  Elektrizität  statt.    Blakb  [Ber.  Berliner  Akad.  1882,  m>;  J.  B   1882,  137). 

Kapillarelektrische  Eigenschaften  der  verd.  Säure  ».  Oody  {Compt.  rend.  121,  (1895) 
765;  J.  B.  1H95,  334).  — 

Spezifische  magnetische  Drehung  der  Polaritfationncbeue  des  Lichtes.  —  Betrügt  für 
^ona.  H,SO«  0.3915.  die  molekulare  Drehung  =  2.1317.  Wacusmuth  {Wied.  Ann.  44. 
yl891)  377,  J.  B.  18dl,  366).  —  Bei  konz.  Lsg^.  bis  zu  IIjSO^.SHeO  fäUt  die  Drehung  bei 
geringer  Verd.  schnell,  bei  starker  Verd.  weniger  schnell.  Bei  Verd.  bis  zu  9%  wider- 
spricht die  .\endemng  des  magnetischen  Drehungsvermngeus  mit  der  Temp.  und  Konz. 
der  Diflsoziationatheone  Perkin  {J.  Ckevt.  Sor.  63.  (1893)  57;  C.-B.  18»S,  1,  o).  —  Es 
findet  kein  Widerspruch  mit  der  Dissoziationstheorie  statt,  da  die  Zunahme  des  Leitver- 
vermögens  bei  Temperaturerhöhung  fallt  ausschlielilieh  auf  die  vermehrte  Geschwindigkeit 
der  Ionen  zurückzuführen  ist.  Walkkb  (Phii  May.  32,  (1891)  355:  C.B.  1893,  I,  4).  — 
Die  Kurven  der  Drehung  deuten  auf  die  Ggvv.  der  Hydrate  HjSOi.HsO  (84**«  HtSO*)  und 
H3S04,4HjO  (58%  H,SOJ  hin.  Pkrkin;  Pickerikg  [J.  Chem.  Soc.  «3,  (1893)  99:  Chem.  N. 
««.  tlb93)  277;   C.-B.    18Ö»,  I,  4).     Siehe  a.  FoncHHEniKR  (Z.  physik.  Chem.  U,  (19*)0)  20). 

15.  Spezifische  Wärme,  Moldcxüanoärme,  Wärniekapa^fäL  Wärme! eitungs* 
•vermögen,  — 

OmaliB-FriedhQim.    I.  fid.    1.  Abk.   7.  Anfl.  34 
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Für  8O5,nH,0: 


i«Ma    Wärme     Molekular^ 
•pec.   warme        yf^me 


Beätunmt  von 


1 

3 

5 

10 

30 

öO 

100 

äÜO 

5] 
101 
201 


0,341 
0.44ä 
0430 
0546 
0.700 
0820 
0.918 
0.906 
0.976 

0.9155 
0.9545 

09747 


33.4 

52.0 

63.0 

92.7 

182.0 

860.8 

899.6 

179.5 

868.1 

914 
1812 
3604 


PpArxDLRR  [J.  prakt. 
Chrm.  101,  (1867)). 


Thombbn  (Bei\  8,  (1870) 
718)  bei  18« 


MxoiONAC  [Ann.  CJdm. 
Phy9.  [5]  8,  (1876)410; 
Arck.  phys,  tuit.  &5. 
(1876)  113;  J.  Ä.  I8;e. 
70)  bei  16.200 


Tabelle  voa  Kode  {Z. 

aagctß.  (%cm. 

1S8Ü.  244:  J.  B.  1S89 

227]: 

OBAUMfi 

spei.  Gew 

8pez.  Wärme 

"Baumä 

spex.  Gew. 

spez.  Wtnn* 

OB 

1.842 

0.H315 

:^ 

1.3dO 

0.67 

63 

1.774 

1        0.38 

80 

1.263 

0.73 

60 

1.711 

1        0.41 

25 

1.210 

0.78 

55 

1.615 

1        0.45 

20 

1.162 

0.82 

fiO 

1.530 

0.49 

15 

1.116 

0.87 

45 

1.453 

1        0.55 

10 

1.075 

0,90 

40 

1.383 

0.60 

f> 

l.aS7 

0.95 

Tabelle  von  Bison  (/.  fuss,  phys.  Ge».  M,  (1899)  171;  J.  B.  1899.  439) 


Anzahl  ilol.  H,0 

uuf  1  Mol.  H«80, 

in  der  Lsg;. 


spez.  Wärme 


Differenz  aus  der 

berechneten  and 

beobachteten  spez. 

Warme 


Elektriachp^ 
AequivaJent- 
leitvennCgeD 


0 
0.2976 
0.4856 
0.9246 

1 

1.5439 

2 

8 

ft 

6 

7 

10 

13 

16 

ao 

60 

200 

1000 


100 
94.82 
91.81 
85.48 
84.48 
77.91 
73.13 
64.47 
52,13 
47.67 
43.75 
35.25 
29.52 
25.39 
21.38 
9.82 
2.65 
0.3391 


0.3352 
0.3554 
0.3786 
0.4845 
0.4408 
0.4517 
0.4628 
0.5012 
0.5805 
0.6152 
0.6475 
0.7231 
0.7717 
0.8041 
0.8339 
0.9171 
ü.976;^ 
0.9967 


+ 


0 

1.48 
1.19 
0.31 
0.27 
8.84 
6.83 
10.68 
--13.74 
--14.14 
13.83 
11.85 
10.67 
r  10.49 
10.94 
17.61 
+  22.53 
--28.8 


0.4572 
2.995 
3.412 
3.401 
3.489 
4.922 
7.462 
15.34 
85.49 
45.24 
55.24 
82.45 
104.4 
121.5 
138.8 
186.5 
208.4 
244.3 


Speäf. 


Zusammenhaue:   mit  der   äquivalenten  Leitfähigkeit  s.   WiirmckapazitAt 
Wanne  konzentrierter  Lsgg.  a.  ii.  Kmibtsch  [Ber.  84,  (1901)  4U»3). 

Die  spezif.  WUnne  ^n  für  L8gg.  von  HfSO*  in  u  Mol.  W.  berechnet  sich  nach  Thomssk 

u.  SUiuoNAc  au8  j'n=  S..  ,     *  nach  Mathias  (J.  B.  1888,   312)  aus  yx\  —  nrr^  -•  Siehe 

uuch  Cattameü  {Nuqv,  am.  [3J  26,  (1889)  50;  Wied.  Ann.  Beibl  14,  (1890)  24;  J. 
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oäl 


w    , 

Tabelle  von  I 

*FAt*NDLEfi   (B 

^.  3,  (1870)  799): 

Intervall 

Wü  rra  ekapazität 

.Moleknlarwarmc 

von  22'^ 
bis 

H,sn. 

HjSO^.H/l  '  H,,S0,.2R>0 

R.SO. 

IMO,.H,() 

HjSn^/iH/» 

i^y 

_, 



0.442 

^_ 

_ 

59.228 

70 

— 

0.444 

0.446 

— 

51.504 

59.764 

m 

OHJÖ 

0.447 

0.4Ö0 

34.790 

51.852 

60.300  m 

m 

0.3öi5 

0.450 

0.455 

34.888 

62.200 

60.970  ■ 

iw 

0.85S 

0.454 

0.459 

35.084 

52.664 

61.506  ■ 

IIÜ 

0.359 

0.468 

0.462 

35.182 

:xU28 

61.903  ■ 

120 

0.360 

0.461 

0.466 

36.280 

.^;i476 

62.444  ^ 

130 

0.362 

0.465 

0.470 

35.476 

53.940 

62.980 

I-IO 

0.8ßi 

0.469 

0.474 

35.672 

54.404 

63.516    _ 

loO 

O.afio 

0.472 

0.478 

35.770 

54.762 

64.033  M 

160 

0.3*i7 

0.475 

0.482 

35.966 

55.100 

64.688  ■ 

170 

0.370 

0.479 

— 

36.360 

66.664 

180 

— 

0.482 

— 

-~ 

55.912 



War 

mekapnscitiit  r 

ler  Lsirfir.  H.fl 

O.nH.O  bei  18« 

^H 

berechnet  von 

u  Tammasn  {X.  phjmk.  Cfutm,  }H.  (1895)  637) 

TjO  874  900 

tOO  17<»  17i»7 

200  3648  H595 

Nath   BiRos   (J.  ritttg.  phf/H.  Gen.   31,   (18991   171;   C.-B.   lH9i),   1. 

429)  besteht  fftr  Verdd.  >  HjSO^.lOOH./)  zwischen  der  ilunivaleuten  Leitfilhiifkeit  A  des 

elektriächeu  l-tromes  und  der  molekiLluren  WänneknpizitÄtaeriiiedrigniig  U  die  Abhängigkeit: 


gefunden  von 

THOMSKN  MAKKiN\r 

914 
1812 
3604 
1202:   7.    B.  1899, 


D  =  0.25  .1  —  30:   V  und  .1  »iud   Funktionen  Ider  Koiw.  x: 


-JA 


=  Eonst. 


Die  Hypo- 


I 


theae  von  Behtmblot  \^f^^^aniqHe  vhimique  1879).  nftcli  welcher  die  VermiDderang  der 
W&rmekapazitüt  von  Elektrolyten  dadurch  bewirkt  wird,  daß  da^  W.,  indem  ea  Hydrate 
bildet^  seine  Wäruieknpaicität  vermindertt  entspricht  mich  Biron  nicht  den  TAtsachen;  die 
Ursacue  der  elektrii^hen  Leitfähigkeit  nnd  der  Wärmekapazit-iitsvemiinderung  moil  viel- 
mehr ein  nnd  dieselbe  sein   — 

T)ün  WnnucleUungsvfrmösen  betrKgt 

für  reine  HiSOi  für  Säure  vom  «i>eÄ.  Gew. 

1.083  1.496 

zwischen     H<*  und  14"  376  409  404 

36"  28**  451  615  524 

Bbktz  iWied!'Ann.'7,ash)i^]  J.B,  J  879,  97).  —  Der  ubsolute  Wert  der  WärmeJeituug»- 
fähigkeit  ist  nach  Webkr  [Btr.  Berliner  Akad.  1885,  809-  J.  B.  1885,  123)  fftr  eine  Säure, 
deren  spez.  Wärme  bezogen  auf  die  Mafläeneiubeit  c  —  0.848.  bezogen  Auf  die  Volunien- 
einheit  ^  .  «  =  0.637  beträgt  (?  ==  spca.  Gew.  1.831).  =  00459.  —  Cbdeb  (Pi-oc.  Boy.  80c.  43, 
(1887)  30;  J.  B.  1887.  209)  bestimmte  «lie  Wärmeleitung  für  .Säuren  vom 
gpez.  Gew.    1.054  l.lO  1.14  1.18 

zu   O.U7o9  0.0767  0.0766  0.0778  cm  pro  sec. 

Xoch  .Täokr  {Bef\  Wim.  Aletid.  (2.  .\bt.)  99,  (1890)  245;  .7.  B,  1890,  261)  beträgt  die  Ver- 
minderung der  WärmeleitunffHfähigkeit  de»  Waasers  fttr  je  1  "/o  H^SO* :  a  X  'Ö*  =  464. 

1 6.  Therm  orhenmches,  a )  Ijösrmgswärme  beim  Mi  seh  e  n  mit  W.  uu  d 
HjSO^  anderer  Konzentration.  —  Das  Minimum  der  Wärmeentwicklung  bei  der 
Verd.  einer  wss.  HjSOi  mit  einer  dem  WasstTgohiilt  gleichen  Menge  W.  zeigt  sich  nach 
Thomsbn  {Ber.  6,  (1873)  701)  für  denjenigen  Verdünnungflgrad  der  Säure,  bei  welchem  die 
MolekuIarwSrme  der  Säure  gleich  derjenigen  de«  in  der  Säure  enthaltenen  W.  ist;  dft.s  ist. 
der  Fall,  weun  die.  zn  venliimieude  Säure  5t)  Mol.  W.  enthält: 


a 

(SO„«HaO),  aH,0 

n 

'yO,,aH,0),  «H,0 

20 

H 

1-0.389  Knl. 

100 

+  0.2*16  KaL 

30 

_ 

-0.236     „ 

200 

-0.248     , 

40 

_ 

-0.193     „ 

400 

—  0.328     „ 

60 

. 

-0.174     „ 

800 

-0.216     „ 

6ü 

- 

P  0.202     „ 

34* 
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Schwefelsätue ;  Chemiöches  Verhalten. 


D&a  3Uiiinani  der  Wärmeentwicklnng  berechnet  TnovsnK  nach  (H|S04,nH20;,uHtO  = 

^.      "°^-   .     . ;  es  tindft  sutt  für.*  \'2  =  u.   -   Ein  Bfaximum  liegt  bei  H»80t,1.284HeO, 
(rt  +  °J  (2"  4-  tt) 
wenn  diese  SUnre  mit  1.284  Mol.  W.  verdünnt  wird,  ein  Kweites  bei  «=^400. 

Nach  Pfaündlhh  (Ber.  S,  (1870j  7Ö9)  beträgt  die  Wärmeentwicklung  beim  Mischen  roa 
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Siehe  a.  Habiqnac  (Arch.  phya.  nat  [51  36.  (1869)  326\   —  Lösangnwänne  konEMK" 
trierter  Sänren  ».  a.  Knietsch  (Ber.  JU,  (19ÖI)  4105). 

b)  Bildungswämie  der  verd.  Schwefelsäure: 

TbOUSKN  BttBtUKLOl 

Bei:  5,  (1872)  172  Compt.  rend. 

n.  1016  84,  (1877)  676 

J.  S.  1872.  66 

+    17.848  Kül,  4-   17.000  Kai. 

--    17.850    „ 

--  39.170    „  H-  37  400    ., 

--   71.332    ,,  -f  72.000    ., 

—  71.360    „ 

—  63.634    „  +  64.300    „ 
-- 139689    „ 

-142.404    „  +141.000    „ 

4-210.760    „ 

Nach  BmiTHKixyr  {Compt.  renä.  lOÖ  (188S}  773  und  925;  Ber,  22  (1889)  B.  318)  werden 
bei  der  Entstehung  für  jedes  Atom  äanorstoff  47.0  Kai.  frei. 


(H,SO„Äq.) .  . 

(SO^.iq)  .  . 
(S0,((;a8),0,Äq) . . . 

jSO„Äq,0).. 

S0,(Ga8),0,,Hj,Äq) 
(SA.Aq)  .  . 
(8,04,H,.Aq)  .  . 


V.  CJicmischas  VerJuüi^n  der  honstmiriertni  Schwefelmure,  der  Schwefd- 
säurchydrate  und  der  ivässrigen  Schtcefelsäure.  1.  VerhaUeit  an  der  Luft  und 
beim  Erhüsen.  —  Die  wäßrigen  Lsgg.  sind  sehr  beständig  und  verändern 
sich  am  Sonnenlicht  nicht.  Loew  (J.  B,  1873,  164).  -  Konz.  H3SO4  zieht 
in  ganz  feuclitei'  Luft  nach  Gay-Llssac  das  fünfzehnfache  ihres  Gewichtes 
an  Wasser  an.  — 

Die  verd.  Hg80,  verliert  durch  Erhitzen  so  viel  W.,  daß  sie  zu  Vitriolöl 
wird,  welches  aber  dann  bei  weiterem  Erhitzen  als  Ganzes  verdampft. 
Liebkt.  —  Aus  der  verd.  Säure  destilliert  solange  W.  bzw.  verd.  HjSO^ 
über,  bis  eine  Säure  von  der  Konzentration  ca.  ÖS^'g^o  HsSO^  (Vitriolöl) 
erreicht  ist,  die  dann  in  gleicher  Konzentration  bei  ca.  330"  wie  ein  ein- 
heitlicher Körper  übergeht.  Dasselbe  findet  unter  SOj,-Entwicklung  beim 
Ausgang  von  konzentrierteren  und  rauchenden  Säuren  statt  Knibtsch 
(Ber.  3-t,  (1901)  4088).  —  Die  Verb,  von  1  MoJ.  trockner  Schwefelstture  mit  4  Mol. 
WasjÄer  Hiodet  zwischen  136  und  Ul»  und  die  mit  5  Mol.  W,  zwischen  118  und  12?>. 
LiKBiü  (i^y^.  31.  (1834J  353j.     Erhält   man  verd.  HtSO*  40  Stunden  Ung  bei   100^   im 
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Vakunm,  so  bleibt  eine  Verb.  Ton  40  T.  SO,  (1  Äeq.)  mit  27.228  T.  t'aL-to  etwus  Über  3  Aeq.) 
WflSiMjr.  Beim  Einkochen  der  verd.  Säore  entweicht  anfangs  reine«  \V.,  nnd  erst,  wenn  sie 
nur  noch  2  Aeq.  W.  auf  1  SO3   enthält,  mischt  sich   dein  Wft3r<tTdanipf  Sänrediimpf  bei. 

Nach  MABGDitmTK-DKi,ACHAKLONNY  [CoMpt.  rcHil,  103,  (1886)  1138;  J.  B.  1S86,  150. 
verdampft  Ha.SOi  aus  der  was.  Lsg:,  nicht  nur  bei  »Siedehitze,  sondern  auch  schon  zwischen 
85  nnd  70°,  sogar  s<'hon  bei  gewöhnlicher  Temp.  meiküch.  —  Bei  13i)**  nnd  stärker  bei 
2000  entwickeln  sich  beim  Konzentrieren  der  Schwefelpäure  weiße  Immpfc,  die  weder  durch 
W.,  H2SO4  verüchjedeuer  Konz,,  NaOH-,  NajCOs-Lsg*.,  Kalkwasser,  wbs.  NH,,  noch  durch 
Obcrtiächcnwirkniijar  bundensiert  werden.  Anch  durch  gasfünniges  NH,  oder  BaCJ^-Lsg. 
tritt  keine  annähernd  voUstUndige  Ab-Horption  ein;  die  Uflmpfe  ver.Hchwinden  bei  längerer 
Berührung  mit  Waa.-?er.  Die  B.  wird  v**rhiiidi^rt.  wenn  jede  BerHhrung  zwischen  den 
bäuredilrapfew,  der  atmoHphärischen  Luft  und  den  Feucrnng^gnsen  vermieden  wird.  Morbi« 
(J.  Hoc.  Chcm.  Ind.  17,  11898}  4>I6;  J.  B.  ISflS,  4021. 

Beim  Verdanipten  zerfallt  das  Munohydrat  in  Dampf  von  8O3  und 
Wasser  (vgl.  Dampfdiclite),  welche  sich  bei  der  Verdichtung:  wieder  zu 
Hydrat  vereinigen.  —  Der  gemischte  Dampf  von  vSO^j  und  Wasser,  welcher 
dnrch  Verdaniplpii  von  HyS04  entsteht,  läßt  sich  iiifülfre  der  nufjrleiche» 
Diffn.sions^evsch windigkeit   beider  Dumpfe    durch    Ditfusion    grußenteils   in 

seine  BeHt;»ndteile  zerlegen.  Eine  Slleehunp  von  if5  T.  Monohydrat  und  b  T.  \V. 
gab  bei  einstUudigor  Diffusion  bei  520"  in  eiaem  Lufti*trum,  welrlier  durch  einen  Über  den 
Kolben  mit  Schwefelsiiuredampf  gestülpten  tubulierten  Kolben  geleit^?t  wnrde,  einen  Rück- 
«tand  von  60"^  Monoliydrat  mit  407g  Anhydrid,  eine  MiHchaug  von  99  T.  Monohydrat  und 
1  T.  W.  nach  kürzerer  DiRuBiou  bei  445"  einen  Kilekutrtnd  von  75\  Hydrat  und  äö**/,, 
Anhydrid.  Beide  RückatÜnde  waren  etwaä  kristallinisch  uud  rauchten  au  der  Luft.  AVaskltn 
n.  Robinson  (P»-oc.  Roh.  Sor.  12,  (1863)  507;  7.  B.  IW«,  38).  -  Auch  weit  Unter- 
halb  des  Siedepunktes    findet    in   der  fl.  Säure  schon    Dissoziation   statt. 

Das  M(Mii'hy<1rat  gibt  schon  hei  30  bis  40"  Dämpfe  von  SOj  auM  und  nimmt  beim  Sieden 
oder  bei  dauerndem  Kriiitzcn  auf  eine  dem  8iedepuukte  nahe  Temp.  die  Zus.  UaÖ04,'/i2Hti> 
an.  .Marionac.  —  Eine  dnrch  Znnatz  von  SO3  imt  den  Gehalt  ron  9Ö.5''o  d^s  ersten  Hydrats, 
HaSO|,  gebrachte  .Sünre  hinterließ  bei  der  Destillation  unter  f^rncken.  die  von  0.03  bis 
2.14  Meter  wechselten,  RückKtäude.  deren  Gehalt  an  Monohydrat  von  i)S.20%  l^>ei  höherem 
Druck)  bis  98,99'*'o  (bei  niederem  Drnck)  betrug  Die  ursprüngliche  Säure  verhielt  sich 
also  tttst  wie  ein  Gemisch  eines  stabilen  Hydratj*.  12H.,S04,H;iO.  mit  wa.saerüroier  Säure. 
Ein  solches  Hydrat  iat  aber  dennoch  nicht  als  bestimmte  Verbindung  anzunehmen;  e«  ist 
Wfthrseheiulich,  daß  auch  in  H.  8ebwefel»Uarc  seihst  bei  niederer  Temp.  eine  Anzahl  Molekül«* 
bereits  den  Bewegungszus^taud,  welcher  einer  oberhalb  der  Disfo/.iatJimÄtempeiitnr  liegen- 
den Temp.  entspricht,  angenommen  haben  und  zwar  um  su  mehr  Moleküle,  je  höher  die  Temp. 
ist.  Die  freien  Moleküle  von  }r.O  und  SO3.  die  sich  inmitten  einer  aus  JlnleklUen  von 
HgSO«  bestehenden  Ma^se  befinden,  vereinigen  sich  dann  wahr.Hclieinlich  mit  »olchen  ver- 
hältnismäfüg  kalten  Molukülen  und  bilden  H^S04,xHxO  und  HsSOj.xSOa.  uud  wenn  die 
letzteren  weniger  beständig  sind  aU  ilie  ersttri^u,  su  muß  im  Dampfe  f«0»  vorhermchen, 
nm  so  mehr,  je  höher  die  Tomp.,  also  je  höher  der  Druck  ist.  Dittmar  (J.  Cli^n,  Sor. 
[2]  7,  nWJU)  44(ij,  —  Die  Dissoziation  des  fl.  SchwefobäurehvdrQts  ist  der  Temp.  proportional. 
Leitet  man  dnrch  verschiedene  Sehwefelpänrchydrate  bei  konstanter  Temp.  einen  trocknen 
LuftHtrom.  bis  die  Zus.  des  Rückstandes  sich  nicht  mehr  iimlert.  f>o  ist  bei  der  angewandten 
Temp.  t  dessen  I'rozentgehalt  an  Mnuohydrat  —  100  —  0.005  t,  beim  Siedepunkte  315  bis  317* 
also  =  98.42%  fgefnnden  98.45%).  IHes  stimmt  auch  mit  Dittmar's  Versuchen  des  Sieden« 
unter  verschiedenem  Dnick  nahe  üherein,  wenn  man  die  Siedepnnkfe  nach  dem  angewandten 
Druck  berechnet  (210  bis  382"),  nur  dalJ  derselbe  im  Mittel  0.2 ''^  mehr  Hydrat  fand. 
JVaüwdler  u.  P61.T  (Z.  Cftrm.  18,  (1870)  661.  —  Wird  konz.  Hi.^O*  vuu  1.84:-15  »pez.  Gew. 
in  einer  Retorte  mehrere  Tage  in  einer  Temp.  erhalten,  die  nicht  ganz  bis  zum  .Sdp. 
steigt,  80  geht  zuerst  verdUnntejc  Sänre  über,  die  am  zweiten  Tage  1.43  spez.  Gew.  zeigt, 
dann  am  dritten  eine  rauchende,  beim  Erkalten  kristunisierendi;  8üure  (S.  481)  und  der 
Rückstand^  welcher  1.85  spez.  Gew.  zeigt,  raucht.  C.  G.  (iiiKi.is  {Poqgl  2.  (1824)  419). 
Eine  ühnhche  Erfahrnng  machte  auch  Jumk  {N.  Tr.  [3]  3,  538i,  nnd  Hbss  (Poqg.  24, 
(1834)  6ß2),  nach  welchem  im  Retortenhals  eine  Säure  von  13.73%  Wassergehalt  kristnlli- 
eicrte,  oIh  von  5  kg  Häure  3'/^  Obergegangen  waren.  —  Diese  Angaben  fand  M.^higna«;  nicht 
bestätigt;  küuz.  H58O4,  von  welcher  dnrch  acbts*tündiges  Erhititt^n  bi.-*  naJie  an  den  8dp. 
Vi  abdestUliert  wa*r,  bestand  ans  98.38%  Monohydrat  und  1.62%  Wasser,  [Anhaltünde 
IMffusion  könnte  indessen  durch  Scheidung  der  Dämpfe  unter  geeigneten  l/mstönden  wohl 
Ahnliche  Wirkungen  hervorbringen.]  —  Vgl.  S.  48fl  und  503. 

Werden  die  Dämpfe  der  konz.  H,SOn  durch  eine  weißglölieude  enge 
Vorzellanröhre  getrieben,  so  zersetzen  sie  sich  zum  Teil  in  2  Vol.  SO,  ui»'* 
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1  Vol.  Sauei-Stoff*.  GaY-Li-SSAC.  .S.  rucIi  De\-ili>e  u.  Debrat  I,  1.  G.  —  Xacli  Reowood 
iPhnrm.  Tran»,  [ü]  5.  (1863;  601:  J.  B.  ISB4,  144)  bildet  sich  Rchoii  bei  der  Dest.  in  einer 
Platinretorto  etwas  SOj. 

2.  Zersetsmxg  durch  dei%  elektrischen  Strom.  —  Der  elektrische  »Stiom 
zeraetzt  die  koiiz.  Schwefelsäure  in  O  am  -j-  Pol  und  S  und  H  am 
—  Pol.  Faiudat  (1834).  —  Bei  0"  eiekti-olysiertes  Hydrat  gi*>T  anfangs 
nui'  0  und  H,  erst  später,  bei  Temperaturerhöhung,  auch  Schwefel.  Gevthek 
(Ann.  109.  (1859)  129;  J.  B.  1851).  82).  Die  ÄblafferunK  von  ö  an  der  Kathode 
erklärt  das  Auftreten  Ton  H,  indem  die  Scbwefelucliicht  die  Ausorptiou  des  H  durch  Pt 
verhindert.  Nimmt  man  einen  ßo  schwachpn  Ntruiu,  daß  die  Wrkff.  eine  nehr  lang^same  ihI, 
dann  entwickelt  sich  nicht  S  und  H,  aoudern  SO-.  Gladstonk  und  Tbuib  {Bn\  I'J.  (1879)389). 
Siehe  anch  Luckow  [Z.  anal  Chem.  IS-SO,  1;  Chan.  iV.  41,  (1880)  213;  ./.  B.  1W*0.  1139). 
Aus  konz.  lliSOj.  die  einiiy^e  Zeit  dem  elektrischen  Strom  rtuspesetzt  war,  entwickelt  sich 
mehrere  Tapfe  hindurch  tl,  wenn  man  Platinhlerh  oder  -achwanim  hineintaacht;  die.-*  rilhit 
von  entßtftndener  HüSiO»  her.  Oladstone  u.  Tribk  (J.  Chem.  Soc.  1S83,  1,  344;  Ber.  16. 
(1883)  2485).  -  Währelid  früher  ansfenommen  wurde,  daß  sich  bei  der  Elektrolyse 
verdünnter  H,SOt  am  -}-  I*ü1  lianptsächlich  H..0.,  bilde,  erkannte  Bkrthelot 
(Compt  rend.  Sil  (1878)  20,  71.  277;  W,  (1880)'269.  331;  112,(1891»  1481), 
daß  hierbei  eine  sauerstoffreichere  \'erb.  der  Schwefelsäure  entsteht,  die  er 
als  Analogron  der  llebermangansäure  betrarhtete,  „aride  persulfurique" 
nannte  und  mit  S^On  formulierte  (s.  HjSgOy).  Solauge  die  HjSO^  verdtinnr 
ist  (am  besten  H.,8Oi,10H->O).  entsteht  nach  ßERTifEr.oT  am  +  P*^l  lediglich 
S,0. :  kommen  abei-  weniger  als  4  Mol.  W.  nwi  1  Mol.  H^SO^,  so  bildet  sich 
H.^0._„  das  sich  mit  Hfi-  zu  S^O-,2H^03  im  Maximum  verbindet;  diese  Verb. 
entsteht  in  grüßter  Meng:e  bei  der  lumzentratiou  3  bis  2  Mol.  A\'.  auf  1  Mol, 
HjHO,,  um  bei  größerer  Konzentration  der  HgSOj  wieder  zu  verschwinden. 

Eine  J^itnre  von  1.075  bis  l.lO^/o  H^SOi  bildet  am  positiven  Pol  neben  -SjO-  eine  erheWicliP 
Menj(ü  Ozon,  die  ungefithr  bis  zu  lß%  des  entwickelten  .Snuerstoffs  »teigt.  —  Die  B. 
einer  Säure  HjS^O«  (oder  HSO^)  bestätigte  MAHSHALb  {J,  Cheni,  Soc.  50, 
(1891)  771)  durch  die  Dai*st  von  Persulfaten  mittels  Klektrolyse  <!er  Alkali- 

Sulfate.  BKRTiTKutT  {Ann.  Chim.  Phyn.  \G]  26  (1892)  Tri«)  glaubte  in  dieser  seine  „acide 
persulfurique'"  wieder  zu  erkeuueu.  weil  er  derrfflbeu  die  i^leichc  Zn«.  beijfcle^  hntte.  Während 
aber  die  neue  üeberschwefelHUure  K.l  nur  alliuilhlu-h  zersetzt,  füllt  die  von  Bkrthri-ot  ent- 
deckte „acide  per«nlfiiriijut?"  .s,Oj  ang^nblicklkh  J  an«  KJ;  die  allmtihliche  Zers.  ist  nach 
BKBTiiKr,OT*fl  früheren  Angaben  dagegen  eine  cbarnktcrL-Jtische  EigcuHchaft  der  Duppelver- 
bindungen  von  S^O,  mit  H-O,,  die  sich  so  verhnlton  sidlen,  als  nb  8,0,  und  H..O5  nehen- 
einnnder  fungieren  und  daher  wegen  ihres  Hehalte»  an  .^,1)7  Jod  augenblicklich  und 
wegen  des  darin  vorkommenden  H^Gq  einen  anderen  Teil  des  Juds  langsam  ausscheiden. 

Xach  Tbaubk  {Ber.22,  (1889)  1518:  24,  (1891)  17*>4;  25,  (18tt2)  9Äj  besitet  das  durch 
Klektrolyse  verdünnter,  am  besten  40-%iger  HfÖO*  entstehende  Oxyd  de»  Schwefels,  welche« 
K.l  luiareublicklicU  zersetzt,  nicht  die  ZufT  S^Oj,  sondern  SO,.  SO,  lilßt  sich  nicht  isioHeren, 
aber  von  der  Hj.SO^  trennen  durch  Fällung  der  HaSO^  mit  BaatPü*), ;  die  so  erhaltene  Lag, 
zeigt  das  VerhRltTiiH  wm  H.SO,  zn  aktivem  0  wie  I  :  1  entsprechend  ÖO4,  wahrend  dip 
Formel  Bebtüklot'^  HSO4  dat»  Verhältnix  2 :  1  (urdert  Tbaithr  betrnohtete  SO,  ;i1h  ein6 
SauerstoflmulekUlvt'rbinditng  SOa-O-  und  nannte  es  Sulfuri/fholojcffd  (s.  a.  SuUomonoper- 
sÄuret.  —  Noch  Bkrthrlot  {i'ompi.  retid.  112.  (IBJU)  1481)  und  ('arnkgik  [Chcni.  A.  M, 
(1891)  158)  erklttrt  ."^ich  der  von  TKArait  gefundene  größere  Sauerstoftgehalt  durch  Bei- 
mengung von  H»0,.  nach  MARflHAi.r.  (J.  Chem.  Stw.  59,  (lft91)  786:  J.  B.  ISttl.  418)  iüt  es 
anch  möglich,  daß  die  Lsg,  heim  Kochen  nicht  vtdlfitändig  zersetzt  wurde.  —  Als  Traudk 
jpilter  {Ber.  20.  (IHitJt)  1401}  die  Versuche  wiederholte,  fand  er  in  Uebereinstimmung  mit 
Bertuklot  da«  Verhftltnis  von  H-SO4  za  aktivem  t»  wie  2 : 1  m\d  widerrief  »eine  früheren 
.angilben. 

Die  energisch  auf  K.l  wirkende  Substanz  (Bektuelot's  ursprüngliche 
,,acide  pei-sulfuriiiue'  S^O;,  Tum  ijk's  „8ulfurylholoxyd"  SO4J  entsteht  nach 
Oaro  (Z,  migew.  Chem,  1898.  845)  beim  Stehen  von  elektrolysierter,  mäßig- 
konz.  Hj^SO^  durch  Umwandlung  der  ursprünglich  gebildeten  H^SjOs  und 
äst  identisch  mit  der  durch  Eiuw.  von  konz.  HjSO^  auf  Persiüfate  sich 
-bildenden,  durch  die  eigentümlic!(e  Oxydation  des  .\nilins  zu  Xitrosobenzol 
^'charakterisierte  Yerb.  (s.  Sulfonionopersäurej.  —  Xnch  Babvk«  u.  Vim.iqkk  (Äer. 
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Zi,  ^1901)  853)  haben  daher  sowohl  Bebtublot  ala  auch  Tbaitbe  Recht  iirehabt,  indem  frisrli 
*l«ktrolysierte.  40 ''/p ige  H»SÜ«  ITeberecliwefelsfiure  enthält,  welcher  das  BERTHELOT'schf- 
Verbiütnis  zakummt.  während  dieselbe  Säare  nach  zwei  Tagen  durch  Umwandlung  der  Ueber- 
ÄChwefelÄÄnre  ii\  .Snlfonionopersilure  (CAiio'ache  Stture,  H^SOa),  das  TaAüBH'sche  Veibältni« 
aufweiat.  Traüde  hatte  oben  hei  seinen  früheren  Versuchen  elektroly gierte  H^iSO,  bcnatst^ 
dif  längere  ^eit  gesUndea  hatt-e.  während  er  zuletzt  friHch  bereitete  angewendet  hatte. 

'  Die  Beobachtungen.  daU  sowohl  die  l'eberfühmagHzahl  rIh  auch  die  B.  von  8,07  bei 
minieren  Konxz.  nni  ÖO"/,,  größer  sind  als  bei  kleinen,  erklärt  Richarz  ( Wied.  Ann.  24,  (1885) 
ISH;  Ber.  2t,  (1888)  1673;  Wied.  Ann.  31,  (1887)  912:  ^.  phi/sik.  Chem.  4.  ilK89)  18)  durch 
•die  Anuabine  von  SO^n-Ionen.  Siehe  n.  Hki.mholtz  {Vortriiße  und  Beden  1003.  Bd.  2,  276). 
Nach  P:liis  u.  Schöniieuu  (Z.  El^lirockem.  1,  (1895)  417,  468;  2,  (1895)  245) 
und  Elbs  (Z.  angeu\  Cliem,  1897, 195)  ist  H^SO^  in  stark  verd.  Lsg.  gespalten 

in  2(H)  und  SO, ;  durch  Elektrolyse  entsteht  also  am  —  Pol  A\'asaerstoft'  und 
am-)- Pol   (nach  SO^  4  H^O  ^-  hUSO^ -j- O)  Sauerstofl".    H.SO^  vnni  spez. 

+  '  -  ■ 
<Jew.  1,4  dagegen  ist  in  die  Ionen  H  und  \iS(\  gespalten  und  bei  der  Elektro- 
lyse entstehen  hauptsächlich  Hg  am  Pol  und  nach  2HS0^  =  It3Sj08  Ueber- 
SChwefelSHUre  am  -f-  Pol.  —  Kl-rilow  (J.  rusn.phys.  Gm.  IS9I,  1, 235;  Ber.  24,  (1891)  6»}; 
J.  P.  1891.  410;  ;^.  pht/^ik.  Chem.  tt,  (1892)  90;  .7.  B.  1892.  426)  beobachtete  an  beiden  Polen 
«in«  durch  die  Konz.  bedingte  B.  von  HjOa  und  .SjO;.  HiO^  tritt  erst  bei  einer  10**/yigeü 
Hj.SO*  auf;  Gemische,  die  annähernd  3  oder  47.  bzw.  73%  HaSO,  'enthalten,  aUo  den 
Hydraten  H,SO,,150II,O,  TljSOi.ßH.O  und  ILSO^.'iHjO  enUprechen,  zeigen  ein  Maximniii 
deT  HjOjt-Entwirkeluug.  —  Nach  Bäeyku  u.  TiLLiGKK  bildet  sich  bei  der 
Elektrolyse  mäßig  verdünnter  Hj-SO^  zunächst  nur  HjSgOs.  welche  dann 
unter  dem  Einfluß  der  H^SO^  in  CAtto'sche  Säure  übergeht;  diese  zeHallt 
schließlich  in  H3SO1  und  H9O.J.  Ist  die  Säuie  konzentrierter,  so  geht  die 
Umwandlung  in  CARosche  Säure  während  der  Elektrolyse  vorsieh;  ebenso 
findet  die  Spaltun«r  der  letzteren  in  kurzer  Zeit  statt.  Bei  Anwendung 
verdünnterer,  z.  B.  20**;oiger  Säure  ist  die  B.  der  Persäuren  nur  eine  ge- 
ringe, wie  schon  Kens  u.  ScnöxHEun  beobachteteiu  —  Ueber  die  bei  der 
Klektrulyse  verdlluutcr  H»>S04-Lsgg.  auftreteudeu  MeiigeuverhlUtuifise  un  Ozon.  0,  aktivem 
O  and  H  vgl.  Mr.  Lbod  (./.  Chem.  fioc.  49,  (lS8<i)  591).  — 

Bei  der  Elektnilvöc  verdünnter  H^SO,  mit  Magneeiumiinode  und  Platinkathode  findet 
"Wa(i3».'rstoffentwicklung  au  beiden  Polen  statt.  ELSÄRSBn  (Ber.  9,  (1876)  1818;  J.  B.  1876, 
128).  —  Bei  sehr  verd.  .SchwefelsUurelösung  ist  das  Verböltuia  der  an  der  Magnesiumanode 
zu  der  an  der  Platiukathode  nosgeschiedenen  \Vaf»seT>it  off  menge  wie  l  :  2.  Elsässer  {Btr. 
II.  (1878)  587:  ./.  B.  IS7S,  153).  —  Xach  Hir.iiTON  [Chnn.  X.  26,  (1872)  117;  J,  B.  1872. 
178)  f^ntwickelt  sich  bei  der  Elektrolyse  verdünnter  HaSOi  mit  Zink  als  -}-  nud  Kohle  als 
—  Elektrode  an  letzterer  H,Ö.  —  Skev  {Chem.  iV.  27,  (1873)  116;  J,  B.  1S73.  204)  führt 
die  Von  HicQToK  beobachtete  Entw.  von  H^S  auf  Abwirptiou  von  H»S  aus  der  Atmosphflre 
duioh  die  Kohle  oder  durch  einfu  fiehnlt  der  Kohle  an  Sulfiden  zurück,  während  Hioutojj 
(Chem  X.  27.  (I87H)  152)  seine  Behauptung  aufrecht  erhalt.  —  Siehe  «  (tshbre  {Ber.  phys. 
Gen.  190S.  263:  J.  B.  1903,  348).  —  Uebcr  Elektrulvse  mit  Kohlenelektroden  a.  Babtom  n. 
.Papasogli  (Gazz.  chim.  (i/«M  13.  (1883)  37:  ./.  B.  1883,  224).  —  Einflnü  des  DruckeF  aaf 
die  elektroljtiMche  Leitung  und  Zers.  verdünnter  IlaSO*  b.  »'i.abk  (Phil.  Mag.  [5]  20.  (lÖ85i 
435;  J.  B.  1885,  284).  -  Wärmet«nung  bei  der  Elektrolyse  s.  Boi.tzsiinn  (,>.  B.  1887,  194); 
f..  a.  Gross  {Ber.   Wien.  Akad.  (2.  Abt.)  98,  (1888)  862j. 

Bei  steigender  elektromütoriitcher  Kraft  steigt  die  Stromstärke  bei  Platinelektr(>den 
in  verd.  Hj.SO,  für  1.08  Volt  plRtzlich  «tark  an.  HEr-Miioi.TZ  {Wied.  Ann.  11,  (1880)  737: 
Wifi*enschafti.  Ahhandl.  1,  903,  918].  Dies  wird  von  Richarz  u.  Lonnes  (Z.  pAyw'/t.  CAcm. 
20.  il89ti)  145)  bestätigt,  und  gleichzeitig  wird  nachtrewieaon.  daß  bei  derselben  elektm- 
motorischi'ii  Kmft  auoh  die  B.  von  H,Uj  an  der  Kathode  durcli  Reduktion  gelösten  neutralen 
Sanerstoff«  beginnt,  auf  welchen  Prozeß  bin  zu  ",„  der  gesamten  Strombildung  entfallen 
kftnn.  —  Bei  der  Elektrolyse  eisenhaltiger  verd.  K,SOi  tritt  eine  bedenteud  geringere 
KnaUgaseutwirklnug  auf,  als  dem  FiiuDAyV'hen  Gesetz  entsprirht;  in  ]lslS04  vom  Bpez. 
<iew.  1.175  betrügt  der  KmUlgasverlnst  bei  \\  Fe  97.4'>/„.  Euis  {Z.  Elektrochem,  7,  (lUDO^ 
261 ;  C,-B.  1900,  2.  1225).  —  Bei  der  Zeri?.  verdünnter  HjSOi  zwischen  einer  Anode  von 
dickem  und  einer  Kathode  von  dünnem  Platindrnht  entwir.krlt  sich  bei  einer  Klemmen- 
spannung von  32  Volt  um  den  negativen  Braht  herum  eme  LicbthUUe,  in  deren  Innerem 
die  Waüueratoffentwickelnnir  vor  sich  geht;  bei  Vergrößerung  der  Klemmenspannung  wird 
die  LichthÜile  heller  und  die  Elektrode  heißer  bis  xnro  Schmefzeu.    Macht  man  den  dünnen 
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Dralit  zar  Anode,  so  kaun  ebenfalls  LichUracheiuoiig  aaftreteu.  jedoch  ent  tub 
Spaunuuff  au.     Vioixk  u.  Cuas&xohx   {Cotnpt  rend.  108,  (IHSy)  SH4;  J  B,  1881. 
CoBB   (CJum.  N.  flO.  (19041  26;  C.-B.  190*.  2,  68ö|   beobachtete  aoch   bei  der 
von  kon^e.  H^SO^  mit  einer  Alainmiamp)at.t«>  als  Kathode  und  einem   mit  (iltKirotte 
wundenen  Aluminiumdraht  als  .\iiode  an  letzterer  lebhafteä  Funkeiit$prUheiL 

3.  Zersetzung  durch  Elrmcfäe  und  ihre  Verbindu^eti.  —  \'on  den  m 
?3lementen  wird  konz.  H^SO^  zersetzt  unter  B.  von  SO,  und  H.    In 
Gruppe  von  Klenienten  fällt  die  Zersetzungstemp.  mit  steigendem 
gewicht.    Adie  {Proc.  Cliem.  Soc.  15,  (1899)  132;  C'.-^.  1899,  2,  8). 

a)  Durch  Wasserstoff,  —  Schwefelsäuredämpfe  werden   durch  R 
Dui'chleiten  des  Gasgemisches  durch  eine  glüliende  Rölire  zersetzt 
von    W.   und   entweder  SO.j   oder  S   oder  R^S,  je  nach   der  Mei 
Wasserstoffs.    Foukckoy,   Tu£naiii).   —    Konz.  H^SO^    wiid   nach 
{Chem,  N,  58,  (1888)  103;  J.  B.  1888,  462)  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht  verändert;  bei  Ggw.  von  fein  verteiltem  Pt  findet  eine  stete, 
auch  lanß:same  Kontraktion  unter  SOj-Entwicklung  statt.  —  Die 
durch  H  beginnt  bei  160'*  unter  80j-Entwicklung.    Warkeb  {Chm,SJ, 
(1873)  13).  —  Bhbthklot  [Compt.  rrnd.  125,  (1897)  743;  J.  Ä  1807,  517i  faul  du 
HjSO*  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  zwei  Monaten  75  "/q  H,  bei  »€chÄ»tftmUgem  Erhii 
•iöO**  den  Waaaerstoff   vollständig  absorbiert  unter  B.  von  H<0  and  bOj ;   auf  Vfji 
ist  H  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung     Auf  der  durch  ß.  von   HjC   herbeigeftfartA 
dünnuu^  der  Silnre  bemht.  daß   RjSO,   nie  vollHtändig  durch   H  reduziert  werdes  1  _^ 
denn  die  BUdunjMWÄrme  der  verd.  11^804  überschreitet  diejenige  des  W.  imd  ToniSO^i 
H  und  0  (im  Verhältnis  2 : 1)  wiiken  bei  gewöhnlicher  Terap.  so  e* 
der  0  das  durch  H  entstehende  SO^  zu  HoSO,   oxydiert;   beim 
erfolgt  die  Oxydation  duich  0  langsamer  als  die  Reduktion  durch  H 
HgSO^   ist  nicht   imstande,   Knallgas   in   W.  zu   verwandeln.     Bkr 
(Ann.   Chim.  Fhys.  [7J.  13,  (1898)  64;  CompL  rettd.  125,   (1897)   743). 
in  statu  nascendi  bildet  oft  SO^,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel 

b)  Verhalten  gegen  Kohle.  —   Kohle  zersetzt  konzentrierte 
säme  bei  100  bis  150*»  in  CO»  und  SO^  nach:2HaS04  +  C  = 
CO«  4-  2S0, ;  in  der  Glühhitze  in"CO,  CO.^,  H  und  Schwefel.  ^  Graphh 
bei  "l 00°  nicht  anpegriffeu;  Rft^rtenkühle  färbt  mch  er^t  bei  100*'  etwu  br 
kein  Hos;   Holzkohle   liefert   bei    lOU"   geriu|cre   Mt^ngeu   SO,   und  CO,,     i 
Ckim.  Phiß.  |7]  14.  (1898)  206;  C\-fl  INflS.  2,  171).  —  Gepulverte  Bniui.,vn,u- 
HaSO*  gebracht,  vermindert  den  (jehnlt  dieser  Lag.    Tiiüclbt  (Compt.  rmul.  Oft.  [l\ 
J.  B,  lSS4,  11). 

c)  Verhalteti  gegen  PJtosphor  tuul  seitte  Verbind  inigen,  —  AVird  Phc 
einem  geräumigen  Glaskolben  mit  konz.  H^SOj  bis  zum  Sieden  erhi 
entzündet  er  sieh  in  den  Schwefelsäuredämpfeu,  und  Schwefeluuüi 
tritt  ein.  —  Koter  Phospiior  wirkt  nach  Pklouzk  in  der  Kälte  uicbl 
aber  beim  Krliitzen  HsPOt  und  SO.j.  —  Beim  Erhitzen  von  Phospht 
H4SO4  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200**  bilden  sich  wasserfreie;« 
auf  der  konz.  H.»S04  schwimmt,  und  H^POg  nach:  SH^SO^  +2P  = 
+  3S0^.  Oppenheim  (Bull.  soc.  chinu  [2]  1,  (1864)  163;  J.  B.  1S64,  H 
PH,  zere.  bei  gewöbnlicher  Temp.  die  Iconz.  H,SOj  langsam  in  H."' 
und  Schwefel.     H.  Kosk  {Pogg.   24,  (1834)   139).  —   PCI,    l.ildel' 
konz.  Säure  POCl.^  und  SO^,  Gerhakdt  u.  Chiuzz.v  (Compt.  retuL^j 
1050;  J.  B,  1853,  393);  es  bildet  sich  zuerst  L-hlorsullonsäure,  SQ 
Suliürylchlorid,  SOgCl,,  neben  POCI«  und  einer  über  145"  sied 
vielleicht  P0,C1.  Willi amson  {Proc,  Roy.  Soc.  7,  (18;')6)  11 ;  y.  ö.  1 
PCI3   reagiert   nach:   2H5S04  +  PC],  =  S0„HC1  +  SO,  -f-  HPO, 
Geüther  (Ber,  5,  (1872)  925;  J.  B.  1872,  179).  —  r 
BfSOi  mit  Murem  Alkaliphospbat  oder  .Alkalipyrophoäpbat  em 
Phtkvadlt  iCompf.  fcnd.  7f  (1872)  1249;  J.  B.  1872.  307)  vgl.  im 

d)  Verhalten  gegen  Schvefel^  Selen,  Teflitr,  —    Beim   1 
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mit  koiiz.  H^SO«  geht  SO.j  über  nebst  R^SO^.  die  durch  S  g;etröbt  ist. 
F.  C.  Vogel.  —  Zers.  durch  H,S  nnü  CSa  siehe  diese.  —  Se  und  Te  lösen  sich  in 
konz.  H^80(  mit  grüner  bzw.  roter  Farbe,  zum  Teil  unter  Oxydation  der 
Metalloide  und  SOg-Entwicklunjsr.  Rose;  Fischer;  Hilgeb  {Ann,  171, 
(1874)  211;  tA  B.  1874,  200).  Die  j?rttue  Furbu  der  Seleninf*img-  versciiwindet  beim 
Kochen  nnterSOj-Entwicklung;  SnCIi  scheidet  dann  roteH  äe  ab.  Eine  sehr  konz.  «chwarz- 
grflnR  Lsg,  von  Se  in  Ha-SO^  zeigt  nur  schwieri|^  die  Kntw.  von  SOj,  dangen  sofort,  wenn 
nene  Menj^eu  konz.  H^SO^  znj^epossen  werden.    Hii.gbr. 

e)  Verhalten  gef/eu  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Jod  ist  in  konz. 
H3SO4  nur  selir' wenig  löslich.  Webeu  (J.  prakf.  Chem.  \2\  2.^,  (1882) 
224).  —  FI  bewirkt  Rerinnre  Zers.  AToissan  (Ann.  Chinu  Phys,  [6]  24,  (1891) 
224;  J,  B.  1891,  400).  —  Durch  HJ  wii-d  H^SO,  zu  H^S  und  8,  durch  HJ 
und  roten  P  völlig  zu  Scinvefel  reduziert.  Benedikt  n.  BAMiiEKUKii 
(Monatsh.  12,  (1891)  1;  Ber.  24,  {1891)  451).  -  Verhalten  der  HjSO.  ^-ö^en  KBr. 
Bd.  II.  1.  110;  ffcgi'n  KJ.  ebendort.  .S.  Ill;  ^e^cn  Hiilo^enwiisiMrrstoff&äarrn,  HBrOj^HJU^ 
8.  bei  den  einzofneii  Verhinduugen  Bd.  F.  2.     Vgl.   auch   ferner  hei  den  eiii/ehifn  .Tudiden. 

fj  Einicirhtiuf  auf  MphrUc.  —  Für  den  Reaktionsverlauf  bestehen  zwi'i 
Hypothesen,  die  'Reduktionshvimthese:  R"  +  ilgSO^  =  R^SO^  +  H^;  H» 
+  H2SO4  =  SO^  +  2HjO,  und  die  Oxydationshvpothese :  R"  +  H^SO*  = 
ß"0  +  SO2  +  H.O;  R^'O  +  HjSOj  =  R"80,  +  H,0.   (R^i  ^  zweiwertiges 

MetaJLj  Die  letztere  fiiisprioht  den  VerhiUtniflsen  mehr,  vas  Dkvesteb  (Chemi$rh 
Wcrkhlad  2,  1B7;  C.-B.  1905.  1,  9»2j.  -  Gi.ADbiojiK  n.  Tbuje  (ßcr.  12.  (18791  891)  ver- 
treten die  RednktionMhyputliese;  bei  Auwendang  von  Ug  wurde  das  Änftreten  tou  freiem 
H  sogar  experimcnt^^ll  nachgewiesen;  9.  a.  S.  5;58  bei  BRKrHEr,ni'  u.  Wacz. 

Aus  konz.  H.j80j  entwickeln  K  und  Na  in  der  Kälte  nur  Wasseretoft"; 
Fe  und  Zu  entwickeln  nur  iinfangs  H,  später,  beim  Erwämien,  SO,;  — 
As,  Te,  Hhy  Ri,  8n,  Pb,  <Ju,  Hp,  Ag  und  mehrere  .-indpre  Metalk*  wirken 
in  der  Kälte  nicht  sogleich  und  entwickeln  in  der  Hitze  nur  SO.j.  In 
diesen  Fällen  bildet  sich  stets  Metallsulfat,  indem  der  Teil  der  H^SOi, 
der  nicht  zersetzt  wii'd,  mit  dem  Oxyd  in  Verb,  tritt,  welches  das  Metall 
mit  dem  0  des  einen  Teils  der  H28O4  erzengte  (Oxydationshvpothese). 
FoKiios  u.  Geliö  (J.  Pharm,  27,  (1841)  730).  ~  Die  Einw.  der  0.^80^  auf 
Metalle  hängt  von  der  Terap.  und  der  Verd.  ab.  P^s  entw.  sich  reiner  H 
oder  reines  SO9  oder  ein  Gemisch  von  beiden ;  außerdem  treten  noch 
Nebenrkk.  aul',  wie  Entw.  von  H.jS,  Abscheidung  von  S  usav.  Nach  der 
Verschiedenheit  der  Einw.  lassen  sich  zwei  Gruppen  unterscheiden.  Die 
Metalle  der  eixten  (Ag,  Hg,  (\i,  Pb,  Bi)  werden  nur  von  heißer  konz.  Saure 
angegiiflen,  wobei  nur  SO,^  entsteht.  Die  Metalle  der  zweiten  Gruppe 
(Mg,  Mn,  Ni.  Co,  Fe,  Zn,  Cd,  AI,  Su.  Tl.  wahrscheinlich  die  Alkalimetalle) 
entwickeln  bei  niedriger  Tcmp.  und  verd.  Same  H,  bei  höherer  Temp.  und 
konz.  Säure  auch  noch  SO3:  außerdem  finden  die  angedeuteten  Nebenrkk. 
statt.  Die  Alkalimetalle  reagieren  mit  heißer  H,SO,  explosionsartig  heftig. 
weshalb  eine  nähere  Untei-suchung  ausgeschlossen  wai*.  Ditte  (.4tiw.  67«»?, 
Fhys.  [6]  19,  (1890)  B8;  J,  B.  18«!.  262).  —  Na  und  Mg  werden  von  konz. 
H-.SOi  bei  16*'  unter  ruhiger  Gasentwicklung  und  geringer  Erwärmung  ge- 
löst.   BuRCH  u.  Dorcsox  (a^m.  X  69,  (1894)  225;  </.  B,  1894,  226). 

Mit  Bezug  anf  das  .\uftreten  von  H  beobachtete  Brrthslot  f.l»»i.  fJhim,  Phys.  [7]  14, 
(1898)  176;  J  B.  I8(W.  40H1,  dnß  Zu.  Fe.  Ni.  Cd.  Pb  nnter  bestimmten  IlraHtänden  mit 
konz  Sftnre  H  liefern.  Hg,  Ag,  Cn  dagegen  nicht.  Keinr«  Zn  gibt  mit  konz.  Süare  bi*« 
ISO**  bei  LufUibschluß  reinen  H.  bei  hfihcrer  Temp.  gleichzeitig  SO,: :  X»**^  bildet  sich  nicht; 
mit  einer  SUnre.  die  78  T.  H^SÜ*  und  22  T.  H,0  enlhiUt.  entwickelt  Zu  hf»upt.säehlich 
H,8.  Bei  Fe  hört  die  Kinw.  der  konz,  Säure  bald  atif,  da  sich  ein  schwarzer,  i;län/ender 
"Oebcrnig  bildet:  erst  bei  l-Jo^  tritt  erhebliche  H-  und  SOj-Kntwicklnng  auf;  die  Menge 
de«  SO,  steigt  mit  der  Temperatur.  Xi  bildet  bei  gewöhnlicher  Temp.  ohne  jede  Gasentwick- 
long  NiS:  Cd  verhält  sich  iihulich  wie  Ni,  bildet  aber  mit  konz.  Säure  kein  HnJtid.  Pb 
liefert  mit  konz.  ääore  neben  unl.  Pb^«  ziemlich  stetig  H  und  ctwan  PbS.    Bei  löO"  tritt 
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ü^Oi  auf:  ein  feiner  UeberzTu:  von  PbSOj  macht  e«  sehr  widereUndsfilbig:  verd.  S5 
ffreifen  erst  bei  100^  langsam  an.  —  Nach  Lcnub  u.  McaniD  {Z.  antiftr.  Vhe7n.  IS92,  642. 
6631:  a-B.  1892,  U,  642;  1893.  I.  177)  firreift  konz.  U^m^  reines  Blei  von  SäO»  aufwärt?. 
mit  xunehmender  Stürke  an:  bei  260"  wird  Pb  momentAn  unter  hcfticem  Aufschäumen 
üufirelöst.  wobei  die  Temp.  auch  bt'i  rnterbrechum,'  der  WärmeKufnhr  auf  21b'*  !?,teis[t. 
Vh.  vrt*\choa  0,2  "/g  Cu  enthält,  wird  erst  bei  200*  wenig  unter  »chwacber  Gasentw.  an^ir^ 
Liifien  und  ^^rd  auch  bei  310^  nur  laii^eam  gelöst.  Pb  mit  1  ^V  ^b  unttrlie^  bei  275  bi» 
iSÜ",  mit  Ü.7  "/„  bi  schon  bei  160"  stilnni?cher  Auflö^nug-.  Ein  Gebalt  an  0  hat  keinen  Ein- 
rtuJJ.  Die  Am^eifljarkfit  von  F*b  Rt**it(t  I>ci  5(>*  mit  der  Kunzentratum  der  Sänre  bis  jsn  20% 
.<t|-Gehalt  und  sinkt  bei  Vermehrung  des  SOa-Gohaltep  wieder  etwa».  Nitrose  Schwefel- 
saure greift  im  konzentrierton  Zustande  »amtliche  Blei^orten  und  bei  i>.*(mtlieheu  Tempp 
«■tfirker  an  aU  reine  H2SÜ4:  verd.  Saure  ispez.  Gew.  1.75  bis  1.76'  bewirkt  PhSOj-BUdun^. 
und  wirkt  daher  etwas  weniger  als  reine  H,S«^)4:  liei  nwh  verdflnnterer  Säure  bildet  »ich 
aiiH  der  XitrosyliichwcfelÄänre  wieder  freie  HNO,  und  HXOj  und  der  An^ff  wird  ^^iedex 
Htärker.  —  l*iehe  a.  Cai.vkbt  u.  Johnsos  {Compt  remi  5«.  (1863;  140):  Mali.aju)  (BuU. 
IOC.  chim.  22,  (1874)  114):  HAaRXCLUVM  (Chem.  S.  26.  (1872)  174:  J.  B.  1S72,  9731; 
Baübe  iBn-.  H.  (1875)  210):  Napibh  n.  Tatw)ck  (Cfu^n,  X.  42.  (1880)  314;  J5<t  U.  (I88I) 
121):  Gm»veb  (C/wm.  A'  45,  (1882»  105:  Bet-.  15,  (1882)  927):  t'<»0K80s  {Cftrm.  X.  45.  ri88S) 
106);  Mactf-ab  (Cfiftn.  X.  41,  fl8S0i  236);  Pitkin  [J.  Chcm.  Hoc.  48,  (.1885)  460). 

Auf  Kupfer  wirkt  konz.  11,5*0»  nach  Babruel  (J.  J'harat.  20.  (1834)  13)  bei  Uin- 
rtichend  lant^tr  Berührung  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein.  Caltküt  u.  .\ons90K 
\J.  Chcyn.  Si,r.  19.  (1866)  438)  konnten  unter  130»  keine  Kinuirkimir  feststellen,  wflhrend 
nach  IVkerikg  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878j  113:  Ba:  11.  (1878)  258)  oberhalb  und  wahr- 
scheinlich auch  unterhalb  190®  das  C'n  angegriffen  >wrd.  —  Baskerviulb  (J.  Amcric. 
Oicm.  Soc.  17.  (1895)  t;04:  IS.  (1896)  942;  J.  B.  IS»-,.  896:  C.-B.  1S9;.  1.  10):  Baskm- 
viLLE  u.  MiLLKB  {J.  .4iMm>.  Oitvi.  Soc.  10,  (1897)  187H;  Chetn.  X.  77,  (I8H8)  191j  fanden, 
daU  konz.  H^SO«  mit  einem  FeberschuC  von  (*u  in  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxyd- 
Atmoaphäre  bei  jeder  Teuip.  zwischen  ü  und  260**  reagiert  nach:  Cu  +  2H3.S04  ~  CusO^ 
-r  50,  —  2HjO  und  öCu  -f  4HiS04  =-  Oo^t:  -f-  SCuSO*  +  4H,0:  bei  2700  tritt  nur  die  er»t- 
jfenannte  Rk.  ein.  Xach  Astihkw.h  (Am.  Chem.  J.  18.  1 1896)  251:  C.-B.  1896,  1,  885)  beginnt 
die  Reduktion  durch  Tu  nicht  unter  86*;  darauii.  daU  die  Dis.<tuKiation  der  konz.  Hsi^^  in  W 
und  80),  bei  67"  deutlich  eintritt,  während  die  Reiluktion  durch  ("u  nicht  unter  86"  beginnt, 
•chlieüt  Amierws.  daü  Cu  erst  bei  Annesenheit  von  freiem  t^ü»  von  konz.  H,S04  ange- 
griffen wird.  —  Die  Kinw.  auf  Zink  htingt  Wff*tntlich  von  der  Reinheit  und  ßeschaffenheil 
«lioRCfl  Metftlleri  üb:  nüheres  s.  FoRm»s  u.  Gf:us:  femer  Koi.bb  iDim^i  162.  (1861)  77);  B«b- 
thbmit;  Mnn  {Chem.  X.  44.  (1881)  237:  56.  (1887)  atX):  J.  Chem.  Aoc.  53,  (1888)  47;  ./.  B, 
INS8.  476);  MuiB  u.  Robb  {Chem.  X.  45.  (18821  70):  Pi^llisgeh  (J,  Chem.  So'\  57.  (1890) 
f<\ö).  Bei  Anwendung  von  Zinkamalgam  und  einer  Sänre  von  1.84  spez.  Gew.  bildete  sich 
in  der  Kälte  S(),  und  H,!S,  indem  der  ent-ftohende  H  die  H-SO4  reduziert  (Reilnktioni»hypo- 
thesei.  Wat^  {Am.  Chem.  J.  1,  {1879)  242).  —  (^uevksilbh-  wirkt  auf  99.7 ''/„iger  Säure 
M  20*  ein  unter  80i-Kntivicklnng,  Baskkkvie.(.e  «.  Mii.i.er  iChem.  X.  77,  (1898)  191:  G-£. 
1S9H,  2,  89)  auf  95.6%  ige  Säure  bei  gewidmlicher  Terap.  nicht.  Pitmann  (j.  Americ.  Chem. 
S<K.  20,  (1898)  100;:  gibt  mit  konz.  R^SO»  schon  in  der  Kälte  Hg..SO,.  ÖOa  und  eine  bpUT 
HgS;  bei  längerer  Berübning  scheiden  sich  neben  HgSO,  ^elliliche  Kristalle,  wnhrschein- 
lich  von  Hg.80„Ug8  aus.  ÖKwmKUiT  \ Compt.  r mtl.  125,  (1897)749:  C-B.  1S9S.  1,  86).  ~ 
Ei9en  wird  von  ^J8\igeT  Säure  unter  Luflab(*chluU  nur  äuüerst  wenig  angegriöen,  Ton 
(lehwächerc-n  Säuren,  besonders  bei  hölieren  Tempp.,  stark.  LvyGKiDingi  261.  (1886)  131: 
J.  B.  1886,  2O."0).  -  NrtchLüKOE  (Chem.  Ind.  1886,  47i  i?t  bei  gewöhnlicher  Temperatur  and 
LufHibschluü  die  Einwirkung  von  reinen  Säuren  und  HandclseÜuren  (von  66*'  B.  60''  B,  50^  B). 
«ebenso  von  66  er  Säure,  welche  mit  Natriumsulfit  versetzt  wurde,  auf  verschiedene  Oußeiwn- 
mi«:hungen  sehr  unbedeutend  —  Beim  Siedepunkt  de*  W.  werden  dieselben  wesentlich 
Ktäxker  angegriffen  (durch  66  grädijje  SSnro  am  sehwächslcn:  die  60  grädige  greift  Gott- 
«twnM  um  daa  l'/x  fache,  die  50  grädii^e  um  das  dreifache  von  der  66  gjädigeu  ."^Üure  an). 
Helm  Siedepunkte  d^r  Säuren  sind  die  CnterscJiiede  viel  stärker.  Die  66  grädige  8Aare 
jrreift  hei  295"  da.-*  Gußcisten  nur  sehr  wenig  stärker  als  bei  100"  an,  dagegen  wirkt  ÖC^- 
jcrädigc  bei  ihrem  Siedepunkt  (200"i  10  bis  aOmal  stärker,  «1«  bei  1(X)";  Handelsaänre  von 
ÄV  B  Avirkt  in  zwei  Füllen  Itei  2(K)**  etwa*  gtörker,  in  zwei  anderen  genau  ebeuso  ntark, 
reine  Säure  von  derselben  Stärke.  Di«  r>0  grädige  Suure  [reine  und  Hnndelssäure)  greift 
*hrem  Siedepunkt  (147**)  das  Eisen  etwa  nur  '/i  mal  so  stark.  aU  die  60  grädige  bei 
1  Siedepunkt  an.  aber  immer  noch  14  mal  so  stark,  als  66  grädige  Säure  bei  295^ 
Die  veriichiedenon  geprüften  Eisensorten  verhalten  sich  ge^u  (»6  grädige  Säure  in 
Fällen  lind  gegen  schwächere  Säuren  bei  20'  und  1(X)"  gleich.  Beim  Siedepunkt  der 
rcn  Säuren  wird  dagegen  Uolzkohlenrohcisen  und  Hartguß  merklich  weniger  als  all« 
en  Sorten  angegriffea. 

8chwefelsänremonohvdrat   (mit  ^*U%  HjSOii    wirkt  bei   Luftabschlnli  wie  folgt  auf 
Metalle: 
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Gniteüen 

Sclimipdeeisea 

Kupfer 

Blei 


Gewichtsverlust  iu  "/o 


6  Ti 
bei  : 


2  Stunden 
bei  100° 


Gewichts  vprlust  in  g 

pro  G  ^^'^ 

6~Tage         2  Stunden 
bei  ^*  bei  lOO« 


O.ÜIl  Ü.071                Ü.Ü62               0.105 

0.1 7f>  0.31:1                (t,05(J                0.0*5 

3.e^  *!                   l.llo                   *) 

a.48  3.6ä                 1.790               1.847 

•)  Bei  100**  ißt  üer  Angriff  so  stark,  ilftß  eine  {c*?naue  Beslimmtiiig  des  Gewichts- 

Tprlnsied  aunpeschloanen  war. 

Nach  Knietsch  {Bnr.  34,  (1901)  4109)  betriijift  die  Abnahme  pro  Quadratmeter  und 
Stunde  in  (irammen  uaeh  72  Ptündi^er  Eiuwirknna;  der  ^äuro  auf  Gußeisen  {'6.bb°l^  Qe- 
»uiul^Kohlcustoff,  2.787%  Graphit  1.   FlnÜfist-n  (0.11a%  C)   und  SchweißeiBen  (0.076%  0).«» 


H.SO*  \ 

'"3        1» 

Gn(»eiseii 

FluUeistii 

Schweiße  iflen 

48.8 

MH.ti 

<5.2177 



61.3 

.50 

0.151(1 

«i;Ki;-;-i 

67.7 

56.3 

0.0847 

()(I7HH 

73.4 

59.9 

0.0662 

0.062M 

79.7 

6« 

0.1560 

0.115H 

83.7 

^iA 

Ü.1H88 

0.1052 

85.1 

69.5 

O.I3U(i 

0.1034 

sas 

72 

0.16;-i(> 

0.1417 

90.6 

73.9 

0.1760 

0.1339 

98 

75.2 

0.0983 

0.1040 

93 

75.9 

0.0736 

0.0*87 

0.0865 

94.1 

77 

0.0728 

0.093.H 

0.0708 

95.4 

77.9 

0,1274 

0.1471 

0.1209 

96.8 

79 

(J.lOia 

0.081.^) 

0.098H 

98.4 

80.3 

0.0681 

005.H3 

0.0655 

98.7 

80.6 

00583 

0.0509 

0.0670 

99.2 

81 

0.0568 

Ü.0418 

0.0504 

99.8 

81.07 

0.057 

0.042 

O.OöO 

99.5 

81.25 

0.06f» 

0.(tä8 

0.049 

99.77 

81.45 

0.066 

0.042 

0.049 

100 

81.63 

0.087 

0.088 

0.076 

^)  Die  Fortsetzung  dieijer  Tabelle  für  rauch,  ^iiureu  findet  .sich  d.  Bd.  .S.  489. 

Aluminium  jfibt  eine  ScUwefelabsL'heidunjf,  Wintrlkr  [Altnninium'Jnrhtsti'it  1903,  21): 
liildunff  vun  SO..  Dammkh:  keine  .Schwefelabsrheiduns;.  aber  Bilduii)^  von  i^Oj,  Smith  (./ 
^oc.  Vhem.  lad.  23.  (1904)  475:  C.B.  IWW.  2,  176).  —  Zinu  und  A7}tiiiton  werden  von 
lc.»uz.  JUSO,  8:elCst.  Siehe  Nishenhün  u.  Crotogino  (C'Ac/k.  ;f^/.  2«,  (1902)  itK4;  C.B.  1902. 
^,  1243):  MciR  u.  Uobbs  ((.'htm.  X.  45.  fl882»  69;  J,  B.  18S2.  341).  —  riaiin  wird  von 
völlig  reiner  knnz.  IltSO*  nicht  anKf'K*'*^«'"-  '^c-hkuhkr-Kkstnkr  {Coiujit.  rend.  Ol,  (18^) 
59;  Zfcr.  II,  (1880)  1975);  bei  ihrem  Kochpnukt  (Thohpe'ö  Le^Hko»  d.  angeiv.  t'hrm.  B<1.  III), 
■«iberholb  2ü0"  auge(?riffeu.  wobei  die  Korrusiion  durch  /nsutz  von  I'U'Ij  und  Nh^AhO,  ver- 
istilrkt.  durch  Gßfw,  von  Kolile,  ASfOs.  S.  SO.  und  N,Oa  vermindeit  wird.  Conrov  {J,  8or, 
i'Uem.  lud.  22,  (1903)  465:  C.-B.  100»,  i  IßÜ).  Nach  8cheürkr-Kb3tmä  daarejfen  bewirkt, 
gerade  ein  Gehalt  von  NjO,,  <lic  An^rcifbarkeit  darrh  .SchwefelaÜure :  60  g  94.84%igel 
li-SO*.  welche  0.01%  X,ü,  enthalten,  lösen  bei  zweiKtündiffem  Kochen  2  mg  Pt  auf: 
^8.84 %ige  Sänre,  die  nur  89  Milliontel  NjO^  enthielt,  vermochte  noch  l't  zu  Irtneu.  — 
Auf  elektrolytischeni  Weg*  läßt  sich  Pt  (als  Anode)  in  HjSOi  anflnsm  Kowohl  durcli  Wechsel- 
strom als  auch  dnrcli  OlcichstrDm.  Margules  (W'ied.  An».  65,  (1898)  029:  66.  (1898)  540  t; 
KcE»  (Z.  Klektrochcm.  1).  (1903)  2:i'>:  C.-B.  IftOS.  1.  917):  Riumthet  u.  Pktit  [Ji.  FJvMru- 
4-hen>.  10.  (19041  9(»9:  Btili  »oc.  rhim.  m  »1.  (lV>04i  1255:  C'ompt  re>irf.  140,  (I9te)  655).— 
JCin  Gehalt  an  Iridium  vermehrt  die  Widertstandstähicfkeit  det«  Platine.  Sf-HamEit-KssTHRK 
^Dingi.  221,  (1876)  82-  J.  B.  1S76,  1090).  —  Sorgfältig  ffcroinigrte.s  PaUadium  ist  ohne 
Wrkg.  auf  H.SI^i,  hydrogenisiertes  entwickelt  SO,.  Glai»stokk  u.  Tbibe  iBer.  \%  (1879) 
if91).  —  (Jeher  Kiuw.  auf  verschiedene  in  Kontakt  miteinander  befindliche  Uetalle  a.  BxsudH 
u.  UODüSoK  {Chern.  X.  6»,  (181W)  225;  .7.  B.  1H94.  226}. 

4.  Verhalten  i/eifen  St/c/:sio/fverbindmuft'tt,  a)  Getjen  Vntersalpctrige  Süure,  -^. 
HjXaOg  wird  durch  konz.  ILjSn^  zereetzt  unter  b!  von  N^O.    Von  derPiiAAT» 
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IBer.  10,  (1877)  1507>  —  ß)  Gfgen  SUchtzyd,  fx^^  4.  Ba.  5  2öi^  —  NO  wini 
ron  konz.  H^SO^  ^ibsorbiert,  von  Terd&nnter,  z.  R  der  Säure  des  Nitio- 
metem  entjreVen  der  Annahme  von  Allen  (Ber.  18,  (1885)  R.  389:  J.  Sor. 
Ckem.  Ind.  A.  (1885)  178)  nicht.  Lrxr.E  tj.  Soc.  lltem,  Ind.  L  |1885|  447; 
Ar.  18,  (1885)  1391>  V^'I.  femer  Lcxoe  imit  Tkeadwell  u.  Schxiteh;  Pat- 
TtMwyy  XL  LAiitKH»,  Bfr.  19,  (lH86,i  111,  ^egen  Baylay.  Chem.  N.  55,(1886>  6; 
ßer.  19,  ^1886)  R.  222).  —  Nnr  anreinea  NO  wird  von  koM.  H^SO*  gelöst  Nkttsvouv 
i€k€m.  -V.  U,  nspetf  2»;  J.  B.  IW7,  40B).  —  y)  Gegeti  ITSO^.  .VjO,.  -YO,  6np- 
^4^4-  —  Vgl.  d.  Bd.  S.  383,  ^.  2*1  a.  S.  496  u.  H.,  ferner  oiiter  .Schwefelrtickstafi- 
,Äoren-,  -  ^)  ficg^^n  Salpeterftäure.  —  Nacli  Kolb  \I)ingL  209,  (1873)  268) 
kann  HNOg  nur  in  HjSO^  unter  60.63"  B  enthalten  sein,    nie  Dichte  ronGe- 

—**'^*"  reiner  HfäO«  und  HXOi  •^\h'z.  Gew.  Ltöi  erreicht  ein  Maximam  Hlr  das  Gemiaclr 
MB^BO«  'f  lOHNOj;  der  I>»mpff]riirk  dieser  (ifmiurlie  w&cbst  bei  Zugabe  vod  HfSO«  Üs 
za  «bem  SUximttm  bei  etwa  ^')*„  H^-SOi-üelmlT.  ^aposchvikow  ./.  tmm.  j^Ay«.  Öe». 
M,  MÄM)  618;  Z. pkyaik.  Chrm.  4«,  il9(M.  697;  51,  (1900}  G09:  C.-B.  IflW.  1.  1332:  2.  396 
a,  flH5;  1005.  1.  RI7  o.  15K3).  Daäi^U^t  h.  a.  Qbpr  Parti&ldmrk  oud  Leitfähigkeit  dieser 
■ienriicfae.  Vgl.  ferner  8.  4dH  a.  S.  522.  —  Ein  GemiJ'ch  von  koii2.  H^'^O«  and  HNO3  ubeorbiort 
r«tll«D  H  nicht.      Wasklin  u.  »Vxiper  iFhii  Mag.  [b]  90,  a«90)  431;  J.  B.  ISflO,  43öt.  — 

Wttserhaltij^e  HNO,  wird  durch  H^.SO^  von  W.  befreit  und  dadurch  aktiver 
zn  Nitrieruu^sreaktionen  g^emacht  Mit  HNO,  (spez.  Gew.  1.48)  büdet  sich 
nicht  Salpetei-schwefelsäure  (Markowmkow),  wohl  aber  bei  großem  H.8O4- 
Gehalt  in  geringer  Menge  NjOr.  Sbaposchsikow.  -  0  Gegen  Ammoniak.  — 
iNt  in  t.  XH,  sehr  weni^  iGAlich.  FR.4?nci.i!c  n  KsAtn  iAm.  Chem.  J.  *»,  (1900)  820;  C.-B. 
imo,  2.  330). 

5.  Vcrhalieti  gegeti  M^alhxttjde.  —  Beim  Erhitzen  von  konz.  H^SO^  mit 
(hinein  leuerbeHtandig^en  Metalloxyd,  z.  R  TaO,  bildet  sich  wasserfreies  Sulfat.— 

6.  Verhalieti  tfcffCH  StavmxMorid.  —  SnCl,  wirkt  reduzierend  unter  B. 
von  H,S,  SO,  nnd  Schwefel.  Andrews  (Am.  Ca««.  J.  18,  (1896)  251;  C.-.B. 
I8im,  L  885j.  — 

7.  VerhaUen  gegen  Kalif tm^jermangaftaf,  gegen  Kaliumper/ftflfaty  Wasset^ 
^ffmperoxijd  mu:     Vgi.  8.  .Hfi  u.  ff.  hei  Ozon. 

8.  UiUluiUf  ktympkxer  Säuren,  --  Konz.  HjS04  gibt  mit  verscliiedenen 
Oxyden  —  wie  V.,04.  Geiix^ano  (Ber.  10,  (1877)  513;  11.  (1878)  98;  J,  B.  1S7S. 
295);  Aü.Oj,,  Adie  (J.Uiem.  Soc.  55,  (1889  >  157;  ^rr.  22,  (1889)  R.  432);  Reich 
(J.  prakt.  Chrm.  90,  (1863)  176):  B(OH)s.  Mkkz  (J.  B.  1866,112);  Schultz- 
HKiAJiCK  [J.  B.  1871,  256);  d'Akcy  (./.  (:he$n,  Soc.  55,  (1889)  155:   Ber.  22. 

(1889)  K.  434)  —  komplexe  Verbindungen.  Ebenso  entstehen  mit  Ft^SOA  Fem- 
»ehwefrlullure,  HKcofiu  {Compt.  rcnd.  137,  (1903)  118;  C.-B.  1908,  2,  .548),  mit  Cr,fSO*)s. 
Al,(S04»,  «.  a.  komplexe  Verbioduni^ren.  Baüd  (X'ontpt  rend.  137,  (1903)  492;  C,-B.  1903, 
2,  Sw2).     V(fl.  femer  bei  den  oinxelnen  Elenienten. 

9.  I  'erluifkn    bei    tiefer   Temperatur,    —    Konz.   HgSO^    reagiert    unter 
-80«  nicht  auf  gepulvertes  XaOH,  auf  NH,  und  CaCO,;  unter  —  70**  tritt 

keine  Fällung  mit  alkohol.  BaCU  ein;  K  löste  sich  unter  — 68**,  Na  unter 
—  50"  nicht  in  3ö"„iger  H.^SO/:  Lackmus  färbt  sich  ei-at  von  —  lOo**  an- 
FrcrET  (Compi.  ratd.  115,  (1892)  816;  J.  B.  1S92.  96).  — 

10.  lieber  Einw.  «nf  verschiedene  rTlnworten  s.  Wkbkk  u.  Haueii  {Ber.  25.  (1892)  7Ü  und 
IBU;  ./.  Jf.  1892,  27H8);  «nf  ffeHehisbildende  NUikate  !«.  IIazari»  (Z.  onat.  Cht-m.  1884,  1.S8; 
.;.  fi.  IHM.  15Ö2).  - 

11.  Vir  halten  gegen  orgattische  Stoffe*  —  Es  treten  Umsetzungen  ein,, 
wie  /.  \\,  bei  den  Bildunpreu  der  Snlfosäuren,  der  Kster  usw.,  oder  die 
konz.  H2SO4  wirkt  wassereiitziehend,  zerstörend  (»der  oxydierend.  Orga- 
ninche  Stoffe,  wie  Stroh,  Sägespane  u.  a.  geben  beim  Benetzen  mit  konz. 
H^SO^  zunächst  wenig  SO,  (und  Cl),  aber  größere  Mengen  von  Essig-^ 
Ameisen-  und  Metacet-onsanre;  iiacJi  einigen  Tagen  romehmlich  SO*.  Vohl 
iD'mgl  212,  (1874)  518;  J.  B.  1874,  1107).  — 

VI.  Sulfate,  i^'ktrefeisaitre  Sahr^  Vitriole.  —  HöSO.  zersetzt  die  Verbin- 


I 


Salfate. 
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danken  der  meisten  anderen  Säuren  leicht  unter  B.  von  Sulfaten,  soweit  die 
Löslichkeitsverhältniase  dies  zulassen.  —  Doch  beträgt  die  Avidität  der 
H^SO,  (bezogen  uuf  HCl  =  1)  tür  NaOH  =  0.49,  fdr  MgO  =  0.70,  für 
CuO  =  0.80.  TiioMöKN  (Tliermochmn,  Ufitersitcli.  Bd.  1,  166).  —  Von  den 
nicht  riüchtigen  Säuren,  wie  HoPO^.  H^BO^,  SiO,  wird  sie  dagegen  bei 
hoher  Temp.  verdrängt,  —  lu  wbs.  Lh^.  werden  die  Karbonate,  Acetate,  Oxalate  und 
Tartrato  voUständifj  zere.  nnler  WJlrmeentbüiduug.  Kkktuklut  {Compt,  mui  75,  (1872) 
480  und  58S;  ./.  ß,  1S72,  Hl  und  95».  —  Die  Rk.  mit  Nitraten  Yerläuft  in  verdd.  Lsgg. 
nicht  nach:  2RN0,  -|-  HaSO,  =  R^SO*  ~\-  2HNOa  «der  nach :  RNO3  -f  HjSO^  ==  RHSO4  -f 
HNOa,  Hondem  nach:  2KNO3  ~f- H.SC)*  =  HNOii -f  (KXOa.KHSO*).  FaiuDfraiM  {X.  anorij. 
c'Acm.  ö,  (18JW)  296).  —  In  bezug  auf  die  relative  Affinität  der  Metalle  lös- 
licher Sulfate  zu  H^SO^  folgen  diese  aufeinander  in  der  Reihenfolge  Mg, 
Mn.  Co  und  Ni,  Zn,  Ou,  Fe".    Fink  {Ber,  20,  (1887)  2106j.  — 

Die  Verb,  der  H^SO^  mit  den  Oxyden  erfolgt  unter  bedeutender 
Wänneentwicklung  und  zum  Teil  unter  Erglühen,  wie  bei  BaO  und  MgO. 
Konz.  HjSOj  vereinig  »ich  mit  KaO  nur  in  der  Hitze,  SO3  dajjegen  und  Säure,  die  ent- 
weder weniger  W.  enthält,  als  die  konz.  H^SO«,  wlcr  mehr,  rasch  hei  gewühnlicher  Tem- 
peratur. S.  bei  Barymu.  —  Der  Damiif  dea  Anhydrid»  und  der  konz.  Siiure  mrkt  auf 
Kalkspat  kaum  etwus  zersetzend.  S.  bei  Calcium.  —  Die  mit  6  T.  absolutem  A.  gemischte 
konz.  Saure  rütet   nicht  Lackmus  and  zersetzt  kein  trocknet«  Kfirbonat,  dagegen  leicht  die 

Acetate.  —  Auch  bei  der  Vereinigung  mit  Hydroxyclen  in  wss.  L.sg.  findet 
Wärmeentbindung  statt.  H^SO^  und  Alkulihydioxyde  bilden  bei  der  Ver- 
einigung in  vv.'^s.  liSg.  zu  gleichen  Aequivalenten  neutrale  bestundige  Sulfate 
unter  Entbindung  einer  für  die  verischiedenen  Basen  nahezu  gleichen 
Wärmemenge,  welche  sich  kaum  ändert  duich  weiteren  Zusatz  von  W.  oder 
einer  mit  der  vorhandenen  identischen  oder  von  ihr  verschiedenen  Base.  Bbk- 
THELOT  {Compt.  raid.  Sl,  (1875)  844;  J.  B.  1S75,  72).  Nach  Thumsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  13.  [IHUh  241:  J.  B.  1870,  83)  zeigen  AUialieu.  TlOH  und  alkal.  Erden  Ver- 
schiedenheiten, wemi  miiu  Hie  als  Auhydnd  oder  aU  Hydrtit  in  HvSO^  lUst;  in  was.  Lsgg., 
femer,  falls  die  resultierenden  Verbb.  als  Lsgg.  verbleiben,  ist  die  Ncutralisationswarme  ftir 
aUe  gleich,  und  zwar  für  2  Ae^juiv.  Base  ca.  .^13  Kai;  NHa  zeigt  einen  gerini?eren  Wert 
(28.1o  Kal.j,  Tetraraethylammoniumhydroxyd.  Platodiamiuhydrat,  auch  Triäthylsulftnbydrat 
dagegen  denselben.  —  Die  Neutralisationswärme  beträgt  bei  15"  für  verd.  H^SO^ 
(1  Aeq.  in  4  1  W.)  nach  Bkrthklot  u.  TnoMtiKN  (Änvuaire  pmtr  Tan  1877, 
publie  par  k  Bureau  des  Longitwles  395 — 442;  J,  B,  1877,  133): 
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Aeq.  m  2  1  W 


NaOH 
KOH 

NH,        (1 
CamH),(l      „     „2Ä 
Sr(OH),  (1      „    „10 
Ba(OH),(l      „    „   6 
MglOH),  (gefäUt) 
Mn,0,      (    „      ) 


ri 


81.7  Kai 
31.4    . 


29.0 
)  +31.2 
)  +80.8 
36.8 
31.2 
27.0 


Fe^Oa  (gefüllt) +  2&.Ü  Kai 

ZnO  (  '  ™" 

PbO  ( 

CuO  t 

A^bmj    „    )+ai.o 

Fe(OH),(     „     )  +  11.4 


+  23.0 

-f21.4 

-  - 18.4 

|--14,4 


(gefÄUt) 


Nach  Thomsen  (Ber.  7,  (1874)  31;  J.  Ä  18U.  118)  beträgt  die  NeutraÜHntioMwanne 
bei  i9>  far  die  Oxydh^drat«  von  La  =  27.470  Kai.;  Ce  =  26.a^  Kai.:  Di  =  25.720  Kai.; 
y  =  26.070  Kai.  —  Die  Abweichung  der  Neutralisatioubwilrme  der  stark  verd.  HfSOj  von 
derjenigen  der  HCU  und  HNOg  in  starker  Verdünnung  rilhrt  dnher,  daß  durch  Verdünnung 
der  HjSO,  viel  länger  Wärme  entwickelt  wird  als  bei  anderen  Säuren  und  ihren  Salzen; 
die  NeutralLsatiunswÜrme  bei  unendlicher  Verdünnung  mit  W.  (28.11*7  Kal.l  Atimmt  un- 
gefähr mit  dem  für  HCl  gefundenen  Werte  ftberein.  Pickkring  (J.  Chem.  Ä)c.  ik5,  (1889) 
323;  Bn-   22.  (1889)  R.  642;  J.  B.  ISSfl,  2.S8). 

Die  meisten  Sulfate  sind,  je  nachdem  in  ihnen  ein  oder  zwei  NVasserstoft- 

atome  der  Säure  durch  Metall  vertreten  sind,  tjcsättvjte,  ueuirale^  ei tt fach- saure f 

^^ormale  Sähe,  sekundäre  Sulfate.  MgSO^  oder  halhffesnttigi^,  j^uTifach'Saurej  saure 

iSchtcefelsnure  Salze,  primäre  Sidfaie,  Bisid/aie,  AIHSO^.    Außerdem  exi.stieren 

loch   andere  Sättigungsstufen  von   sauren  Salzen,   ferner  basische  Sulfate. 

Die  wasserfreien  suuren  Salze,  die  durch  Austritt  von  W.  aua  2  Molekülen  Bisolfat  entstehen, 
lAnd  besser  aU  Salze  einer  kondensierten  Scbwefclfiäure.  der  Pyroschwefelatiure  zu  betrachten 
■(siebe  S.  490.  —  Ueber  Kondensationnproduktti  tur  Siüfaten  mit  anderen  Salzen  vgl.  S.  &50. 
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A.  Nonnäie  Sulfate,  a)  Büdung  wid  Darsfdlung.  —  Sie  eutstelieii,  außer 
dorcb  direkte  Vereinigung  der  Säuie  mit  den  Basen,  Kaibonaten  nsw.,  auch 
noch  wie  folgt:  1.  Aus  Schwefel.  —  a)  Durch  Oxydation  an  der  Lul't  in  Ggw. 

starker  Basen.  Gepolverter  .S  aof  kalkhaltigLU  Bixlen  gestreut,  verwaudelt  Kiel»  ia  Calcium- 
suUttt:  46  Tage  nach  d*?r  letzten  SchwcfelunK  eines  Weinberjf«  war  der  S  vollatäudiff  um- 
j^ewaudelt;  B.  von  H..S  oder  CaS  lieü  ^kh  nicht  beobachlen.  Mab£:s  {Compt.  ima.  Ö9, 
1 1Ö69)  *J74).  —  Dnrch  Einw.  von  Ozon  auf  feuchten  S  bei  G^w.  von  Alkali  (vgl  S.  376). 
Mailieht  {Compi.  retul  W,  ii882j  1186;  J.  B.  1SS2.  22b).  —  h)  Beim  Erhitzen  voa 
Schwefel  mit  W.  und  Alkalien,  r'aO.  MffO,  einigen  Metallen  auf  120  bis  200** 
unter  Druck  entstehen  Siütid  und  Sulfat.  SrO  und  RaO  bUden  bei  gleicher  Re- 
handiunj?  fast  nur  Suliit.  Geitner.  Eben  SO  entsteht  beim  Zusammeuschmelzen 
von  Schwefel  mit  Alkalien  neben  SulÖd  Sulfat.    Vgl.  S.  377.  —  OaSO*  bildet 

jtich  aUniÄhlich  beim  Eintrocknen  eines  (ien)ens:P'*  von  OaCOa,  S  und  W.  an  der  Luft.  PoiJioci 
iGazz.  chitH.  {iUtl.)  1S74,  177.  '245,  469;  ftrr.  7,  (1874)  819,  1295,  1462);  siehe  a.  Cossa  (Gaz:. 
>Mm,  iitfii)  IN74,  2«;  Brr.  7,  (18741  360;  ./.  ß  1S74.  2öl).  Nach  Bklucct  {Gaiz  chim.  {ifai.) 
1874.  179:  JScr.  7,  (1874)  819)  eutsteht  so  der  G'ws  erst  nach  70  bis  80  Tagen  und  nur  in 
(jeringer  Menge.  Die  B.  erfolgt  ruscher,  wenn  dem  Karhnnat  die  in  der  Ackererde  ent- 
lialteneu   orguniHchen   und  anderen   iStoHe    beigemenfjt   sind.     Vgl.   S.  377.   —   C)  Dttl'Cll 

Einwirkung  wäßriger  Lsgg.  von  H>T)ochlüriten,  van  KMnO^  (bei  Siedehitze) 
auf  Schwefel^  jedoch  nur  langsam  und  unvollstHndig,  Eordos  u.  Gkus 
(J.  PkarnK  [3]  36,  (1859)  113;  J.  ß.  1859.  610):  durch  Glühen  von  Schwefel 
mit  Jodaten.  Bromaten,  Chloraten.,  Perjodat«n,  Perbromaten,  Perchlorateiu 
Nitriten,  Nitraten,  Chromaten  usw.  — 

2.  Aus  iS'O.,.  —  a)  SO3  vereinigt  sich  mit  PbO^  leicht  zu  Sulfat,  mit  MnO-v 
nur  im  feuchten  Zustande,  Ovkrbeck  {Anh.  Pharm.  \2]  77,  (1854)  2;  */.  B. 
1854,  306):  beim  Erliitzen  bildet  auch  trockenes  MnO^,  so  wie  CuO  Sulfat. 
«CHJi'F  (Ann.  117,  (1861) 92;  J.  B.  1S6L  119).  -  Wss.  H.SO^  wird  durch  Hyiw- 
chlorite,  Arsenate,  Chromate,  Permauganate  und  andere  Salze,  diuch  ■viele 
Metallsuperoxyde  und  leicht  reduzierbare  Oxyde,  wie  FegOa,  C^O  (nicht 
Cuprisalze)  oxydieil,  so  tlaß  Sulfate  entstehen,  VgL  S.  459  und  bei  HjSjO«.  — 
b)  K  und  Fe  bilden  beim  Erhitzen  in  SOg  teilweise  Sulfat.  Schiff.  —  c)  K^CO^ 
liefert  beim  Erhitzen  mit  S  oder  SC.  zur  Kotglut,  ebenso  K^SOu  mit  CO* 
Sulfat     BERTHEI.0T  [Compt,   rfmd.   m'  (1883)  298;  Ber.  1«,  (1883)  566).  — 

3.  Aits  den  iibrifßen  Sauersto/fsäurai  des  Schwefels.  —  Die  Salze  sämt- 
licher anderen  Säuren  des  Schwefels  gehen  beim  Glühen  oder  bei  starkem 
Erhitzen  mit  W,  unter  hohem  Dmck  oder  bei  Einw.  von  Ox3^dationsmitteh» 
in  Sulfate  über;  diese  entstehen  daher  auch  bei  Einwirkung  vieler  Metalle 
auf  wss.  SO2  bei  hoher  Temp.  und  unter  hohem  Druck.  —  S.  auch  die 
übrigen  Säuren  des  Schwefels. 

4.  Spezielle  Darstellung/  van  Saktr(rmefnllsulfatnt.  a)  Aus  NaHSO^.  —  Durch 
Zusammenreiben  verschiedener  Oxyde  (PbO,  CuO,  HgO,  Ag^O)  mit  NaHSOi 
erhält  man  die  entsprechenden  Metallaulfate.  Speikg  {Btdl  Acad.  Bdg. 
IW)4,  290;  a.'B.  Ifl04,  1, 1630).  Auf  analoge  Weise  erhielten  Oechsnkb  n. 
CoKiNCK  {Bull.  Acad.  Beltf.  1004,  833;  C.-B.  1904,  2,  879)  die  Sulfate  von 
ü,  Ni  und  €0.  —  Darch  starken  Druck  t^ntstchen  ans  NallSO»  und  Oxyden  die  ent- 
»precheudeu  .Metallnulfate  nur  hei  gleichzeitiger  mechanisclier  Deformation.  Sraiwo.  — 
b)  Aus  (^H^l^SOj.  —  Wasserfreie,  kristallisierte  Sulfate  erhält  man  nach 
Klobb  (Compt  rc7id,  114,  (1892)  83fi;  115,  (1892)  250;  C.-B.  1892,  1,  810; 
r/.  B.  1892,  558  und  795),  indem  man  in  geschmolzenes  (NH^^SO^  da« 
Sulfat  von  Co,  Zn,  Ni,  Cu  oder  Pb  wirft  und  dann  das  (NHJjSO^  vor- 
sichtig abdampft.  —  Künstliche  Darst.  natürlich  vorkommender  Sullate  s. 
Fbiedel  u.  Sauasin  (Arck.  phys.  naU  [3]  27,  (1892)  145;  J.  B.  1892.  519). 

ö.  Aiis  Il^S.  —  (Siehe  diesen,)  Durch  Einw.  von  H^Oa  auf  (NH^X-S 
oder  Na.,S  in  der  Hitze  erhült  man  Sulfat.  Classkn  u.  Baukb  (Ber,  l'tt. 
(1883)  1Ö62).  — 
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6.  Bei  der  Eitreiaazcraehung  m  Keimpflanzen  bilden  sich  Snlfate.  E.  Schulze  [Ba: 
U-  (1878)  1234). 

7,  Technische  DarsUUung.  —  H.  bei  deu  eiuieeluou  Metallen.  — 

^  Eigefischafien.  1.  FhysihdiscJie  Ei4jeiischufien,  a)  Der  festen  Siilse.  — 
Die  neutralen  Sulfate  sind   gut  kristallisierte  Korper  und  enthalten  oft 

Kristallwasser.  —  Ueber  Voluiukoustitution  der  Sulfate  8.  S.;HJir.üER  [J.  prakt,  Chem. 
[21  22,  il880|  4S2);  auez.  Vol.  hydratuasserhaltiger  Sulfate  s.  Tuuhpk  u.  Watts  {J. 
Chem.  Soc.  37,  (lR80j  102;  .7.  B.  1H80,  17).  --  Isomorphicvi^rhältnisAe  der  wasserfreicu 
nentralen  Alkali-  und  Sübersiilfate  jj.  Rbtgbbs  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  24j;  vergrU'ipheud** 
UntersncbWen  Über  K2SO4,  Rb^SO».  CsiSO»  a.  Titton  (Z.  KrisUülotp:  23,  (18h4i 
131;  J.  B.  1804,  lU).  —  Einflnü  der  HNO,  auf  die  KriHtalliRation  und  optisrheu  Vf-r- 
h&ltnisfic  der  .Sulfate  k.  Rkunsch  (Z.  KrhtttUoqr.  0.  (1884)  5fit;  ./.  K  1884.  1).  — 
Optische  Eiffenscbaften  der  Sulfate  a.  Topsok  u.  (Christiansen  {K.  Daumke  Vidennk.  Seishihti 
Skr.  5  Bückke  ö:  .4.;»/.  C'Aiw.  Fhys.  [4)  80,  |1873)  1;  Pogy.  Enjihxzunysband  fl.  (18731 
499;  J,  B.  IS73,  138):  optische  Kigeuflchaften  der  inonoklinen  Modflikatiou  der  Sulfate  mit 
B  Mol.  KriBt«llwa«ser  s.  WrHomoFF  {BtdL  soc.  fran^.  tniuer.  12,  |I8K9)  36R;  BtUL  soc. 
rhitn.  [3|  *2.  {1889)  öOl);  Volum-  und  optische  Bexiehunfrpu  der  inouoklinou  DopiielftulfiiU 
R,M(S()4)ä,6H,0  (R  =  K.  Rh.  C*;  M  =  Cn,  Zu,  Fe,  N'i ,  Co.  Mii,  Cd)  «.  Tutton  (X. 
Kristalhgr.  '>7.  fl896)  113  und  252:  X  Chem.  Soc.  Ö9.  (1896)344;  J.  B.  1890.58):  Kiafluli 
der  Temp.  auf  die  Brechunusexpouenten  der  isomeren  Sulfate  von  Ba,  Sr,  PI)  3.  Arkbi'm 
(AT.  KriMnUoyr.  1.  (1877)  16ö;  ./,  B.  1817,  180);  Winkel  der  opti«rhen  Atihsen  in  iso- 
morphen Mis(.'huus:en  der  .Sulfate  von  Fe,  Co,  M,  Zu,  Mg  s.  Wyboubopp  {BuU.  soc  fran^\ 
miner.  1880,  Bnll.  Sr.  3:  J.  B.  1880,  187);  LichtbrechimgSTermSgen  der  .Sulfate  s.  Valkus 
fCompt.  rcnd.  7«.  (1873)  124;  Gniz.  chim.  [ital.)  1873,  134;  J.  B.  ISIS.  135).  —  Ueber 
I)iftriomTionflspAunnu£>:  wanserbalti^er  Sulfate  r.  Dkbray  (Compt.  rend.  06,  (1868)  194); 
WiKDÄMANN  {Pogy.  Jubclbd  (1874)  474;  J.  prukt  Chem.  \2]  9.  (1874)  388;  J.  B.  1874. 
104);  Naumann  iJScr.  7,  (1874)  1573);  Sihböukk  iBer.  8.  (1875)  196:  J.  B.  1875.  92);  Mülleu- 
Bbähacd  {Ber.  Berliner  Akad.  1885.  373;  TVwti.  Ann.  26.  (1885)  409;  J.  B.  1885,  813i; 
Lbscobitr  [Ann.  Chim.  Phys.  171  4,  (1895)  213;  ./.  B.  1895.  172).  — 

BildunysiGfirme.  —  Die  Wärmeentivickiung  bei  der  Bildung  ans  den  EHementen,  be- 
Züjceu  auf  ihren  wirklieben  Zustand,  beträgt  nach  Bkuthku>t  (Annuaire  pour  Von  1>^T7 
pmW.  per  Ic  Bureau  de»  Longifude»,  396;  ./.  B.  1877,  131): 

S,0|,Ka   .  .  .  +350.8  Kai.  S,04,Pb    .  .  .  +232.6  Kai. 

.,  „  Na,.  .     +335.0    .  ,  ^  Zu    .  .  .  -242.0    „ 

„  ,  Mg  .  .  .  +30J*.Ü    „  „  „  Cu   .  .  .  -191.4    „ 

„  „  Mu  .  .  .  +256.3    ,  „  ^  Ag,  .  .  .  J-  136.4     „ 

WUnueeutwtr.klnng  bei  der  Bildung  der  fe.sten  Salsce  ana  festen  Komponenten  nach  Bi:u- 
THBU)T  (Annnaire  pour  Pftn  1677  publU  par  le  Bureau  des  Longitwies,  3i*5;  J.  V» 
1877.  128J: 

80,  +  H,0  .  .  .  +   19.8  Kai.  SO,  +  PbO    ...  +60.8  Kai. 

„    —  BaO  .  .  .  r  102.0    „  „    +ZnO    .  .  .  --46.0    „ 

„        SfO   ...  4-   »5.6    „  -    -f  CuO    .  ,  .     -43.6    „ 

^    4-CaO  ...  -f  84.0    „  „    4-Äg»0.  .  .  4-r>6.ü    „ 

WÄnneentwicklung  bei  der  Bildung  fester  Salze  aus  festen  Hydraten  der  Schwefel- 
säure und  der  Basen  nach  Berthklot,  bezogen  anf  l  Aequivalent: 
11,80*  (fest)  +  2K0H  (fest) . . .  +  81.4  Kai.       HiSO*  (fcat)  +  Mg  0H},[fe8t). . 


.,  +  2NaOH    ., 

„  4-  Ba(OH)t  „ 

„  +Sr(OH)t  „ 

..  +  CaiOH),  „ 


.-^69.4 
66.0 
. .  +  Ö9.0 
49.4 


—  ZufOH), 

--Cu(OH), 

--Pb(OHW 

2AgOH 


31.2  Kftt. 
23.8    .. 
21.0    .. 
+  39.8    .. 
35.8    ., 


Nach  Thomskn  Uia:  5.  (1872)  170;  J,  B.  1872,  96)  tritt  die  WOnueentwicklunK  bei  der  B. 
der  Sulfate  nh  ^lultiplum  einer  gemeinsamen  Konstante  aot  —  SpeKitische  Wurme  und 
Molekularwänne  der  Sulfate  s.  Makionac  (N.  Arck.  phys.  nat.  55,  (1876)  113;  .Ann.  Chim. 
PhtjB.  [5]  K  (1876)  410;  J.  B.  1876,  70). 

LiSslichkeif,  1.  In  Wasser,  —  Die  neutralen  Sulfate  lösen  sich  s:rößttin- 
teils  in  W.,  jedoch  TaSO^  nnd  AggSO|  schwierig.  Sr-,  Ba-.  PbSO^  fast  gar 
nicht;  Zusatz  von  H^SO^  zum  VV.  vermehrt  nicht  bedeutend  ihre  Loslich- 
keit;  Zusatz  von  HCl  oder  HNOj,  macht  sie  ein  wenig  löslicher.  Na,so, 
und  verschiedene  andere  Sulfate  zeigen  bei  ansteigender  Temp.  ein  Maxiraum  der  Löslich- 
keit, die  darüber  hinaus  abnimmt.  Biesen  Maximom  lifgt  für  die  Sulfate  von  Cd,  Zn,  Mn, 
Fe  nnterhalb,  von  K,  Rb,  Li.  Mg  oberhalb  100".  Obrrlialb  150^  sind  die  Sulfate  von  Fe. 
ÄU,  Cd  sogar  unlösUch.     Ktauu  (Compt  rcnd.  lOÖ,  (1888)  206.  740;  Ber.  21.  1I8Ö8)  R.  132; 

J.  B.  1888,  262).    Die  normalen  Sulfate  von  Sb,  Bi,  Hg  u.  a.  xerfallen  mit  \V. 
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in  verdünnte  M..804  und  sich  ausscheidendes  basisches  Salz.  —  N&ch  c« 

[Compt.   rend.  130,*  (liÄM)  199;    C.-Ji.  1905,  l,  69)   besitzen    die  Salfat«   der  iwöwi 
Metalle    in    W33.    Lsg.    die    Formel    H04S.M".0.M".80»H.    —  2.    In  Jcoft^,  ILSO^.' 
Die  in  W.  schwer  loslichen  Sulfate  sind  in  konz.  HjSOj  ziemlich  L  L 
daraus  darch  W.  wieder  fällbar.    Siehe  a.  Graside  (fhem,  N,  31.  (1875) 

J.  B.  1S75,  198).     Die  Löölichkeit  des  PbSO*  in  H,SOi  wird  durch  G^.  tu 
(nicht  von  SO«)  vermehrt.     KoLUlOiw^/.  209,  1 1878}  268;  J.  B.  1878.207).  -  V« 
MetallsalfuU*  gel>en  iu  konz.  H^SO«  g^ltist   beim  Eiuteiteu  von  \0  F&rboagea  ii 
Ton  t^alzen  der  Sanre  NO(yOaH);;  mit  CuSO*  tritt  Blftufärbung  (D&babsixs  dx  Ric 
mit  Fe*(S04),  oder  FeSO,  Rotfärbunff,  mit  Cr-  oder  MB-^iUfat  keine  Färbung  «f. 
iVomfit.   rend.   122.   (1896)    1537;  J.  B.    1S96.   888).     Vgl.   bei   den   einzelnen  M« 
3.  Jn  Hfjlogcni(ilöttn»fff:n.  —  LösiichUeit  von  Ca-,  Pb-  and  BaSO«  in  FcCIj  i.  Ltnoii 
Ckati.  IWO.  419:   J.  B.  IHSO.  11&4).  —  4.  In  versvfnednten  Lütninq^miHfln.  ~  la' 
«nd  die  Sulfat*  unKisl.     Fbankuti  \\.  Kraus  {Am.  Chem.  J.  20.  (lÖ98l  820;   C-ß 
;-J80);  in  Aceton  ist  NKSOi  wenig  löal.,  CnSO,.  KtSO»,  FeSO*,  Fe^fSO/ij.  CaSO^  «ndi 
Kbco  u.  Elbot  (C.-£.  1892,  2,  157;  J.  B.  1892,  1554i:  in  .Ukohol  sind  die  mel^lea 
unlöslich. 

b)  Der  uivisntße»  Lömtny,  1.  Sjjezißsches  GcmchL  —  M^-,  Zn-, 
NiSO^JHgO  und  l'uS04,5HoO  g:eben  Lsgg.,  deren  Vol.  kleiner  ist  al^ 
des  verwendeten  Wassers; "bei  K^SO^,  KH80,,  Na^SO,.  Li^SO^jNHJ 
NaNH.SO^,  Al2(S04)„  KAKSO^),,  NH».\1(N0,)«,  BeSO/ ist  dies  nicht 
Fall  Mc  Gbegok  {Trans.  Jhi/,  Söc,  Caimda  3,  (1890)  19 ;  Trans.  Not^  !<tfi, 
7,  (1889)  368;  J,  B.  1892,  150).  siehe  a.  Favbe  o.  Valson  {Compt.  - 
Äö;  79,  (1874)  968.  1036:  J.  B.  1873,  88:  1874,  68):  Schbödkk  (J.  B.  1ST9.  . 
Pbitkbson  {Bn:  13,  (1880)  1459:  J.  D.  1S80.  237). 

,  2.   MohkiiUti-volumen.  —  Vel.  Wyrocbofp  {BiUl.  aoe.  franc,  mtn/r.  12,  (II 

Buii  aoc.  i'him.  [3]  2,  (1889)  501);   Niwi,  {Fhii  Mau.   [b]  lö,  (1889)  121;    J.  Ä  1 
NiLsoM  n.  PuTTKüsoN  (a.  a.  0.);  hova  {Wied.  Ann.  %  (1880)  613;  J.  B.  ISW.  73i. 

8.   r>i/fu99i(m.  —  Neutrale  Snlfnto  diffundieren  lanesnmcr  als  sanre  Sulfate,  nsii 
laDjaamer  al»  freie  HtSO«.    Hiktkhkoobh  (Ber.  12.  (1879)  1619;  J.  B.  IST»,  töi. 
Ma&ionaü  [Ann.  Chim.  Phijs.  [b]  2,  (1874)  546:   A.  Arch.  phya,  nat.  50.  (1874)  B; 
1874,  38);  Loso  (n.  a.  0.). 

4.  Zähigkeit.  —  Bei  gleich  starken  .Snlfatlösungen  stei^  die  Zrkhi^keit  in  li« 
Mn,  Zn  (Co,  Isi),  Cu,  Cd:  in  Vergleich  mit  Nitraten  und  Chloriden  zeipen  .Sulfate  dit 
Fähigkeit,  Wagnkr  [Wied.  .4hm.  18,  (1883)  2ö9:  J.  B.  1888,  95:  Z.  phvnk. 
(1890)  31;  J.  B.  1890,  143). 

5.  Gefrierpunki>ieniiedriguh^.    —    Die    moleknJare   Tomperftturcmiedrijfttng 
;*tarraug8punkt*ö.  hervorgerufen   in  "W.  durch  Alkalisulfate,   betragt  c«.  40.  durch 
i>ulfate  von  K  mit  Mg,  Zn,  Fe''  oder  Ca  ca.  58,  mit  .•VI'",  Fe'",  Cr'"  ca,  83.    BAO[;^ri 
rend.  98,  (1884)  60»;  99,  (1884)  914;  J.  B.  1884,  119). 

6.  Kfyohydrate.  —  Vgl.  Guthbie  (Ber.  10,  (1877)  2223;  J.  B.  1877,  77);  P?« 
(ebendaselbst);  Opkbk  {Bet\    Wien.  Akad.  (2.  Abt.)  Sl,  (1880)  1058;  J.  B.  1880,  76). 

7.  Elektrische  und  magnetische  Eiqewtrhafte-n.   —   We  ehkfH9che  Leitfähigkeit 
in  der  Reihenfolge  iNHiJ^ÖO*,   KHSO*.*  KaSOi.  Na^SO*,  MgSO*;  sie  nimmt  b<i  KjSOl' 
Na^SO«  mit  \vach«endcm  Salzeebuit  der  Lsg.  langsam  zu;  bei  •NH(i,SO,  Hchmt  lilj 
einem  Maximum   zu   nähern:    Mg-SO«   erreicht  ein   solcheä   für  den  (Tehalt   von   16%' 
KH.SO4   verhäit  sich   weniger   reifelmäÜig,     Bbhgqrkn   {Wied.  Ann.   1,  (1877i  '.l'l 
IH77,  1621.     Siehe  a.  Loso  \  Wied.  Ann   9.  (1880)  613:   J.  B.   ISSO.  73).    -    • 

über  die  kleinsten  elcktrumotoriächen  Kräfte,  die  imstande  sind,  die  Klektroh 
«inzulciteu  s.  Bkhthblot  {Ann.  Chim.  Phys.  [ö]  27.  (1882)  m:  J.  B  1S82,  1 
elektromotorinche  Kräfte  von  Metallen  iu  der  wss.  hsg.  ihrer  Sulfate  r.  >< 
Wieti.  Akad.  (2.  Abt.)  77,  (1878)  410;  J.  B.  1878,  131).  -  Beim  Kontakt  der  .^ 
von  K,  Na,  Li,  Mg,  Cd,  Zn  eincrneits  und  Cu  anderseits  entsteht  ein  8trom 
erstgenannten  Sulfaten  zum  C'uSO«  geht.  Bei  geeigneter  Konz.  würde  zwiscbfn 
der  Sulfate  von  K,  Na,  Li,  Mg,  Ni,  Fe,  Mn,  Cd.  Zn.  Cu,  Co,  AI  der  Strom  im 
von  jedem  Salx  zum  folgenden  ^ehen.  Die  beim  Kontakt  von  Sulfat-en  mit  kouL 
Lagg.  entstehende  elektromotori«che  Kraft  wächst  mit  der  Verd.  der  H^SO^; 
Lage,  der  Säure  nimmt  sie  mit  der  Verd.  der  Salzlösungen  ab.  PAOtuia  1 
a-tW.  10.  (1886)  710;  J.  B.  1S86,  262).  —  Ueber  Magnetifiin-harkeii  der  Si 
von  Fe,  Ck),  Ni  und  Mn  siehe  Jäokr  u.  Mkvkh  {Wied.  Ann.  68,  (1898)83;  J. 

8.  Spezifische  Wärme  und  Afolekttlanrärme  der  Sulfate  der  seltenen  Erd«B  9^ 
u.  Pkttkusso«  {Ber.  13,  (1880)  1459  j  7.  ß.  1S80,  237). 
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9.    Thermocheniisches.    a)  Lösungswärme.   —    Nach    Thomben    (Ber,   11, 
(1878)  1022;  /.  praJcf.  Chem.  [2]  18,  (1878)  1): 


Fürmel  des    ' 

Wassermenge 

LöhunKswSrme 

Formel  des 

WiiBsenuenge 

LöBUDgBwänne 

^iaUe« 

der  Lsg:. 

bei  18"  0. 

Salzes 

der  Lsg. 

bei  18<*  0. 

T1,S04 

800  Mol 

-   8.280  Kül. 

C'dS04.HtO 

400  MoL 

+  6.050  Kai. 
--   6.050    „ 

KiSO* 

400    „ 

-   6.3H0    „ 

LUSO^.  „ 

400    „ 

BaSOi 

-   bbm    „ 

NitSO,.  , 

400    „ 

-  i.yoo  „ 

Afi:,SO^ 

1400    „ 

—  4.4^0    ^ 

Cd«Ü4,"/,H,0 

400    „ 

+  2.660    „ 

(KH4',S0* 

400    „ 

—    2.370    „ 

BeS04,4       „ 

400    „ 

--  M'O    " 

400     , 

-j 

-   0.460    „ 

MnS04.o       „ 

400    „ 

+  0-Ö40    „ 

Li-.SO» 

200    „ 

^ 

6.OÖO    „ 

CuSO/ö        „ 

400    l 

-   2.750    „ 

CdSO* 

400    . 

- 

-10.740    „ 

CüS0<,7        , 

800    „ 

-  3.670    „ 

WdSO* 

40U     „ 

- 

-13.790    „ 

MgS04,7      „ 

400    „ 

-  3.800    „ 

CntiOi 

400    „ 

- 

r  15.800    „ 

Nfö0..7        „ 

800    „ 

^  4.250    : 

ÄnfeO* 

400    „ 

- 

rlK.430     „ 

ZuS()4,7       „ 

40U    „ 

—   4,260    „ 

Mg804 

400    ^ 

~ 

-20.280    „ 

FeSO,J       „ 

400    „ 

-  4.610    ," 

MffSO,,H,Ü 

4*0    „ 

- 

-iy.30o  „ 

Y,(SÜ4l,.8   , 

120J    „ 

+  10.680    „ 
+   6.320    , 

Ä11ÖO4      „ 

400    „ 

- 

-   9.9Ö0    „ 

(I>i)ilSü;),.8„ 

1200    „ 

C11SO4     „ 

400    „ 

- 

-   9.H3f»    „ 

Xa,S04,l0H,O 

400     „ 

-18.760    „ 

HiiSO,     ^ 

400    „ 

- 

-   7.«t0    „ 

Siehe  a.  FAvnE  a.  Valson  {Compt.  rend.  75.  (1871)  1147;  37.  (1873)  803;  J.  Ä  1872, 
73;  1878,  S8]:  Berthelot  {Compt  rmd.  77,  (1873)  27;  J.  B  1873,  77;  C-li.  1873,  605); 
Beziehuii^eu  zwischen  Ltfs an gs wärme,  Leituug»venuü^eu,  DiffuäiunsgcHchwindigkeit,  Mo- 
lekalarvulumeu  s.  Loko  (Wied.  Ann   9,  (1880)  613;  J.  B.  1880,  73). 

b)  Bildungswärme  der  Sulfate  in  wss.  Lsg.; 

CuASO.  aq.  .  .  .  -|-&6.21f>  Kai.  CUO,SO,  aq.  .  .  .  +108.460  Kai. 

Fe,0,SO,aq.  .  .  .  +03.J-61     „  Mg,0,SOnaq.  ,  .  .  -f- 180.920     „ 

Pb.O.NOi  ttq.  .  .  .  +  76  529     „ 

Daraus  berechnet  sich  die  BDdungswärme  in  Vf&%,  Lsg.  ans  den 
Klementen  durch  Addition  des  Wertes  SjOg,  aq  . . .  + 142.422  Kai.,  Thomskn 
{Her,  5,  (1872)  176).  — 

10.  UehfruäHujU  SulfatUhungen.  -  Die  Übersättigten  SulfatlÖBungen  sind  Lnft  and 
Staub  ^gentiber  ain  eraptindlichsteD  von  allen  Übersitttifirten  Lsgg.,  indem  sie  sofort  aus- 
krifltalliftieren.  doch  dabei  uugeiiudert  bleiben  fiRFNHKti.  {Pf  oft.  Roy.  Soc  25,  (1876)  124 ;  J.  B, 
1H76,  48)  Ueber  die  kristallisatioDäerregende  Wrkg.  isomorpher  SnJfate  in  beideraeitigeu 
öbereatilgten  Lagg.  a.  Thomson  {J.  Chem.  Soc. 'S&,  (1879)  196;  J.  B   1879,  80).— 

11.  Färtntnif  wes.  SulfaÜüsnugen  0.  VKaNOM  {J.  B.  1892,  407).  — 

12.  Kotistaiiien  des  Radikals  SO^.  —  h)  Dichtiakeitsmodtü,  bezogen  auf  NH4OI, 
d.  h.  die  Zahl,  die  man  zu  der  Dichte  der  normalen  NH,C1-Lsg.  1.0150  hinzuzahlen  mnß^ 
am  zu  der  Dichte  einer  normalen  (NH4)fS04-Lsg.  zu  komnicD,  beträgt  =  200,  Vai^on 
(Cumfit.  rcnd.  7».  (1871)  441;  ^IrcA.  2>Av«.  "a(.  42.  (1871)  92);  =  206  bei  15^ 
=  200  bei  18^  Bendeb  {Wied.  Ann.  20.  (1883)  560;  J.  B.  1883,  60):  bezogen  auf  die 
normale  NaCI-Ug.  bei  26".  =  197.  Wagner  [Z.  phtjKik.  Chem.  5,  [1890)  34;  J.  B.  1890, 
141).  Nhch  MinioNAo  (Areh.  phys  tiaf.  42.  (1871)  94;  J.  B.  1871,  59)  ist  der 
Dichtigkeitsmodul  nur  annähernd  gültig.  —  hl  Kttpillariiährtiodul,  bezogen  auf  dio  normale 
NHiri-Lsg  und  ein  Rohr  von  O.ö  mm  Uurchmessier,  bei  15**  =  I  2.  Vauion  {Compt.  rend. 
70,  i]8;0(  IWU;  Ann.  Chim.  Phys.  [\]  20,  (1870-  361 ;  .7.  B.  1870,  43V  —  c)  Die  partieUe^ 
ErnurAriyuna  des  KrHtarntnyHpnnkte^  für  das  Radikal  SO«  beträgt  11.  Raoult  (Compt. 
rrnd.  Ö8,  (lB84i  1047;  J.  B.  1SH4,  120).  -  d)  Das  Befraktionshquivalent  fUr  SO4  ist« 
16.80.  Kanünnikow  (./.  ntss.  phys.  Ocs  1884,  1,  119:  Ber.  17.  (1884)  lö9j.  -  e)  Die 
Beuryliihkcit   oder   »f/ix    molfhUnre   LeitverwÖtfen    des   lona  SO4   betrügt  pro  Aequivalent 

40 X  10-7,  in  den  Sulfaten  Ton  Mg,  Zn,  Cü  —22X10-'-    KuuLRAracH  {Wied.  Ann. 
6, ( 1879;  \;J.B.  1879,  139).  -  Wuktbam  {Proc.  Uoy.  Soc,  58,  (1896)  182;  J.  B.  1895, 322)  fand 

für  spezifische  loncügcscbwindigkeit  der  Sulfatgrupiie  SO«  aas  Beubachtuugen  0.00045 


sec. 


«US  der  Berechnung  O.(i0049 


cm 


sec. 
Gmelin-Kriedbslm.    1.  Bd.    l.  Abt    7.  Aofl. 
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2.  Citemisches  Verhalten,  a)  Der  festen  Salee.  ä)  VerhaUen  an  der  Luft,  — 
Die  wasserfreien  Sulfate  sind  an  der  Luft  beständig;  die  Kristall  wasser- 
haltigen venvittern  allmählich,  und  zwar  die  aus  saurer  Lsg.  abgeschie- 
denen Kristalle  viel  leichter  als  die  ans  vollständig  neutraler  Lsg.  er- 
haltenen; bei  den  Doppt-Isulfaten  sind  geringe  Spuren  von  Säuren  ohne 
Einfluß;  die  Verwitterungsgeschwindigkeit  steht  im  allgemeinen  in  direkter 
Beziehung  zum  Dampfdruck  der  betreffenden  Salze.  B-urBioKY  u,  P^chaäd 
(Compt.  rend.  115,  (1892)  171;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  28,  (1893)  415;  J.  B, 
1892,  560).  Siehe  a.  Mülleb-Erzbäch  {Ber.  22,  (1889)  3181:  J.  B,  1889, 
254).  — 

ß)  VerhaUen  beim  ErMiseti.  —  Bei  mäßigem  Glühen  wird  (NH4)5S04 
zersetzt,  die  Sulfate  der  Alkalien,  von  Pb  und  Mg  sind  hierbei  feuer- 
beständig; aus  den  Sulfaten  von  Sb,  Zn,  Cu,  Fe  entwickelt  sich,  nachdem 
alles  W.  verjagt  ist.  ein  Teil  SOg  in  unzersetzter  Gestalt,  der  andere  als 
SO-  und  0;  ÄU2(S04)ft,xH..O  gibt  HjSO^  ab.  -—  Nach  BAtLHY  (J.  Oicm  8oc. 
51,  (1H87I  676;  J.  B.  1887,  Ö2i  lüsaen  sich  Bi,(.SO,),.  Zn-SO^  nnd  M^SO*  bis  über  400* 
ohne  VeriinderanR  erhitzen.  —  In  Weiß]?lut  sind  die  Alkalisulfate  flüchtig;  bei 
nicht  vollständiger  Vertifichti^ns  ist  im  Rückstande  freies  Alkali  vor- 
handen. BoüssiNGAtiLT  (Compt  reiid.  64,  (1867)  1149;  ./.  B.  1SÜ7,  141». 
Die  Sulfate  von  Mg,  Ca,  Pb  verlieren  in  Weißglut  SO«;  BaSO^  und  SiSÖ^ 
zersetzen  sich  erst  bei  Eisenschmelzbitze.  —  t?rSU,  iat  »ohun  in  geringerer  Ilitjce 

im  Windofea  oder  selbst  über  einer  Btarken  Oasflamme  etwas  flüchtig;  im  ulkaÜMb 
reagierenden  Rückstand  fand  nich  kein  StrontininHuIfid.  Dahmstadt  {Z.  ohuI.  CItcm.  H,  (1867) 
376;  J.  B.  1867,  152).  —  Bildet  das  Metall  ein  hiiheres  Oxj'd,  so  zeifallt  der 
S04-Rest  unter  Abgabe  von  mehr  0,  wodurch  Kntw.  von  SOj  veranlaßt 
wird  (2FeS0,  =  Fe.O«  +  SO,  +  SO« ;  MnSO^  =  MnO,  +  SOg);  umgekehrt 
verlieren  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  ihren  Sauerstoff  und  werden  zu 
Metall. 

Die  mit  Kristallwasser  anschießenden  Salze  von  Mg,  Mn",  Fe",  Ni", 
Co",  Zn,  Cu"  halten  1  Mol.  Wasser,  das  sogenannte  Konstitntionswasser  (vgl. 
Bd.  I,  1,  S.  119),  viel  fester  als  die  übrigen  g:ebunden  und  verlieren  es  erst 
bei  204'*;  dasselbe  wird  schon  bei  niedriger  Temp.  beim  Hinzutreten  eine« 
Sulfates,  welches  mit  dem  ersten  ein  Doppelsulfat  zu  bilden  veimag,  ab- 
gegeben. Graham  [Phü.  Mag,  J,  6,  (I835j  329;  J.  prakt.  Chem.  6,  (1835) 
50;  Ann.  29,  (1839)  27).  nie  AuffaKanng.  daU  die  Sulfate  1  oder  2  Mol.  Konstitutioas- 
wasaer  enthalten,  wird  dorch  ihre  BildangHweise.  Zns.  und  chemisches  Verhalten  nicht  be- 
■tfttigt,    PiCKKBiKfl  {Am.  Chem   J.  49,  (löö6)  411;  J.  B.  188«,  146). 

y)  Verhalten  t/eyen  Wasaersioff.  —  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom 
finden  folgende  Reaktionen  statt: 


I 

4 


I 


Solfat 


Bemerkungen 


Gebildetes 
Produkt 


Forscher 


JIWgEKJ^ 


Ag,804 


MgSO^ 


CaSO* 


beim  GlUhen  in  Kugelrühren. 


bei    schwachem    Krhitj;eu    mit 
BauHenflamme  laKugelrChren 
unter  Knt  weichen  von  Wasser- 
dampf und  80«, 
do. 

beim  Glühen. 

beim   Erhitzen   in   einem    Por- 
zellanrohr;   es    entweichen 
Wagserdampf   und   II9S   mit 
wenig  S0|. 


MgO 

CaS 

6Ca8  -f  CaO 


Bekzbliub  {Schtr.  34,  8,   15); 

Ueonaui.t  {Ann,  Chim.  Phys. 

«2,  (18;-t6j  374}. 
.Schumann   {Ann.  IR",  (1877) 

286;  J.  B.  1877,  203). 


Schümann, 

RsoNAr^T. 
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Sr804 


BaSO« 


ZX1SO4 


CdSOi 


Al.(804), 


PbSOt 


Cr,(30»). 


bei  läogerem  Glühen  im  PUtin- 
tiegel. 

teiiD  Erhitzen  in  einem  Por- 
zellanruhr; es  entweicht  viel 
Wasserdfimpf  nud  wenig  SOa. 

bei  läuji^erem  OlUhen  im  Platin- 
tiegfel 

beim  Erhitzen  in  einem  Por- 
zellanrohr; nur  VVa«iierdflmpf- 
entwicklnng:. 

bei  starkem  Erwilmieii  in  Kag^l- 
riihren. 


bei  J3;elim1er  Wälnne  Oolbfilrbungf. 
„  stilrkercr     „        Rotfarbunt:. 

bei  läugerem  Erhitzen  Oestil- 
lation  von  Hg;  die  entweichen- 
den Gn8e  bestehen  uns  Was- 
serdampf  nnd  SO^. 

beim  Erhitzen  in  einer  Por- 
zellanröhre  unter  Entweii^hen 
von  viel  SO?  und  Wasserdampf. 

bei  starkem  ErwÄnuen  in  Kn^^el- 
röhreui  nnter  B.  von  Waaser- 
dampf  nnd  SO«. 

nnter  Entweichen  von  Waaeer- 
dampf,  HaS  und  S. 
Uo. 


SrS 
12SrS  +  8rO 


BaS 


BaS 


^nO^ZnS 


CdS  +  Cd 
bftsiflchesS&lK 

X 


A1.0, 

Pb  +  PbS 

Cr.O, 
CrA+Cr,S, 


FoftsTKR     {Poog.    133.  (186«) 
94,   228;   J.  B.    ISaS,    107). 
8cHnMA?rx. 


FonSTKE. 


Ahfvbdson  [Pogg.  1,  (1824) 
49) ;  Rasuiblsdüro  {Bcr. 
[Berliner  Ahid.  1802,  681: 
J.  prakt.  airm.  S.S,  (1863) 
266;  J.  B.  IS62,  194). 

ScHrr.Bn  [Ann.  87,  (18ö3)  42; 
J.  Ä  1853,  367). 


SCHL'KAXN. 


ScBUUANir. 


AnPYimsoN ;      RonwBLL     (Jl 

ühem.  Soc.  [2]   1,  (1863)  42; 

Z  anal.  C/irm.  2,(1863)370; 

J.  B.  1863,  242). 
ScHRÖTTKB   {Pogy.    53,  (1841) 

Ö21). 
TiuüBE   (Ann.  OO,  (1848)  87; 

J.  B.   1847  n.  1H48,  414). 

Sghxtuanit. 


beim  Erhitzen  in  einer  Porzellan-     120,0,  4- 
riihre;   B.    von   viel   Wasser-  Cr^OjyjC/ftS) 
dampf  nud  SOj,  spttter  Dest 
von  S  nnd  zulctKt  Auftreten 
von  etwas  HjS. 

Bei  starkem  Erwärmen  im  Kngelrohr  gibt  femer  FeSO*:  Fe,S;  2FeiO»,SOi:  Fe^,8; 
O0SO4:  CojOS:  Ni^O*:  Ni^S;  CnSO*:  Cu;  Sn(SOA:  Sn  +  SnS;  Sb,(S04),:  SbA  +  Sb-j- 
Sb,S,;  Bi,  SOjl, :  Bi.    äufvedron. 

Die  Zersetzung  der  Alkaliöiiifate  durch  H  beginnt  etwa  bei  f>00^,  wobei  zuniichst  ein 
Gemenge  von  Ilydroxyd  und  tSnlfhydrat  entsteht  nach:  2K,S0|  +  HD,  ^  2K0H  -i- 2KHa 
-f  6HtÖ-j-  -  1.8  Kai.,  bzw.  ^Na^SO*  +  SH.  =  2NaOH  -f-  2NaH«  -f-  2flü  Kai.  Dann  zersetzt 
sich  das  Sulfhvdrat  aber  .schon  unter  Entw.  von  H^S,  welcher  mit  dem  Wasscrdumpf  zum 
Teil  fortgeführt  wird  (2KHS  ^  K.S  -f-  H,S).  zum  Tüil  aber  auch  mit  dem  Hydroxyd  wieder 
nach:  2K0H  +  2H.,S  =-  2KHS  +  äHjO -f- 26.8  Kai.  reagiert..  TMs  gebildete  .Sulfid  kann 
flieh  mit  dem  Wasäerdampf  umsetzen:  2K|8-|-2H;0  =  2KHS-f-2KOH  -\-  14.6  Kai.  Zwischen 
den  vernchiedenen  Rkk  stellt  sich  ein  Gleichgewicht8zn!>tand  her,  bis  schließlich  ein 
wechselndea  Gemenge  von  isnltid  nnd  Hydroxyd  zurückbleibt.  Da  auDerdem  der  H,S  in 
Hj  und  S  zerfallen  kann,  findet  man  aiiter  den  Reduktionaprodd,  auch  K2S1,  welches  nach: 
KjS  +  Sj  =  KjSt  +  15.4  Kai.  entstanden  ist  Bkrthelot {Compt.  rend.  1 10,  (lh9ü)  1106).  — 
('aSO,,  SrSO,  nnd  BaSO,  werden  leicht  bei  hoher  Temperatur  zu  Sulfiden  reduziert.  MgSO* 
gibt  ein  Oxy»ullid  NiSOi  nnd  ('0SO4  Subflulfide.  Wird  ein  Sulfat  unterhalb  der  Eiu- 
wirkungstemperatur  dea  H  schon  zersetzt»  »o  werden  die  Prodd.  der  Zersetzung  ev.  durch 
n  reduziert,  wie  z.  ß.  beim  Älumininmsulfat,  wo  SOs  zn  S  oder  Ht8  reduziert  werden  kann, 
oder  beim  PbSO*,  wo  pich  Ph  bildet. 

d)  Verhalten  gegen  Kohle  und  Kohlenoxyd.  —  Durch  Glühen  mit  Kohle 
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werden  alle  Sulfate  zersetzt  Hierbei  zertallt  MgSO^,  and  bei  sdi^ 
Hitze  auch  ZnSO,,  in  Oxyd  und  in  2  Vol.  vSO,  auf  1  Vol.  ('0,  {2I| 
=  3MgO-i-2SO, -f  CO,):  —  Bi2(S0^)a.  HgSO,  und  A^jSO,,  und  bei  schi 
Hitze  auch  GnSO^,  zeifalleu  in  Metall  und  in  gleiche  VoL  St\ 
(Ag:,s04  4-C  =  2Ag-l-S0,-{  CO4);  —  PbSO,,  und  bei  starker  Hitze  anch 
und  CuSO^,  in  Sulfid  und  CO,  (PhsO, -|-2(.' =  PbS4-2co,i;  —  MnSO,  ii 
sulfid  und  in  1  Vol.  SO,  auf  ^  Vol.  CO«.  GAy-LüssAC,  Anch  die 
Sulfate  zerlallen  p-leich  dem  PbS04,  -w'enigrstens  in  der  Weißpli 
Berthikr  (Ann.  Chim.  Phys.  12,  (1823)  229),  in  Monosulfid  und  CO, 
wird  COj  um  so  mehr  durch  CO  verdiän^rt,  mit  je  mehr  Koiile  das 
gemengt  -wurde.  Clement  u.  De>ok3If.s  [Gilb,  9.  (1801)  422).  In  d< 
glühhitze  dageeren  bleibt  ein  Teil  des  Alkalis  uuzersetÄt,  um  so 
niedriger  die  Terap.  ist;  es  entsteht  ein  Sultid,  welches  mehr  aU 
auf  1  At.  Metall  enthält,  sich  daher  in  W.  mit  gelber  Farbe  Ißst  Uat-I 
{Ann.  Chim.  Phys.  30.  (1825)  24).  —  Die  Salfat^  auf  Kohl«  mit  Xft,CO, 
Lötrohr  ^^jchmulzeu.  liefern  eine  Na-S-enthalteude  H.,  welche,  mit  W  auf  Si 
gebracht,  dieses  ßogrU-ich  schwärzt,  und  welche  mit  Sänre  n,S  ent^^  '  '*  'üiti 
Sie  geben  auf   der  Kohle   mit  Ni^COj  und  Glas  (oder  Kiesi-lerde)  p-  .  «\ 

Bitzo  farblii^efi  oder  dunkelbrannc^}.  Bit^h  beim  Erkaltete  ^Ib  oder  rut  ;i..  «i.  1' .^.  ut 
viel  Na,8  gebildet  wurde,  undurcbsicbtiif  werdeudea  Gla«.  (taun.    Diese  iividen  \\ 
zeigen  auch  die  Salzo  der  anderen  Säuren  des  Schwefel*.  —   Beim    Krhitzen  il 
trischeu  Ofen  geben  die  Sulfate  von  Li,  Na  und  K  Sulfide,  die  si 
Erhitzen  mit  Kohle  in  Karbide  verwandeln;  die  Sulfate  von  Ba, 
liefern    ohne  Kohle  ein   Gemisch   von  Oxyd  und  Sulfid,   mit  Kohle: 
oder  Karbid;   MgSO^  bildet  beim  Erhitzen  mit  Kohle  Sulfid  nnter 
zeitiger  Dissoziation    von    MgSO^ ;   ZnSO^    und   CdSO,    geben   Si 
etwas  Verflüchtigung  von  Metall;   AlaCSOj^  und  MnSOi   liefern  AI 
MnS   unter  teihveis^r  Dissoziation      Moüki.ot   (.4««.   Chim.  Phys, 
(1899)  510;  C'.-J?.  189»,  2,  514).  —  Durch  Glühen  in  einem  Sti-om 
und  Wasserdampf  werden  die  Alkalisulfate  und  Erdalkalisnlfate 
von  CO3    und  H^S   zersetzt,   indem   zuerst  das  CO   Sulfid    bildet, 
durch  W.  in  freie  Base  und  H^S  zers.  wird,    Jacqüemin  {Comitt, 
(1858)  1164;  J.  B.  1858,  86). 

c)    Verhalten   (fegen   Bor  und  Phosjyhor;  gegen  Metalle.  —  Auf 
Weise  wie  Kohle   und  Wasserstoff  wirken   B*ir  und  Phosphor, 
unter  B.  von  Borat  oder  Phosphat;  ferner  K.  Na,  Mn,  Sb.  Zn,  Sn  nndl 

KtSO,  und  Nfl.S04  werden  !>eini  Glühen  mit  Fe  zu  KOH  oder  NaOH,  Fe-O    ■■ 
Zn   XU   Alkaüjtultid    und  ZnO  zersetzt;    ErdalkatiBulfate    geben    beim   Gl 

entapreehendc  Sulfid,  Kc,,Ü4  und  Fe  Ob;  CaSO*  bildet  beim  Glühen  mit  Zii. :. 

MfirSOj  geht  nuter  ß.  Tun  SO;  und  Oxydatiun  des  Bi^en»  in  Mi^  über.     Eine  w 
(NQ^IeSO«  lOtit  beim   Kochen  Zn   und   Fe  nnter  Ammoniakeutnicklang:  «rLmelaei 
entwickelt  noch  »tärker  NH^;   bei  Eotglat  bildet  »ich  auch  S0|  und  etwas  9vtfi4. 
BBUaE  [h^ig.  75,  {\m^)  255:  J.  B    IH47  u    IH4-S,  :-172) 

C)   Verhaften  gegen  Schwefel  und  sehe  Verbindungen,  -     a)  Dtirch 
zenden  S  werden  die  Sulfate  der  Alkalien,  Krdalkalieo,  ferner  die 
Cr,  Zn,  Mn,  Fe,  Cd,  Pb.  Bi,  Cu,  Sb,  E^  zeisetzt  unter  B.  vou  Sulfid 
nach:  K"SO,  +  S,  =  R"S  4-  280,.    Stolba  (J.prakt.  Chem.  104,  (11 
J,  B.  I8«8,  260);   Sestini   {Per.    7,  (1S74»    1295;    J,  B,  1S74»   192); 
{Ber,  10,  (1877)  293;  J,  B.  1877,  210.     Nach  Bkrtuelot  (dympt. 
(1883)  298)  geben  K.SO^  und  S  in  der  Rote:Iut  SO^  und  KaliumiMdrsal 

b)  SO,   übt  in  Rot*jlut   auf  K,SO,    keine  Wrkg.    au*.     Bkbtiiki.ot.  —  c)   Mit  SC 

Stehen  Pyrosulfate;  siehe  diese  8,  490)  und  Pulysnlfate  (S  .553). 
H..S  findet  Zers.   zu  Sulfiden   statt;   ALiSOi)^  ffibt  natürlich  ALO..  !' 
{Chenu  lud,  1880,90;  JB.  1880,  1300i.    *    ej  SCI»  bildet  Metaüchi*-^'' 
und  SOjCl^;  SjClj  wirkt  ähnlich,  aber  erst  in  höherer  Temp.   Ca; 
lOe,  (1858)  291;  J.  B.  1858,  89> 
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tj)  Verhalten  ijegm  Ammoniak.  —  Beim  Erhitzen  im  trockenen  NHj,  liilden 
die  Sulfate  von  Äg,  He:»  und  Bi  reKuHnisch  zurückbleibendes  Metall,  wahrend 
W.  und  „Ammoniunitliionamat''  i\R3.SO.ONH4  übergehen;  PbSOt  und  TljSO^ 
bilden  Metall  und  Sullid;  FeSO^  und  Fe(NH^U(SOj«  Mt-tali  und  1  bis  2%  S; 
die  Sulfate  von  Zn,  Mg,  Co,  Ni,  Mn,  Cr:  Sulfid  und' Oxyd;  wasserfreies  und 
mit  W.  kristallisieit^s  CuSO,  absorbiert  viel  NH,,  schmilzt  unter  200^ 
wird  schwarz,  be^dunt  bei  400*'  sich  zu  zei-setzen  und  hinterläßt  reines 
metallisches  l^,  während  sich  im  Sublimat  ^Thionamat"  und  etwas  Hydrazin 
findet    HoDGKixsoN  n.  Tkench  KChcm.  N,  Öü,  (1892)  223;  C-B,  1892/2.  961). 

^)  Verhalten  gegen  Chlortvassersioff;  Ueberfiihrung  in  Chloride.  —  Trockenes 
Chlorwasserstoffgas  wirkt  bei  höherer  Temp.  auf  viele  Sulfate  zersetzend. 
Pb-,  Zn-,  Ni-,  Co-,  Cr-,  Ferrisulfat  werden  in  der  Kälte  oder  bei  100**  niclit 
anp:e^riffen,  As:.,SOi  ^eht  in  Chhirid  iiber;  PbSO,  und  CnSO^  werden  bei 
ca.  250",  M|2:S(\  ei-st  bei  anfanp:euder  Rotglut  angegriffen ;  die  Sulfate  von 
K,  Na,  Li  werden  bei  höherer  Temp.  quantitativ  zersetzt.  Hensgrn  {Ber. 
9,  (1876)  1671;  11,  (1878)  1775;  16,  (1888j  2660;  20,  (1887)  259).  Die  zer- 
setzende  Wrkg.  von  HCl  beim  Ueberleiten  über  Ca-,  Sr-,  BaSO^  bei  höherer 
Temp.  wurde  von  BoussiNaAüLT  [Cmnpi.  rend,  78,  (1874)  593)  nachgewiesen.  — 
JJach  Kane  [Ann.  19,  (1836)  l]  wirkt  HCl  aaf  die  trockenen  .Sulfate  von  K.  Na,  Mg,  AI, 
Zn,  Pb,  Fe"  nicht  ein;  NiSO*  und  HgSO»  absorbiereu  1  Mol.  HCL  welches  beim  ErSitzen 
entwickelt  und  durch  VV.  entzo^n  wird.  Siehe  a.  BiiSKBnviLLE  {J.  Amrri-.  Cltem,  Soc  2^ 
(löOn  1094;  C.-B.  1902,  1,  454).  -  Nach  Thomas  (J  Oifm.  6oc  X\,  (1878)367;  Cheni.  A. 
S7,  (1878)  246-  J.  B  1878,  264)  werden  die  AlkaUflulfatc  beim  l'eberleiteu  von  trockenem 
BCI  in  uauro  Sulfate  übertun? führt.  —  Beim  Einleiten  von  .Salzsäurcga»  in  die  Lwgg.  der 
Hydrate  in  konzentrierter  HCl  tritt  Bchon  bei  g-ewöhnlicher  Tem»  Zers.  ein.  Hessoen.  —  Ein- 
wirkung Ton  HCl  auf  3f"dSOij8HiO  vgl.  BASKEHvrLr.E.  —  Die  Eliminioruns:  der  HiSOi  durch 
Erhitzen  im  ätilz  säurest  rem  ist  am  bedeutendsten  bei  Ggw.  von  Seicuateu  and  Telluniteu, 
doch  niemnls  vollKtändifj;.  Tis^bi,  u.  -Smith  (-7.  Amcric,  Ckcm.  Soc  21,  (1899i  Ü29;  t\-U. 
1899,  2,  yiJ9j.  —  Unter  BeiHn^ungen,  wo  PhSO*  und  Cn.SO*  von  HCl  angegriffen  wurden, 
wirkt  1  Mol.  HaSOj  auf  I  Mol.  l'bt'l,  nicht  ein.  Coi>8os  [Compt.  rend.  123,  1181^)  1285; 
124,  (1897)  8t;  ./.  K  IHO?.  Ö18;  C.-B.  lSfl7,  t,  277).  —  Trocknet  man  je  1  ffr  Sulfat  mit 
8.5  com  WBS.  }f(_'I  (s]>ezif.  (lew.  1.153)  auf  dem  Wasserbade  lun^rsam  ein,  so  sind  die  Pro- 
Bcnte  des  in  Chlorid  umgewandelten  Metanea  nach  Prkboott,  Young  u.  Dixon  [Cherti.  N, 
S6,  (1877)  179;  J  B  1877.  2y)  bei  ÄgiSO*  und  HgSO,:  ItVl;  Na.S04,lOn,0:  19.3:  Al-tSOi)», 
ISHjO:  10.5;  iNH^^.SO,:  10.2;  CoSO*:  8.6;  CuS04,5H,0 :  3.6 :  FeS0|,7H,0:  3  3;  C^SÖ,:  1.9; 
ZiiS04,7H,0:  l.ü:  PbSO^  und  MuS04,4H*0:  0.8;  K^SO*:  0.7;  MgS0«,7H,O:  O.ö;  Sb^tSO*),, 
CaSÜ4,8rS04,BaS0,:  0. — 

NH4CI  fiihi-t  kleine  Mengen  Alkalisulfate  beim  Erhitzen  in  Chloride 
fiber;  MgSO,  wird  in  der  Hitze  nicht  zersetzt.  Fresenivs.  Nach  Rose 
und  nach  Chik-vshigä  (Chem,  N.  71,  (1895)  17;  J.  B,  1895.  2755;  C-B. 
1895^  1,  358)  werden  die  Alkalisnlfate  nur  bei  wiederholtem  starken  Glühen 
durch  NHjCl  zersetzt.  —  Die  Ueberfiihrung  der  Sulfate  in  Ciiloride  ge- 
schieht nach  -lANNAScn  {Z,  anorg.  Chcm.  12,  (1896)  223;  C.-B.  189«.  2,  264) 
durch  Zusammenschmelzen  mit  der  vier-  bis  lünffachen  Menge  B.O3  und 
Behandlnnpr  der  Sclimelze  mit  Methylalkoholsalzsäure.  —  Die  Sulfate  tou  Ba, 
Sr,  C41  sind  1.  üi  den  ;jr*^s<bmolzf^nen  Chloriden  vnn  Mn",  K,  Na^  Ba,  Sr,  Ca,  sowie  in  K.T 
nnd  KBr.  Heim  Erkalten  Hcboideu  üich  Biiryt,  Ofilefitin  und  Anhydrit  aus.  Oobobi4  [Compt, 
rend.  SKI,  (1WS3)  17:^;  ./.  B,  1SS3,  1842), 

t)  Veherführnnfj  in  Karbonate,  Phosphate,  TartrafCy  Oxalate,  —  Zur 
Ueberfiihrung  der  Alkalisulfate  in  Karbonate  lost  man  die  Sulfate  iu 
kohlensänrehaltigem  W.,  versetzt  mit  etwa  l'/a  fächern  Gewicht  BaCO^,  das 
mit  W.  zu  einem  dicken  Brei  angerieben  Lst,  schüttelt  längere  Zeit  tüchtig- 
durch,  erwärmt  bis  zum  Siedep.  und  tiltriert.  Smith  {Ämeric.  Chemist  3^ 
(1872)  241;  Chem.  N,  27,  (1873)  316;  J,  B.  1878,  931).  Siehe  a.  Cabo 
[Arch,  Pharm,  |3J  4.  (1874)  14ö;  J.  B.  1874,  2«8).  —  Ueberführung  in 
Phosphate  s.  Klemm  {DingL  232,  aB79)  14;  J.  B.  1879.  1107);  in  Tartrate, 
Oxalate  usw.  s.  Smith. 
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I  x)  VersckiedeHeg.  —  H4P04,  B^O.,   und  8iO,  zersetzen  ia  Terschiedea 

t  starker  Gl&hhitze  die  Sulfate  und  treiben  SO3  teils  unzeisetzt,  teils  in  SÖg 

^H        md  O  zersetzt  ans.  —  Beim  GlUieB  4er  SaKtte  mh  Fr^Q,  entwi^eH  ridi  naickM 

^H  aseK  —  POCl,  und   PCI5   zersetzen  sich   mit  den   8alfaten   zn  Phosphaten 

^V  nnd  SOyCl,.  —  Fluor  wirkt  beim  schwachen  Glühen  zersetzend.    Moi^^m 

[  {Asm.  C^m,  Phys.  [6]  -24,  (1891)  224;  J.  B.  1S91,  401). 
^^  i)   Vfr^indumgen  der  SuIfaU  mit  SaUem  anderer  Säm-m.    —  doftdie  üd  m  groSer 

B       Mbea  Bd.  II,  1.  —  Ueber  Verbb.  luit  Seleoftten  b.  b«t  Selen.  Qb«r  CbroBfttoralfete  Wi 
Olifom.  —  Aach  Jodo-  inid  FluoenUftt«  «ind  bekumt.    VgL  bei  den  ern reinen  MetaUea. 

b)  Chemisches  Verhalten  der  wässrigen  Lösung,  a)  BenkHon,  —  Die  nor- 
malen Sulfate  der  Alkalien,  von  Mg.  Mn  und  Ag  reagieren  in  wss.  Lsg*. 
neutral:  die  übrigen  rOteu  Lakmu^s. 

ß)  ReaÜüm  mit  Baryumddorid.  —  Sämtliche  in  W.  löslichen  Sulfate  and 
die  in  HCl  gelösten  basischen  geben  mit  den  löslichen  Baryumsalzeu  einen 
weißen,  in  verd.  HCl  oder  HXO^  unl.  Xd.  Eine  Lsg.  von  Kt.sO,,  welche  «af  1  T. 
HaSO«  oOOOO  T.  W  enthalt,  gibt  mit  B&XO,  eine  schwache,  mit  PbXO,  eine  sehr  aehwad» 
TrftbdBt::  bei  100000  T.  \V.  mit  ersterem  s»ilz  eine  sehr  schwache  Tr&bang.  mit  letztena 
keine:  bei  9)0000  T.  W.  mit  Ba>0«  erat  in  15  bis  äO  Minuten  eine  sehr  schwache  Triibtm;^; 
bei  400000  T.  W.  keine.  Lassaigse  {J,  Chim.  med.  8.  522).  —  Kocht  man  die  in  W.  aad 
HCl  BuL  Salze  mit  Na,C05,  w>  fftUt  das  mit  Ha  fiber^tti^e  Filtrai  ebenfalls  die  BarTam- 
nabse.  —  Die  Zersetznngsw&rme  der  Sol&te  durch  BaCU  Ifetrag^t  für  je  1  Aequirmleat  in 
viel  W.  5.0^  Kai.  Favu  o.  Vauok  {C<in%vt  rtnti.  74.  (18;2)  1025j.  Eönflna  der  Tema. 
anf  die  Zereetzang^swänne  b.  Favö  {.Campt,  rend.  77,  (1873)  101;  J.  B.  tStt,  95;  C.-Ä 
1873,  652».  —  Weitere«  Tgl.  bei  den  einzelnen  t>alfateu. 

y)  Beäuktion  m  Sulfiden,  b^1c,  U^S,  —  Verdünnte  wss.  Lsgg.  von  Sul- 
faten werden  unter  dem  Einfluß  der  Sonnenwärme  und  von  darin  gelösten 
oder  verteilten  organischen  Stoffen  in  Snliide  und  freien  11,8  verwandelt 
Kastner  (Kastn.  Arch,  1,  360).  -  Die  L*g.  von  Cilauberbalz  in  uugefälir  500  T.  W- 
oder  die  eeaättigte  GiptülOsong,  mit  etwa«  Zucker,  Ciummi  oder  GJjcyrrhizin  ein  halbes  Jalir 
bifl  ewei  Jahre  in  rer^chloMenen  GefäJ^n  aufbewahrt,  enthält  H^S,  CO.  and  Kssigsäare,  die 
beiden  ersten  teils  frei,  teila  an  Xa  oder  i'a  gebnndeu.  —  Ein  i^trohhalm  in  einem  mit 
llineratwaBser  gefüllten  Krag  erzenst  H,S  bei  Ggw.  von  Lnft  (welche  nohl  die  Zers.  de» 
Stzohs  einleitet),  Aber  uicbt  bei  y&uigem  Aut»»cbiuC  denselben.  Da  viele  Mineralwi«er 
schon  etwas  organische  Materie  geldst  enthalten,  so  bedarf  es  bei  ihnen  gar  keine«  Zasatsea. 
KAsma.  8ü  yerhftlt  «ich  das  Gip^was^er  von  Berka.  DüBSRKurEa  {Sch^e.  H,  4ßl).  — 
Waaser  von  PaMy,  weichest  Ca>^Oi  nnd  Andere  .Sulfate  nebtet  orgunischer  Materie  enthilt. 
ein  Jahr  in  KiQfeu  im  KeUer  aalbewahrt,  zeigte  sich  reich  an  H«^,  nud  alle«  darin  ent- 
halten gewe«ene  FeCOa  hatte  aich  in  ein  schwarze.«  Pulver  von  pewflssertem  FeS  rerwandelt ; 
zngleich  fanden  i>irh  darin  Hchleimiß^  Flocken  einer  stick^toHreichen  Uaterie  0.  HMBorr 
ij.  Pharm.  13,  (1827»  208).  —  Gips  au»  der  Umgegend  von  Paris  erzeagr,  weil  er  mit  or^aniadMT 
Materie  durchdrauj^^eu  iat,  in  Flasehen  mit  W'u.<fer  hin^rerfteUt,  Schwffeluas.r>erstoff.  O.  HnrsY 
{J.  ritarm  22,  (1836)  ÖWG).  —  Aach  Bim-hof  (Schtv.  57,  30)  bettätigt  die  Büdong  von  HjS  in 
aufbewahrten  51ineralwät«eru  bei  Gfjw.  vüu  orgunischer  Materie.  ^  In  Bronne nwaaaer« 
welche«  mit  äthr^ri^chcn  Oelen  gr:«eliUttelt  drei  Monate  in  vtrschlü&iteuen  Gef&Üea  auf- 
bewahrt %vttr.  war  durch  Zere.  von  Gips  HjiS  tmd  CaCOa  entstanden,  während  die  Oele 
▼enchwunden  waren.     Bastick  {Ph<inu.  J.  7.  (1848)  105;  J.  B.  1»47  n.  1V4S,  372). 

Die  Reduktion  der  Sulfate  beruht  nach  Mcldku  anf  B.  von  CH^  bei  der  Fäulnis 
Nach  l>LÄUCHrn  (Ber.  10,  (18771  491:  16.  (1883)  222;  Compt.  ratd.  95.  (1882)  1363)  sind 
organisi^he  Stoffe  im  allgemeinen  auf  Gip^waJibe^  unwlrk^im  and  die  Reduktion  des  CaSO« 
wud  nur  durch  Alirenarten  hervürgerufen,  die  als  Fermente  fungieren  nnd  eiJieu  GÄrnngs- 
prozeß  einleiten.  -Siehe  a.  Etabd  u.  Olivikr  {Compt.  rvtul.  95,  (1W2|  846;  J.  D  ISSä,  1144|. 
—  Cous  {Arch.  f.  mUcroakop.  Anat.  3,  (ISTi?)  54;  nipijl.  2lfl.  (1876)  279;  J.  B.  IS7<I. 
Öö(2)  führt  die  B.  von  HfS'  auf  Algen  oder  sonst  auf  Bakterientütigkeii  znrück.  —  Pktbi 
o.  Massk.n  (Arb.  Kais.  Gra.-Amt  S,  AMO:  C.-B.  lHft2,  1.  5H8:  lSft2,  2,  :>S4;  J.  B.  1W2. 
2328;  I8Ö3,  2(^18)  nehmen  als  Un^ache  H  im  Knt.^tehuntp*znstande  an.  —  Nach  Fiu: 
(Ber.  12,  (1870)  480)  wird  die  Reduktion  nicht  durch  den  (!iinuigswaRser«toff,  sondern 
dan:h  einen  besonderen  .Spaltpilz,  wahrscheinlich  eiucu  Slicrococcus.  hervorgebracht.  Siehe 
a.  LrvBRSMOE  {Vhem.  A'.  70,  (18^4)  95:  J.  B.  tSJU,  iKMt.  —  HoppE-J^KViJia  (ßtr.  19.  (1886) 
879)  und  Wixoohadskt  {Bfr.  22,  (1889)  R.  205;  Botan.  Ztg.  45,  Xr.  3!)  leugnen  die  Be- 
teiligung der  Bakterien  an  der  B.  von  ILS;  dieselben  oxvdieren  den  H*f>  nur  zu  Schwi 
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—  Nach  Beijeiunck  (Arch.  nfeiland.  [2]  4j  (1900)  1:  C.-B.  1001,  1,  791)  ist  hierb« 
daa  Ferment  „Siiirillum  desiLlfiiriciuis"  beteiligt.  —  Sai-tht  {C.-H.  f.  Bakter-.  und  Fara- 
iiifenknn<U  II.  tj,  (1900)  048  und  695;  C-R  1900,  2,  1159  und  12H2,i  »teilt  dieHe  Fähig- 
keit des  spirilluiu  desnlftiricnns  von  Bkij^rikk  in  iiweife] ;  die  Reduktion  der  änlfate  za 
H,S  ist  vieimelir  ein  znsanimengesetzter  Prozeß,  wobei  darch  den  Bncilina  desulfuricans 
lind  vielleicht  uueh  durch  andere  Bakterieu  Sulfat  zu  anderen  schwefelurtigen  Körpern 
reduziert  wird,  nicht  aber  zu  H,S;  dieser  wird  aus  deu  niederen  üxj'daüouhätntbu  des 
Schwefels  durch  andere  Mikroben  produziert.  —  (josuno'b  [C-B.  /*.  Baktcr-  und  Parasiten- 
IcunHe  II,  13,  (19Ü4'|  385;  C\-B.  IftOT»,  I,  400j  nimmt  als  Ursache  Mikrospira  aestnarii  an. — 
Nach  VAN  Dblden  [C-B.  f.  Bfihtcr.-  uml  Fanmtcnhindr  II,  II,  (1903)  81;  C.-B.  1»04,  1, 
äUö)  ist  die  Keduktion  durch  Mikronpira  desulfuricans  und  nestuiuii  nur  anaerub  in  einem 
Medium  möglich,  dan  auCer  Sulfat  auch  noch  fi^eeignete  organiftcbo  Nahrangsmittel  enthält. 
.Siehe  a.  HjS,  Bildung  S.  888. 

ö)  Verhalten  gegen  Säuren,  —  Konzentrierte  wss.  HJ  im  Uebei*schuß 
führt  die  gelösten  Sulfate  unter  HflS-Eiitwickliing  in  Jodide  über.  Bam- 
BEHGER  11.  Benedikt  (Momish.  1'2/(1Ö9I)  Ij.  —  Durch  HCl  und  HNO, 
werden  die  neutralen  Alkali-.Sulfate  und  (NHJjHO^  in  saure  Sulfate 
öber^ettihrt.  Dagegen  kristallisieren  die  Sulfate  von  Mg,  AI,  Zn,  Fe",  Ni,  Hg'' 
aus    ihrer  Lsg.    in    wss.  HCl    unverändert.      Kane   {Än7i.  19,  (1836)  1). 

Nach  Lks'joetib  (ytHJi.  (Mm.  Phfn.  17]  2.  (1894)  78;  [7]  4,  (1895)  213)  kristallisieren  nur 
ans  völlig  neutralen  Lsgg.  normale  Hydrate;  ein  aehr  geringer  Znsatz  von  Säure  modifiziert 
die  Natur  der  Hydrate;  bei  Zusatz  größerer  Mengen  Säure  entstehen  K^irper  von  voU- 
atändig  anderer  Kouätitution  nnd  Lö.4ichkeit  —  Die  Einw.  von  HNO»  und  HCl  auf  Siüfatft 
in  wss.  L^g.  ist  mit  Wärmeabaorption  verbanden.  Bebthklot  {Compt.  rc*»^.  75,  (1872)  "^07 
und  ö88:  J.  B.  1S72,  92).  Auch  bei  Zusatz  von  HjSOi  zu  in  W.  gel.  neutralen  Sulfateu 
liiidet  Würnieab^urptiou  statt,  die  mit  der  Menge  der  HjSOi  znuimmt  bis  zu  einem  Grenzwert, 
"Welcher  der  vollständigen  Umwandlung  von  1  .\e(iuiv.  neutralen  .Sulfates  in  das  saure  Sal» 
entspricht.  Die  Wärmeahsüriition  ist  um  so  geringer,  je  verdllunter  die  L«gg.  sind.  Bbb- 
THBLOT  {Compt.  rmd.  75,  (1872)  207  und  263;  ./.  B.  18?2.  861.  -  SOj  wirkt  nicht  ein, 

sondern  erhöht  oder  erniedrigt  die  Lösliclikeit  der  Sulfate  nur  physikalisch. 
Fox  (Z.  Physik.  Chenu  41,  (1902)  458;  C-B,  19ü2,  2,  778).  — 

s)  Vei'halten  (ygen  Fcrrichlorid.  —  Mit  FeOIj-Lsg.  findet  Umsetzung  statt,  die  am 
«tärkaten  int  mit  Mn.SO«,  «chwficher  der  Jleihe  nach  mit  CuSU*.  fNH4).SÜt,  Na^SO*,  ZuSO», 
MgSOi,  NiSO,.  CoSO^.     Wiedemann  (Wird.  Ann.  5,  (1878)  4ö;  /  B.  1878,  125|.  — 

ij  Verhaften  gegen  Eiweiss.  —  Oie  Sulfate,  namentlich  die  sanren,  sind  sehr  gute 
EiweiJUgerinntr.  bessere  aJrf  Nitrate  und  Chloride.  Michailuw  {C.-B,  18S8,  1195;  J.  Ä 
1SS8,  256). 

B.  DopiielmlfalCy  bsiv.  komplexe  Sulfate.  —  Die  Sulfate  zeigen  groBe 
Neigung,  sich  miteinander  zu  verbinden. 

I.  Vorlcommen,  —  In  der  Natur  finden  sicli  Doppelsulfate  ein-  und 
zweiwertiger  Metalle  sowohl  wasserfrei  (z.  B.  Glaubcrit  Naj804,CaS04; 
Langbeinit  2ilgS04,K-,SOi),  als  auch  mit  Kristallwasser  (z.  Ö.  Svngenit 
K.,SO„Ca'SO^.H,0 ;  Polyhalit  K.S0^.2CaSO,,MgSO,,2HyO),  ferner  DoppelsuJfate 
ein-,  bzw.  zwei-  und  dreiwertiger  Metalle,  von  denen  die  verbreitetsten 
die  Alaune  sind;  außerdem  gehören  hierzu  basische  Doppelsulfate  mit 
dreiwertigen  Metallen,  deren  Valenzen  zum  Teil  mit  Hydroxyl  gesättigt 
sind,  z,  B.  Alunit  K|Al(OH)3]s[S04],,  und  überbasische,  Hydroxyl,  bzw.  CI 
enthaltende  Dopi)elsulfate. 

n.  Darstellung.  —  Auf  kiinstlichem  Wege  erhält  man  die  Doppelsulfate: 

1,  Durch  Zusamraenkristallisiereu  der  gesättigten  Lsgg.  der  Komponenten 
(z.  B.  Alaune  und  Doppelsulfate  der  Mg-reihe). —  Die  aUtal.  Doppelsnlfat«  der  seltenea 
<3adolinit-  und  Ceritmetalle  nnd  des  Berylliums  haben  die  Zus.  BKjSO*,  MeglSOtJi.xHaO,  bildea 
ftlso  keine  Alaunr-.    Nilros  n.  Pkttrkson  (  Wied,  Ann.  4,  (1878)  554;  J.  B.  ISTS,  248).  — 

2.  Durch  Fällung  einer  wss.  Lgg.  von  zwei  Sulfaten  mit  konz.  HgSO^.  Auf 
diese  Weise  hat  Etahu  {Compt,  rend.  Sii,  (1878)  1399;  87,  (1878)  tK)2;  J,  B. 
187S,  267;  Ber.  12,  (1879)  BOO}  drei  Reihen  von  Salzen  dargestellt:  Mi'XSO^ls, 
JI-SO,;2U.S04  mit  oder  ohne  Kristallwasser,  M:;'(ÖO,)^,2M"SO^^,S04  mit 
oder  ohne'Kristallwasser,  (M^SO^M^-SOJaHaSO,;  (M"  =  AI,  Cr,  Fe;  M"  = 
Mn,  Ni,  Co,  Cu,  ZnJ.  —  Scott  (Proc,  Chem.  Soc.  1890  bis  1897.  Nr.  177,  7^  - 
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*/.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  564;  C.-B,  1897,  1,  795)  erhielt  auf  »rleichem  Wege 
gemischte  Sulfate  von  der  Zus.  (M^N'')SO„H.O;  [(M%N")  =  Ca,  Ni; 
Ou.Zn ;  CtxM^. \  Cn,Mn ;  Cu,Co ;  Fe.Zn ;  Fe,Mji ; FeNi ;  Fe,Gr ; Zn.Cr  1. - H.  Durch 
Zusammenschmelzen  der  Komponenten  erhielt  Mallet  ( Oiem.  A.  80,  (1899) 
300;  J,  B.  1899,  432;  J.  Chem.  S*>e.  77,  (1900)  216;  C.-B.  1900,  1,  216  und 
873;  Proc,  Chem.  Soc.  18,  (1902)  198;  C.B.  1903,  1,  5;  J.  Chem.  Soc.  81, 
(1902)  1546;  a-B.  1903,  1,  124t  Doppelsnifate  von  dem  T^-pus  R,SO|, 
2MS0, ;  (R,M  =  KMg:  KJZn ;  K,lln ;  K,Ni ;  K,Co;  Rb,Mg).  -  4.  Durch  ElektrcK 
lyse  stellten  Howk  u.  O'Nhal  (J.  Ämcrv-.  Chem.  Soc.  20,  (1898;  759;  J.  B, 
1898,  405)  Alaune  dar. 

in.  Eigemchaften,  \,  Der  fetten  Salec.  —  Die  Aequivalentvolnraina  der  Alaune 
liM:eii  zwiftcheu  270.8  und  284  6.  Pktträson  {Xova  Acta  Cpml.  Scr.  111;  Her.  7,  (1874) 
477;  J.  B.  1S74,  \i\.  KrUUUoi^aphische  TJntersuchun^cu  der  Doppelsulfat*  R'^M^iSO^Jt» 
6Html'  =  KRb.Cß;  W=  Mp  Zn,  Fe,  Mn,  Ni,  Co,  Cu,  Idi  vgl.  Tüttox  [Z.  knjti.  21. 
(IwS)  491;  J.  B^  1803,  113);  rolvmorphi<iD]as  und  pBeudosvmmetrie  tod  Doppelanlfaten 
rrf.  Wtbooboff  {Bull  soc.  frnnr.  minrr.  U.  (1892)  233;  C-B.  1«1W,  1,  402;  J.  B.  1882, 
531);   Befrftktionskonstante   und  Disp^rsionsäqoivaleDt   der  Alaoite  vgl.  Gladstonk  {PkU, 


Mag.  [öl  20,   (1885)   162;   ./.  B.   I8H5.  3081;    Wärmeanndeliuanjc  der  Alaune  vi?l.  Sphdco 

"Ä.  Äcad.  Belg.  [3]  '    ~  ~      "    ~    "      "      ""  ^   '  "       "- 

561 ;  J.  B.  1S82,  37). 


{BäX,  Acad.  Büg.  [3]  3,  (1882)  313;  ./.  Ä  1S.S2,   17);   WtKüBMÄhM  {Wifd.  Ann.  17,  (1882> 


FQr  die  anajogeu  Kaüum-Doppelsake  ist  die  Eoustoute    v-  (B  >=  DeuBitfitsznld,  d  = 

Dichte)  =  23.5  im  Mittel;  fttr  die  Ämmouium-Doppeliuilze    von  der  angemeinen  Fnnnel 

B''(804),(NH4)„6H,0(B''=Mg,Fe,Co,Xi,Ca,Zu,('d)  ist  die  Koustante  ^    ^  28.9    im  Mittel 

rtaosHANB  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Ban.  4.  (18851  236;  ./.  B.  1SS5.  52). 

In  bezug  auf  ihr  VerhaltoD  gegeu  trockenes  Ch]orn*aä3erstoffgas  teilt  Ubxsqiin  (Bar. 
11,  (1878)  1778)  die  Duppelstilfute  ein  iu  1)  solche,  iu  denen  jede«  der  enthaltenen  SaJfat« 
an  and  fllr  eich  schon  eine  Zerä.  durch  HCl  erleidet;  2)  Salze,  Ton  denen  nnr  das  eine 
oder  andere  Snlfat  angcsfriffen  ^ird;  3)  solche,  hei  denen  keines  der  sie  znsAmraensetzenden 
Snlfate  scrsetzt  wird. 

2.  DoppeUfidfaie  in  ivässriger  IJ'mnig.  —  Daraus,  daß  beim  Vermischeu 
von  L^g.  zweier  Sulfate,  die  miteinander  ein  Doppelsalz  bilden  können, 
keine  Kontraktion  der  Lsg.  stattfindet,  und  daß  die  W^irmeabsorption  bei 
der  Lsg.  von  K2SO4  im  W.  nicht  geringer  ist,  wenn  in  dem  W.  vorher 
AI,(S04)ij  oder  CnSO^  gelöst  ist,  sehließen  Favbe  u.  Valson  {Compl.  rend, 
77,  (1873)  909),  daß  die  Doppelsulfate  in  wss.  Lsg.  nicht  existieren,  sondern 
sich  ei-st  im  Augenblick  der  Ki-istallisation  bilden.  —  Nach  Pettersson 
{Ber.  9,  (1876)  1659)  tritt  auch  heim  Kristallisieren  keine  Kontraktion  ein, 
so  daß  man  sich  die  Komponenten  ebensogut  schon  in  der  Lsg.  verbunden 
denken  kann;  Ausnahmen  bilden  das  Tl-Co-  und  Tl-Ni-Doppelsal«.  — 
RÖDOßFF  (Ber.  15,  (1882)  3044;  21,  (1888)  4;  J,  B.  1888,  242)  hält  die 
Existenz  der  Doppeisal/e  als  Molekülverbindungen  in  Lsg.  deshalb  für 
unmöglich,  da  die  Doppelsnifate  (und  ebenso  KHSOj)  bei  der  Diffusion 
zerlegt  werden;  dagegen  erweist  sich  äthylschwefelsaui'es  K  als  einheitliche 
Verbindung.  —  Auch  Lixkraio^ek  [Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  337;  J.  B. 
1893. 105)  nimmt  nach  Untersuchungen  über  Lösungskontraktion,  Diffusion, 
elektrische  Leitfähigkeit  und  Gefriei^punktseniiedrigung  eine  vollständige 
Spaltung  dei'  Doppelsulfate  in  Lsg.  an,  was  aucii  daraus  hervorgeht,  daß 
die  Vermischung  der  Ls^g  ihrer  Komponenten  von  keiuerlei  \Värmet4inung 
begleitet  i.st.    Vgl.  Einzellieiten  bei  den  verschiedenen  Meiallsulfaten. 

C  Saure  Sulfate,  a)  Bistdfaie,  halbgesättigtc  achuvfchaurc  Sidj^c.  I.  Dar- 
stellung, —  Die  Bisulfate  MfiSO,  erhält  man  dui-ch  Zusammenschmelzen 
der  neutralen  Salze  mit  einer  geeigneten  Menge  Schwefelsäurehydrat  oder 
durch  Jjösen  derselben  in  fiberschüssiger  HjSO^  von  bestimmter  Kon- 
zentration und  Aussclieiden  bei  geeigneter  Temperatui*.    C.  Schultz  (Pögg. 
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139,  (1870)  480).  —  KHSO<  und  wohl  aacli  die  ent^prschendea  Salze  anderer  AJkalien 
erhält  man  auch  heim  Abkühlen  der  beiUen  L»g.  des  normalen  Sulfates  in  ühemchü^tsitcf^r 
HCl,  HNOa  oder  Weinsäure.     JACtirELAiN  {Ann.  Chim.  Pkya.  70,  (1ÄH9)  317). 

n.  Eigenschaften,  ai  Verhalten  ffef/en  Weisser,  —  Die  Bisulfate  werden 
durch  W.  sämtlich  in  wss.  H^SO^  und  normales  Sulfat  zeisetzT,;  bei  den 
Salzen  der  Alkalien  erfolgt  vollständige  Zers.  erst  durch  größere  Mengen 
von  Wasser.  Aus  der  heißen  Lsff.  in  kleineren  Mengen  \V.  kristallisieren 
sie  entweder  unverändert  beim  Erkalten»  Bkiizklius,  Jacquki.mn,  oder  es 
bilden  sich  intennediäre  Verbb.  von  1  Älol.  Bisulfat  und  1  Mol.  uonnalein 
Sulfat,  sog.  dreiviertelgesvUtigte  Salze.  Mitschkbuch  [Pogg.  39,  (i83(>) 
198);  iL  Kose  {Pog(f.  82,  (IKÖI)  o45;  J  B.  1851.  301).  —  Siehe  a. 
Ck)L80N  {Compt.  rend.  13fi,  il90H)  366;  C-B.  11H)3,  1,  616);  Favrk  u,  Vai.hok 
{Oompt  rend.  77^  (1873)  907;  J,  B.  1S73,  91).  Dissoziation  der  sanren  Sulfate  h. 
Thbvou  (X  yhtjHiU.  Chnn.  10,  (1892)  819;  J.  B.  1892.  38y).  —  b)  Verhalten  heim  Er- 
hitsen.  ' —  Beim  Erhitzen  gehen  die  Alkalibisulfute  zunächst  durch  Wasser- 
verlnst  in  Pyrosulfate  über  und  werden  dann  in  Glühhitze  in  nonnal*^ 
Sulfate  und  SOg  zersetzt.  Die  anderen  Bisulfate  gehen  beim  Erhitzen 
unt*^r  SO^  -  Entwicklung  in  normale  Sulfate  über.  <'.  Scuiltz.  —  V^L  d. 
Bd.  S.  490. 

ß)  Andere  saure  Sulfaiej  Ve^iersanre  Stdfatc.  Pühjsidfaie.  Bildung 
und  Darstellung.  —  Uebersaure  Salze  von  der  I^'ormcl  MHS04,H2S04  TMirden 
von  C  Schultz  auf  ähnliche  Weise  wie  die  sauren  vSulfate  erhalten,  nur 
ist  die  anzuwendende  Konzentration  der  Säure  in  der  Regel  größer,  meistens 
die  des  Schwefelsäurehydrates  H..SO,,  und  die  Temp.  niedriger.  —  Durch 
Lösen  von  Alkalisulfat  in  heißer* konz.  HaSO^  und  Erkaltenlassen  erhielt 
Lescoecr  [Compt.  refid.  78,  ^874)  1044;  J.  B.  1874,  240)  Quadrisulfate 
ILO,4SO,.61LO.  Auch  saure  Sulfate  von  den  Fonnelo  SR^SO^ , 11,80,, — 
2K,S0,jl,SÖ.,—  K,S0„3RHS0,,  —  4R,S04,3H,SO,,  —  RHSO,.H,SO^  sind 
bekannt  (vgl.  Bd.  II.  1  bei  K  und  Na).  NachGiLF.s,  Roberts  u.  Bhake  [E.P. 
11979;  f\B.  1892,  I,  111)  ist  das  als  Nebenprodukt  der  üai-st.  von  HNO,. 
HCl  und  Essigsäure  abfallende  NaHSO^  imstande,  nochraehr  HaS04  aui- 
zunehmen  und  eine  feste ,  trockene  und  transportfähige  Verb,  von  der 
Formel  Na^0,5S0^,HH.0  zu  geben.  —  Neuenuorf  {D.  li.-P.  103934: 
J,  B,  1899,  417)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Alkaliblsulfat  mit  H^SO^ 
Polysulfate  mit  vei-schiedeu  hohem  S0.i-G*^halt:  er  emptiohlt  dieselben  speziell 
zum  Anfachließen  Hulüdischcr  Knce  durch  Schmelzen:  MS -J- N*»^^),,3H,S04  =  MSO4  -|- 
Na,804  -fSRiO  +  4S0a,  (M  =  Zn,Pb,Ag,);  bei  AnwenJung:  von  Polvaulfaten  mit  irerinwerem 
H04"Gehalt  findet  .SchwefeUbacheidung  statt.  —  Weber  (Ber,  \i,  (1884)  2501J  stellte 
durch  Erhitzen  der  Sulfate  von  K,  Rb,  Cs,  NH^  mit  SOg  in  zugeschmolzenen 
Röhren  Oktosulfate  R._,0,8S0a  dar  (vgl.  Bd.  II,  1)  NagSO^  vereinigt  sich  mit  SO^ 
nicht  zu  Oktosuifat,  sondeni  erst  oberhalb  150"  zu  NagSjO; ;  auch  LioSO,  bildet 
kein  übersaures  »Salz;  von  den  Schwennotallen  reagiei-t  nur  Th.  —  uie  vöu 

Wkbek  dargeateUton  Oktosulfate  «-ehüren  nach  Divkr«  (J.  Ch^m.  Sor.  47.  (1885)  214) 
ala  chemiftche  Verbb.  zn  derselben  Kategorie  wie  die  Hvdrate.  —  Znflaiamengeserzte  Sosiiid- 
Sulfate  wurden  von  Ktard  {Bull.  80C.  chim.  12]  31,  (1079)  2i)0;  Ber.  12.  (1879)  8.H8)  üar- 
gesteUt;  »ie  entsprechen  der  Formel  M  (SOi)«N,:  (M,,N,  =  Fe^.AI.;  Fet.Or^;  Fe^.MnatFet): 
Or„Fei;  Cr^.Mn,;  Cr^.Al,;  Oa.Cr,).  —  Eigenschaften,  —  Die  Polysulfate  verhalten 
sich  gegen  \\\  wie  die  sauren  Sulfate.  Sie  geben  beim  Erliitzen  SOj  ab 
und  gehen  in  gesättigte  Salze  über. 

D.  Basische  Sulfate.  —  Die  noimalen  Sulfate  von  Sb,  Bi  und  Hg  zerfallen 
beim  Behandeln  mit  viel  W.  in  verd.  R^SO^  und  basisches  Salz.  —  Kristalli- 
sierte basische  Sulfate  Miii'den  von  Athaxasesco  (Compt,  retid,  103,  (1886) 
271 ;  J.  B.  188tt,  3iJ5)  durch  Erhitzen  des  nonualen  Sulfates  von  Cd,  Zn, 
AI,  Fe  und  Uranyl  mit  viel  W.   in  zugeschmolzenen   Röiiren   auf  höh« 
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Temp.  erhalten.  Das  basische  Ni-  und  Co-Salz  erhält  man  dui'ch  Erhitzen 
des  neutralen  Sulfates  mit  '/,^  Karbonat  oder  mit  BaCO;, :  das  basische  Hg- 
und  Bi-8alz  durch  Erhitzen  von  reinem  Na^SOj  mit  dem  entsprechenden 
Metallnitrat.  Athanasksco.  —  Die  basischen  Sulfate  sind  in  W.  in  der 
Regel  unlöslich. 

VII.  Physiölogisclie  Wirhiufj  der  Schwefelsäure.  —  Konz,  HgiSO^  wirkt  sehi* 
stark  ätzend  und  zei-störend  auf  das  tierische  und  menschliche  Gewebe,  be- 
sonders auf  die  Schleimhäute  des  Mundes,  des  Rachens  und  der  Oardia 
und  übt  eine  spezifische  Giftwirkuu^  auf  das  Blut  aus.  Stabkow  (Arch, 
Virchow  52,  (1873)  464).  —  Sehr  verd.  H^SO»,  von  Lkcbe  {Würticmb.  JahresJi. 
33,  (1877)  51;  J.  B.  1877,  1178)  &eosüzon  o;enaunt,  wirkt  auf  animalische 
Substanzen  konservierend.  Schon  weniger  als  0.5  "/o  vermögen  die  Fäulnis 
vollkommen  zu  verhindern.  Nadina  Sikber  (J.  prahl.  CJiem.  [2]  19,  (1879) 
433;  J.  ß.  1879,  1020).  Nach  Mi-jüri.  {Monif.  ncinü.  \;A]  U.  (18&4)  170;  J.  B.  IHÖ4. 
1625)  genügen  2  bi*  3  g-  R^SO*.  um  die  Fäulnis  eine»  Liters  neutralisierter  Bomllou  auf- 
acnbalten.  —  Uie  antiKeptiöche  Wrkg.  bcateht  darin,  daü  HjSO,  die  Bewe^ang  sämtlicher 
vorhRDÜoner  Vibrionen  hemmt  aud  nachher  nur  einzelnen  Vibrioneu  Eatwickluug  gestattet. 
Calveht  {Proc,  R^y.  Soc.  20.  (1872)  187,  191;  Ch"»}.  N.  25.  (1872)  151,  157;  J.  B.  1872.  1000). 
Vgl.  a.  Klixozktt  {J.  Soc.  C/wm  Ind.  6,  (1887)  7021.  —  Hat  einen  nachteiligen  Kinfluß  auf 
die  KntwicWnng  der  Hefe.    Hayddck  iC.B.  1882,  382;  J.  B   1HS2,  1249). 

VUL  Konstitution.  —  Beide  Waaaüratoffalomc  sind  an  Sauerstoff  gebuiideu,  Thok&bn 
(Po^.  13V,  (1870)  l\)3).    Der  Hexavalenz  des  8ehwefels  entsprechend  ist  die  fast  aUgemeiii 

angenommene   Formel   o  =  ^  — OH'   I^«'^^*^«''  (•^-  P*"^^'^-   ^''^"*-  [^1  *»   (l^*^^)  ^0;   J.  B. 

1871,  212).  -  Nach  Kasossixopf  (J.  riws.  phfj8.  Ges.  34,  (1902)  575;  C.-B.   1902,  2,  1237) 

IV 

ist  der  S  4-wertig  entsprechend  der  Struktur  (HO)iS.O.O.H.  —  Auch  Opteks  {J.  Chent. 

TTA       IV        0 

Soc,     AI,    (1885)    218)     nimmt    4-wertigon    S    an;    gQ>8<  L  —  Das  Mouohydrat 

wird  von  Kosmask  {Z.  Dcuhch.  Gtol.  Gc*.  1891,  267;  C.-B.  1S9I,  2,  370)  als  ,.eiiib:isiach'^ 
bezeichnet.  —  Spring  [Ber.  ü,  (1873)  in}8)  formuliert:  HOSOOOH,  DtxoN  {PkH.  Mag.  15]  21. 
(1886)  127:  J.  B.  18S«.  323):  S(OOH)s.  --  Tbplow  iJ.  russ.  phys.  Ges  1888,  Anhong  1  bis  12: 
Bcr,  12,  (188^)  R.  I)  uimmt  vom  Standpunkt  seiner  f^^chwiugnagdkaotontheuric  die  Struktur 

0{^)  iT/cn  Tf  ^n.  —  Ansicht  von  Wkhner:  vgl.  dea-tten  „A>u«*c  Ai\schauungtn  auf  den% 
Glitte  der  anorganiachcn  Chemh*'t  (1905)  S.  54  u.  ff.  — 

IX.  Avalytisches.  ä.  Nachweis.  1.  FäÜHng/treahtioncn.  u)  Mit  Banjumchlorid. — 
BaClt  fällt  aus  vcrdd.  I*fig(f.  weißes,  in  Säuren  unl  HaSO*.  —  b)  Mit  Silbernitrat.  —  AgNO, 
erzeugt,  in  verd.  Lsg.  keine  Rk.,  iu  kouz.  hag.  entsteht  eine  weiße,  kriatallinische  Källnng 
von  AgjSO,  (1.  in  etwa  200  T.  kalten  Wassers),  --  c)  Mit  Bkmcetat.  —  Pb(CHaCOO)i  fallt 
weiUes  PbSO«,  i.  iu  konx.  KOH.  kuuic.  HjäU«,  Airunoniuiuacetat  uud  Aojmouiumtartrat.  — 
d)  Mit  Mcrcuronitrat.  —  HgNOj  gibt  in  der  Kälte  gleit-hfiiUs  einen  w.  1.  Xd.  von  HgjSO*,  der 
beim  Erwünnen  zersetzt  wird.  —  e)  Um  in  unloHlichoi  Sittfntrn  auf  diese  Weisen  Hy90| 
nachzuweisen.  fUhrt  man  l*bS04  and  CaSO*  durch  Kochen  mit  Sodalüanng.  BaSO»  und  SrS04 
durch  Schmelzen  mit  der  vierfachen  Menge  ^'a^CÜ3  in  lOaliches  Na^^«  und  uulöalicheN 
Karbonat  tlber. 

2.  Ne.parrcnktion.  —  Beim  ErliitJSGn  mit  Soda  auf  der  Kohle  geben  piimtliche  Sal&itc  Na^S. 
das  auf  blankes  iSilber  gcbnicht  und  mit  W.  befeuchtet,  einun  Bchwarzen  Fleck  von  Ag,S 
erzeugt.  —  Auch  bt:im  Erhitzen  im  Keduktionsfeuer  allein  odtT  im  Wiisser^to  ff  ström  bei 
höherer  Temp.  oder  im  geschlossenen  Rolir  mit  Maguesiumpulver  und  Xa^AD^  entsteht  Na^. 

3.  Farhmrenktiüuen,  —  a)  Freie  H^SOj  wird  iu  Fsbrikpr^dukteu  l>ei  Abwesenheit  von 
freier  HCl  erkannt  durch  die  Entfärbung  einer  deutlich  ijelbeu.  sebr  verdiinuten  Elsen' 
peracctatlüsiinif.  .Si'k.nck  n.  EbiLMASs  {Brt:  11,  (18781  r:i64).  --  L)  HoiFinditliti  liefert  mit 
reiner  HjSOi  braune  Färbung,  die  durch  Verdünnen  mit  W.  bei  einen»  Gehalt  von  Hö-S*,'« 
H98O4  in  grün  umschlägt.  Die  Lsg.  von  schwefelsanrera  Sttfranin  schlügt  beim  Verdönnen 
von  Blau  in  Rot  um.     VAmiEL  {J.  praJct.  Citem.  [2]  ü2.  (liWO)  141;  C-B.  lÖOO,  2,  657). 

B.  Bcstimtnung.  I.  In  ytbundcnr.m  oder  nngebtittdcnejn  Zustande,  a)  GravitHctriscU 
als  B'tSOi.  —  Die  mit  BaCl^  in  der  Siedehitze  zu  fällende,  mit  ECl  augeaäuerte  Lsg.  darf 
weder  HNOf,  nnch  HOlOi,  uniglichst  keine  dreiwertigen  Metalle,  namentlich  kein  Fe,  und 
nicht  viel  K-  oder  Ca-Salze  enthalten,  da  das  BaSO^  große  Neigung  besitzt,  andere  Salze 
mit   niederaureilieu.     Vgl.    11.    Rose  {Poyg.    113.    (li^l)    627);   Mitschebi.kh  [J.   prakt. 
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^6fiw.  83,  (1861)  456):  Claus  (J.  B.  1861.  32S);  FnBÄRNnrs  {Z,  anul.  CA«n.  9,  (1870)  52); 
Bbügülmann  iZ.  anal.  Chem.  16.  (1877)  ID);  Kichabdö  n.  Pabkbb  {Z.  anorg.  Chem,  8, 
fl89ö)  413);  feruer  Fkkskmils  (Z.  avaf.  Chan.  19,  (1880)  56);  Mabsii  (Z.  anal.  Chem. 
29,  (18S0)  687;  Chan.  .V.  59,  (18s9)  309);  IUvveh  {Z.  anorg.  Chem.  2.  (189ä|  3Ü).  —  Am 
aufföUigsten  ist  das  MitreiUeu  gelöster  Stoffe  bei  G^yr.  von  Ferrisalzen  infoIjEre  B.  koinplozer 
Kisensclwefelsäuren,  ilbnlicb  den  entöprecheiiden  Chromverbindun^eii.  Küstkii  (Z.  anorg. 
Chen%.  22,  (IhüOj  424).  —  Zur  Bestimmuiig  der  H^SO,  in  ual.  Sulfuteu  werdt-n  CaSO,  und 
yrSO*  dnrcb  längere  Ui^estion  mit  (^NHiiiCOa  zersetzt,  ßaSO^  mit  der  4-taclit:n  Meuge  Na^CO, 
gej^chmolzen,  PbSO^  mit  Kodalösung  gr*^k*)cbt;  SilUfate  werden  iu  fein  gepalvertem  Zustande 
mit  der  6-fachen  ilenge  Soda  gesclimoken.  Vgl.  H.  Rosr  (J.  prakt.  Chem.  64,  (11S55)  383; 
65,  (1855)  3l6j:  aucb  LOwk  \Z.  anal.  Chem.  -20,  (188»)  224).  —  FUr  tecbniscbe  Zwecke 
ireiiügt  eB.  dnrch  Veri^leicUaDK  der  Niederscblagi^hüho  de»  gefällten  BaSO«  deu  GebaLt  an 
H1SO4  zu  ermitteln.     Rübüp  (atem.  Zig.  18,  (18^4)  225). 

b)  Volumetriitch.  1.  Mit  Baryumchlorid.  —  a)  Man  lü^t  in  Baure  und  kochende  Salfat- 
Urtiung  eine  titrierte  Lsg.  von  BaCI»  fließen,  bi:i  »ich  eiu  Nd.  uicbt  mehr  bildet.  Vgl.  Gav- 
Los9AC  \Änn.  Chim.  l'hys.  39,  (1828)  :-137);  Wildksstkin  {Z.  anul  Chem.  I,  (1863)  432); 
MöiXKK  {Der.  3,  {1870i  881) ;  Bbüokuiasn  {Z.  anal  Cliem.  lö,  (1877)  19) ;  IIouzexü  [Compt  rend. 
87,  (1878)  109);  vgl.  anch  Richabds  a.  Pabker  {Z.  anorg.  Chem.  8,  (18%)  413).  —  Diea 
Verfahren  ist  wegen  der  schwer  zn  erkennenden  Endreaktiou  nicht  praktisch  —  ,fi)  Man 
rersetzt  die  fast  ueutnilitfierte  Ltig.  mit  ßa('h  iu  kleiuem  Ueberschuü,  rällL  das  UberschflBsige 
BaClj  mit  (NH,)2rOi  und  MTn^  filtriert  and  bestimmt  das  im  NM.  enthaltene  BaCO«  alkali- 
metri-scb.  Mohr  {Ann.  00,  (1854)  165).  Modifiziert  von  Clemm  {Dingt.  102,  (1869)  229; 
Z.  anal.  Chem.  0,  11870)  l22j.  -  Hierbei  ist  die  Abwesenheit  aller  Siluren,  welche  mit 
Ba  in  WaH^er  uul.  Salae  bilden,  t-rforderlich;  van  Baaen  dürfen  nur  Alkalien  zugegen  sein.  — 
y)  Man  j^pbt  zn  der  Öulfatlosung  titrierte  BaCh-Lsg.  im  Ueberscbuß  und  titriert  den  Ueber- 
achnß  mit  Kaliumcbromatlö?iuDg  zurück.  Wii.nHSSTi'.m  (Z.  anal  Chem.  1,  (1862)  323). 
Modifiziert  von  Fi.EiacnER  (J.  prakt.  Chem.  |2]  5,  (1872)  312);  siehe  anch  Phrcht  {Z.  anal. 
Chem.  IN.  (1879)  521).  —  j)  In  neutralen  Sulfutlsffg.  kann  der  Ueberyrhuli  an  ßaCI..  durch 
titrierte  Na,COa-ljsg.  ermittelt  werden  anter  Benutzung  von  Phenolpbtalein  als  Indikator. 
SiDKBSKY  (Monit.  scimt.  [4]  2,  (lS8h)  1132);  Gawalowski  {Z.  anal  Chem.  27,  (1888)  725). 

5.  Mit  Bartjumhirbonat.  -^  Beruht  auf  der  quantitativen  Umäctznng  «.'hwcfelsaurer 
Alkalien  mit  getalltem  BaCOg  bei  <igw.  von  iibentebOssigem  CO«  zu  BiSOi  und  AlkaU- 
bikarbonat.    Vgl.  Boiitia  [Z.  anal  Ch*^n.  9.  (18-0)  310). 

3.  Mit  Bargiimrhromat.  —  Die  Lp^.  des  .'>nlfates  wird  mit  einer  salzsanreu  Lsg.  voll" 
BaCrGt  im  reberAchuli  veraetzt,  wobei  BaSO*  au.MfilUt,  während  eine  der  vorbandeucn  HgSOj 
äquivalente  Menge  i'liromsftnre  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Neutralisiert  mau  hierauf  die  Lsg. 
mit  NH3  oder  l.'ai'Ü;,  {bei  Ggw.  von  Fe-.  Ni-  oder  Zn-Salzeu  nur  NH,  im  deutlichen  Ueber- 
schul»),  30  fällt  das  üherachiissigo  BaCrÖ^  aus,  diis  mit  dem  BaÄOj  abtiltriert  wird.  Die 
von  der  HaSO,  in  Freilieit  getictzte  ChromKänre  wird  im  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit 
HCl  iodoiiietrisch  bestioiirit.  Qüantin  {Compt.  retul  103,  (1886)  402;  BnU.  noc  >^him.  [3] 
1,  (1889)  21);  Anukkws  {Am.  Chem.  J.  II  (1889)  567);  Stolle  {Z.  anyea:  Chem.  1802. 
234);  Farsstkinkr  [Chem.  Ztg.  10,  (1892)  182);  siehe  auch  Schwarz  {NachtnVje  znr  vrak- 
tisehen  Anleibtntf  zu  MaaHSanaUjf^en  1853,  33);  von  .^.inOTii  [Cfiem.  Zffj.  16,  (1892)  922]. 

4-  Mit  Blexnlirat.  —  An  Stelle  von  BaOlj  sitzt,  man  zu  der  Sulfatlsg.  titrierte  PbNO*- 
Lag.  und  dann  eine  dem  PhNO^  entsprechende  Menge  KaCrO*.  Der  Ue1>erächuC  au  Kt0rO4  < 
wird  zurücktitriert,  8(.'iiwabz  {Xachtrö'fc  mr  praktittrhen  Auleitung  zn  Maasmtnalygcn\ 
1S58,  :U;  Z.  anal  Chem.  2,  (1863)  3l»2|;  Levol  {Bull.  soc.  rfVm*f>i»v/./..  Äm-il  1853; 
J.  prakt.  Chem.  60,  (1853)  384);  pArPKNimiM  {Mohr'n  Lehrh.  der  Titriennefhode.  3.  Aufl., 
411;  Freteniits'  Anleihtng  zur  Quantit.  Attal^  4.  AuÜ.,  285).  —  Diese  Methode  ist  wegen 
4es  schädlichen  EinHosfies  von  Mctallchloriden,  HCl  und  neutralen  Ämmouiumsalzen  nur 
von  !«»chrJlnkter  Anwendbarkeit.    Fiuwk.mus. 

b.  Mit  Silbernitrat.  —   Die  Lsg.  eines  neutralen  Alkaliäutfates  (aanre  Alkaliitnlfat^ 
und  Schwermetallsnlfutc  werden  vorher  mit  NatCOa  behandelt)  wird  mittels  BnClü  iu  Chlorid^ 
ttbergefilhrt.  das  tlberäcbU8!<ige  BaCL  mit  (XTIil^COs  gefallt   und  iu  dem  Filtrat  uucb  dem 
Kind:impfen  znr  Trockne  und  Verjagen  des  NHji'l  durch  Glühen  das  Chlorid  mit  titrierter 
AgNOa-L^g.  bcRtimml.     Whitb  [Chem.  N.  5*,  (1888)  165). 

6.  Mit  Brnzi.Un.  —  Vgl.  Vaühkl  (Z.  anal  Chem.  35.  (1896)  1&3^:  Mlllkr  {Ber.  35, 
(1902)  1587;  Z.  anaetv.  Chem.  1«,  (1903)  653);  Kabcuio  \Z.  anyeic.  Chem.  1«,  (1903)  617, 
168);  DüEKKs  {Z.  anal  Chem.  42.  ^1903)  477). 

c)  Gasrolumeh^ch.  —  Die  schwach  saure  Sulfatlsg.  wird  in  einem  geaichten  Kolben 
von  100  ccm  Inhalt  mit  <ulzsaurer  Bal-rO^-LBg.  gefallt,  nach  einer  halben  Stunde  auf 
ca.  90  com  mit  W.  aogefilllt,  dann  mit  NK«  bis  zur  ischwach  alkalii^cheu  Uk.  vert^etzt  und 
Aid  100  ccm  mit  W.  verdünnt.  Dann  wird  partiell  filtriert;  25  oder  oU  ccm  des  Filtrats 
ver»etzt  man  mit  10  ccm  verdünnter  HjSO^  (1  Vol.  HjSO*  -f-  5  Vol.  W.)  und  bestimmt  da» 
Chromat  gasometriflcb  durch  HjOx.    BAUMAint  {Z.  angetv.  Chem.  ISOl,  139  u.  450);  Mabch' 

XRWSKi  i&seUßst  1891,  392). 


556 
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ill  Photometrhch,  -  Vgl.  Hnma  (J.  Amerit-.  Chem.  Soc.  IS.  (1896^  661:  C'.-il.  MH 
2,  321);  Jackbon  (J.  Amtrir.  Chan.  Sor.  ÄJ.  (ll^üU  7y9:  t'-/^.  1902,  1.  66);  riuiCui 
{J.  Antrric.  Otfyit.  Soc.  20.  {1904)  1139;  C-Ii.  |(K>4,  2.  133^i|. 

II.    Drr    Gchnlt  an  freier    HtSOt  wird    aaÜenlem  bestimmt:    «)   U(*u2*nr(rück. 
b)  Dmniiurtrutrh.  —  Vgl.  S.  514  bis  521.  ri  .Im«  der  Kontraktion.   -    VVl.  S.  ?itl 

d)   Thireh     \\^ä4fwt4f.      1.    .1/ä    Bkimilfat.    —    Eine    bestimmte    Meng<^    H^Sli, 
mit  frisch  aUKgegllilitera  PbU  zur  Tnwkwe  eingedampft  nnd  gewogeu.  —  2.  A- 
mdfaf.  —  Statt  PbO   benutzt   Tnont-K   [i^nanfit.  vhfmical  Analuain.  2.  Ed.  iL 
13Ö1  Na-jt-'Oa.  —  3.  Alt  Amt)ioniumHiil/ht.  —  Kino  Bbgomeasono  Meniyo  H.SOi  u 
kleinem   Kolbeii  mit   weitem,  sehr  kurzem   Halse  nud  eingewhliffenem  '^ 
kolbeul  mit  >'H,   bis  znr  ulkalincheu  Kk.  versetzt  und  xar  Tiofkne   ei 
(NHiljSO*  wird  im  Luftbad   auf  100'   erhitzt   nnd   nach   dem  lirknlt^- 
tZ.ant/ew.  Chrm.  ISJW.  2iM)x  Eckknkotii  (Pharm.  Ztq.  37.  {\Hif>)  Hl 7 
#M)Tflrn  {Poyg.  10^.  (1859)  64):  Hopkins  (.7.  Americ.  Chrm.  Soc.  *2Z,    1...     ...  . 

X-  Anwendung.  —  Die  verbreitest«  Anwendung  tindct  Näure  von  61)  hu  ta*IU. 
die  entiveder  im  Gloverturm  oder  in  Bleipfaiinen  eiDB:e<i(un]ift  ifit,  und  icwar  eijr  '-• --*  -^ 
vieler  auonjaniscber  Sfinren  (Hi'I.  HNO.,.  80j,  H.PO,.  HKI,  lliBü,,  Trf),  ptc.)  m\\ 
Sfturt'n:  zur  Kubrikatiuu  vieler  Sulfate.  Alauue.  des  sauren  Cttk-iuiapho8phni<,  ..  . 
phuflphats  iKunstdUugerf,  des  Kxliumcbromateü  und  -biehromates:  zur  Uar^t.  von  P.  iX 
.1,  H,  H^Oa;  zu  vielen  metaliureischeu  Prozessen:  zum  Beizen  und  Reini^rn  r.n  ©• 
blechen  vor  der  Verzink-ung  und  Verzinnung  derselben;  in  trfliranisrheii 
l)arat.  von  Aether;  zur  I>ar«t.  und  Reiuiefunir  vieler  organischer  Far' 
Mineralöle:  zur  Hemtellung  von  Pergameiitimpier;  zur  Sacoharitikation  d- 
Kntfetten  der  Wolle  u.**w.  ]>ammer  [  llantiititth  der  ehem.  Ttxhnoio;, 
S,  20B).  —  I>ie  gewöhnlirhe  (englisebe)  konz.  H^SO*  von  BÖo  bis  ' 
l>ar8t.  von  Suuerwtoff;  von  fetten  Süiiren:  wini  beim  Xitrierrn  angewendet: 
vieler  MineraUile.  Vgl.  (iKorsii-UEBs  {Bn:  21,  (1888)  11.  770;  J.  U.  ISVS,  .r., 
43900  (1887)).  —  Dient  ferner  als  Troekenmittol.  Vjfl.  Dmiura  {Z.  amU.  Chtin,  15.  fll 
146;  J.  li.  187«.  a7):  Mohlkv  iAmerir.  J.  nri.  (Süf.)  [31  80,  II88Ö)  140;  J5rr  1^ 
R.  602);  .ToHssos  (Cfu^m.  N.  «S,  :189:^)  211;  C-ß.  IW)»,  2,  1Ö48).  -  Ganz  konv 
HtS04  (66*  B^.)  dient  zur  Fabrikation  von  Nitrogl>Keriü,  SohießhaumwoUe  rtr 
riercn  organischer  Köq»er.  namentlich  in  der  Teerfarbptoffindnstrie.  —  Ans  dei 
näure  wird  ganz  verdünnte  HjS04  hergestellt,  die  z.  B.  zur  Entfernung  der  l-i 
Chlorkalk  nuR  Geweben,  die  damit  gebleicht  wurden,  Anwendung  findet.  —  Vtrd 
(ca.  20**  ße.\  mit  H^S  gut  ire  rein  igte  Säure  dieut  u.  a.  zur  Füllung  von  .' 
Iat4>ren.  Vgl.  Damuer  (Hatutfntch  rf.  ehem.  Technoloiju'  ISUJ,  i.  Bd.,  S.  203).  - 
Verwendung  von  HjSO*  in  der  Gerberei  s.  Ba!4..vxd  u.  Mamkac  (Rupert,  de  PhnrviL 
108;  Pharm.  Cetitralh,  ISftS.  209;  C.-fi.  1W>5,  1.  lOlö):  Jran  {Kn\  wtem.  fithifir.S, 
C.'B.  IS»:i.  2.  421).  —  Ueher  Anwendung  bei  Therraomelem  vgl,  Fa.  C  <i.  1 
[her.  19.  (188«)  2175;  ./.  B.  1SS6.  318):  BormMLEY  [Phü.  Maq.  (51  2*1.  (IS88i  149 
1888,302);  Acnny  {Z.  i/r«.  Brauv:.  16^  (1893)  .'iO«;  C.-B.  1S9:I.'2.  G#4:  J.  B.  t«»,' 
lieber  Anwendung  der  Nitrose  zur  Deninfektiou  vgl.  Oirart)  u.  Pabst  (Bn:  14.  (1881 1 
Von  den  Sulfaten  findet  nm  uieiaten  Vorwendung  das  N'atriumsulfttt.  nnd  zwar 
von  Lebiane-Süda.  GlrtH,  Ultramarin.  SnlfatzellstofF  u.  a.  —  Ueber  Venvendung  der 
als  Düngemittel  vgl.  Mabgk  (C'.-ä  1802.  I.  678;  J.  B.  1802,  2771);  v.  Bs^nuA 
wirtseh.   Versuehmtfit.  21,  (1878)  135:  J.  B.  IS7S.  1140). 


.1.   8cliwefelheptoxyd;    Uebersohwefelsäureanhydrid. 

Bkbthelüt.     Comvt.    rend.  8«,   (1878)  20;   .1»».  Chim.   Phf/$.  [ö]  U,   (1878)  345;  Ar. 
(1879)  275:  J.  B.  1878,  203;    Compt.  reiul.  iW,   (1880;  269.  331;    BuH.  tr«  * 
[2]  sa,  (1880)  242;  Ber.  1.1,  tl880)  775;  J.  B.  1880,  109:  Compt.  rend,  n% 
1418;  .;.  B.  ISOl,  411. 

I.  JiilduMf  nnd  DarsicUung.  —  Entdeckt  von  Bkrtuklot,  der  die  Tu 
^acide  jtersiäfurifjue^'  nannte.  —  Entsteht  durch  Einw.  dunkler  elekl 
Entladungen  von  starker  Spannung  auf  ein  Gemenge  <jläch^  VolomiBa 
trockenem  SO.,  nud  0  nach:  28O3 "+  20«  =  S^O,  +  0.     ;;  d. 
Volumens  bleibt  entHprechend  der  Gleiehung  unverhunden.    Dasselbe  Verl 
bei  Oxydation  titrierter  SnCI^-Lsg.  und  Bestimmung  des  nnoxydiert,  gt-inKi 
BxBTiiaiiOT.    (lieber  die  hierbei  vielleicht  entstehende  Verb,  iyO%  vgl.  t?.  669.) 
verainigt  sich  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  0  zu  S^O,;  söwoiii 
Anwendung  von  80^  wie  von  SO5  ist  ein  großer  Uebei-schuß  von  0  iwlyi 


ScliwefelhyiJtoxyd,   .SgO;. 
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^BSoBZ.  HjSOi  vtrliindet  »ich  fuif  diene  Weise  weder  mit  0  noeh  mit  Ozon.  BEETnElX)T 
J^^Üompt  rcnd.  Sü,  (1B78)  20  und  277;  Ber.  \%  (1879)  275;  J,  B,  1878,  203).  — 
"         B.  in  waa.  Lsg.  b.  Hm-SsO«. 

I  IL  Eigenschaften,     a)  Physikalviche  EigertschafteH.  —  Bei   geWölinl icher 

^^Jemp.  zälie  Flüssigkeit;  kristallisiert  bei  0**  zu  opaken,  elastischen,  {lünnen, 
^Boft  mehrere  Oentimeter  laugen  Nadeln,  die  dem  80«  ähnlich  sind, 
^Baaituuter  auch  zu  glänzenden  8chuppen  oder  kristallinischen  Körnern. 
^"Uie  Krifitallisatiüu  wird  tlKrch  .Spuren  von  W.,  IINOj.  80flU(N0j),  Salzen  aiw  dem  Olwe 
voraöffert  oder  <?ur  nrhindert ;  r!ie  Zus.  Kndert  nich  dabei  nicht. 

Schmehpunki:  0".  —  Zeigt  beträchtliche  Dampftension,  die  bei  10* 
luehi^ere  cm   beträgt,  und  subliraiei-t  dementsprechend  leicht,    Beutuelot. 

Biklimtjmürmc:  2S0.j  (verd.)  +  0  =  S.,0-  (verd.)  ...  —  18.8  Kai.;  S,  + 
O,  +  W.  =  S„0-  (verd.).  ^  .  -f  126.6  Kai,;  2S0.  (gelöst)  +  0,  ^  8.0^  (verd.) 
.  .  .  +50.6  Kai.    Berthelot   (Compt.  rend.   00.   (1880)   331;   J'  B.  1880, 
109;  Bir.  13,  (1880)  775). 
^  b)  Chemisches  Verhalten,  —  Läl5t  sich  bei  einer  dem  Gefrierpunkt  nahe 

liegenden  Temp.  mehrere  Tage  unverändeit  aufbewahi*en.  Nach  einiger 
Zeit  zersetzt  es  sich  von  selbst  in  80«  und  0;  beim  EnA-iirmen  tritt  diese 

VZers.  sofort  ein.    Zieht  an   der  Luft  AA'.  an   und   entwickelt  dicke,  weiße 
Dämpfe,  die  infolge  der  Luftfeuchtigkeit  11.^80,  enthalten.  —  Platinschwarz 
trirkt  zei'setzend   unter  8auerstotrentwickJuug.  —  Mit  80j  bildet  sich  8O3 
nach:  SjO.  +  8O.2  =^  380^,;  in  konz.  H^804  gelöst  reagiert  es  mit  80.j  nnter 
B.  von  SOj,  und  Dithionsiiureauhydrid  nach:  S^O-  +  280,  =  280„  +  8oOa.  — 
Mit  Barytwasser  spaltet  es  sich  ia  der  Ali,  daß  0  frei  >vird,  während 
l^aHOi   ausfällt   und   ein  Teil  in  BaÄgO^  ül)ergeiit,  daü  in  \V.  Uisl.  ist.  — 
iöst  sich   in  W.  unter  heftigem  Aufschäunien    und  8auerstoftentwicklung 
einer  auf  KJ,    H«80,,»  FeSO^   und  SnCL  oxydierend  wirkenden  Lsg. 
►ie  wss.  Lsg.  oxydiert  nit-lit  As-^Og,  Oxalsäure  und  CiO^  im  Gegensatz  zu 
[3O2.  —  Beim  Aufbew;iliren  von  ^jO-j  in  einer  Lsg.  von  verd.  HaSOi  bilden 
dch  nach  einiger  Zeit  merkliche  Mengen  H.,Oj.    Beethelot.    Vgl.  H^SgOs, 
K  561.  — 

Die  Lsg.  von  S^O,   in  ca.  70  %  HjS04   vermag  nach  KtciiAJiz   [Ber.  21,  (1888)  1669; 

WUd.   Ann.  ^\ .  (1H87)  923)   entgegen   den    Beobaohtnngen    Bkbthelot's  au   Lsgff.  von 

^8,07  in  W.  (s.  üben)  0.talaäure  zn  t^O,  zu  oxydieren;  derN  der  Luft  Über  der  FlU3.sig;)teit, 

in  welcher  die  Urayetzimg  in  H,0*  slattöndet,  wird   zu  NjO.,  oxydiert.  —  Dagegen  fiUirt 

[TiuuBK.  nach  dessen  ersten  Mitteilungen  (Ber.  20,  (1887)  334ö;  22,  (1889)  1518  und  1528; 

K  (I8yi)  1764)  bei  der  Elektrolyse  von  ca    40°/oiKer  H^SO^  nicht  ein  Körper  von  der  Zus. 

'  SiO>  sondern  von  der  Zus.  .^O*  entstehen  soU  (vgl.  bei  Elektrolyse  verdünnter  Fr«804,  S.  f>34, 

und  bei  i^uUumunopei'säare,  S.  567),  die  bei  längerer  Einwirkung  beobachtete  Oxydation  der 

Oxaliänre  za  CO*  auf  die  oiydiereudc  Wirkung  des  durch  Zersetzung  entstehenden  HiOg 

zurück.    Thadde's  SO*  (vgl  auch  unten)  vermag  HeO  nicht  zu  UtO,  zn  oxydieren,  ist  gegen 

N  indifferent;   AfuOj  wird   oxydiert,   ihromisaTze   dagegen   nicht,   vielmehr  wird   CrOj   zu 

'Cr»0|  reduziert.    Anch  gegen  PbO*  und  MnCXj  z^'igt  SO4  redoziereude  Eio^ensehaften.  indem 

'e.H  in  W^/oiger  Hy.SO*  mit  tliesen  0  entwickelt  und  PbSO^,  bzw.  Mn?>Oi  bildet.     Agaüj,  löst 

sich  darin  unter  stUrmiiicher  Gasentwicklung  za  einer  klaren  Flüssigkeit.     Zersetzt  sich  in 

Btrührnng  mit  Platin   nud   bei   Ogw.   von   SKnreu   nnter   Saner-itoffabgabe:   80j  +  HjO  =^ 

^»SOi  -•-  0;  geht  auch  sehr  leicht  in  H,0^  Über.    Scheint  anf  oriranischo  Körper  nur  langsam 

■■"-  garuicht  eiüznwirkeu.     In  -lO'Voiger  H.SO,  wird  Indigolösuiig  erst  in  einer  halben 

ide  entfärbt.    Die  Lsg.  in  lO^oiger  HjSO»  kann  sogar  durch   Papier  Jiltriert  werden, 

»hne  rednziert  zu  werden     SO4  wird  durch  Alkohol  in  neutraler  Lsg.  erst  nach  längerer 

"Einwirkung  reduziert.    TRAunK. 

Aus  dem  chemischen  Verhalten  der  durch  Elektrolyse  der  Schwefel- 
^SHure  entstehenden  Lsg.  von  S^O;,  bzw.  H.jiS.j()a  (vgl.  diese),  speziell  aus 
[äer  Neutralisation  mit  Bar>-twasser  schließt   Behtiielot  (Compt.  rettd.  8Ö, 

[(1878)  71)  auf  SäUl'enatUr  des  S3O-.  —  Menuki.ejbff  (I^ratokoll  d.  Joum.  d.  run. 
\ikys.  0^8.  1N8I.  [1]  561;  Bull.  soc.  cJtim.  3S.  (1882)  1C8;  Bvr.  15.  (1882»  242;  J.  B, 
^892,  230)  hält  dje  Verb,  für  ein  Peroxyd  analog  dem  BaO»  und  HjOa  und  für  nicht  imstande, 
Ibettindige  tiaJze  zu  bilden;  dement^tprechend  schlug  derselbe  den  'Saintn  Stäfuj^ylhyperoxifi 
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oder  Schtcefclhypcroxyd  Tor.  —  Thaubk  betracbtet  sein  SO^  (vß-I.  oben)  als  eineu  mdifferenten 
Körper  (chemipcLeEigenechaffen  desselben  s  oben)  und  nennt  e» Svhicefflhoioiryd  odfiSutfuryl- 
hyptroxyd  {ÄO^.O^).    8O4  iHt  nach  Traitbk  anfxiifaK8en  als  SOi,  in  welchem  ein  Saueret ofiatom 

dorcb  ein  zweiwertiges  Sauerstoffmolekill  0=0!  ersetüt  ist,  oder  aJa  HoOj,  in  welchem  awei 
H  dnrch  SO«  vertreten  sind;  S^O?  iHt  als  eine  molekulare  Verbindung  von  SOj  mit  SO«  an- 


zusehen. —  Die  von  Behthelot  angenommene  Stlurenatur  von  S^O,    wurde 


[zu 

I  durch    die    Darstellung    der   Persulfate   durch    Mabshall    (J,    Chem.  Sor, 

[  5»,  (1891)  771;  J.  B.  1891.  4i:-J)  pndj^ültig  bewiesen.  —  Vgl.  dagegen  Tbatoä 

r       bb 

I       ^^' 

El 


K.  Perschwefelsäure,    H^SjOg. 

-  b 
Bkbthelot.    Siebe  Literatnr  von  tScbwefelbeploivd,  S.  ö&6. 
IliCHARz.     IvauQXtral'Jhmcrtatinn,  Berlin,   IhHi;' Wird.  Ann.    2f  (1885)  183;   J.  D.  1SS5, 

284;5rr. -il,  (1888)1669;  H'irW.  >tnti.  31  (188'?)  912;  ^./»/ir/sifr.  Chem.  4.(1889)  18). 
Elbs;  Ei.bs  u.  SaiÖNHEBB      Z.  Elfkirotechn.  uvd  E  tktrorhcm.    1805,   162,  24ft,  417,  468, 

473;  C.-i?.  1895,  1.  579.  ööl ;  2.  47ö,  750;  J.  B,  1895,  530. 
MjLtSBAhh,    X  Soc,  Chem,  Ind.  16,  (1897)  396;  J.  B.  18Ö7,  520. 

VeMrrsdiwefelsäurej  Peroxyd6rhwrfehtiiurc, 

I.  Bildung,  a)  Afts  S^(L  und  Wasser.  —  BDdet  sicli  wahrscheinlicl 
aus  S^Oj  durch  Verdünnen  mit  W.,  kann  aber  nicht  aus  der  Ijsg.  isoliert 
werden.    Beethelot  {CompL  rend.  112,  (1891)  1418).  — 

b)  Aiis  H^SO,.  —  Eine  Lsg.  von  H^SjOg  {hzw.  8fi;)  in  H.SO,    wird 
femer  erhalten:  a)  MitUls  H^O^.  —  Dnrch  voi*sichtigen  Zusatz  einer  Lsg-, 
von  HoO.,  zu  einer  nicht  mehr  als  1  Aequivalent  \V.  enthaltenden  H^804, 
sowie  wahi^scheinlicli  bei  vielen  anderen  Prozessen,  wo  konz.  HaSO^  gleich- 
zeitig mit  alkalischen  oiler  m<*.tal tischen   Superoxyden    zugegen   ist  (vgl. 
Sulfomonopersäure,  S.  568).    Bekthei.ot  {Compt.  retid,  86,  (1878)  20;    Ann. 
Chinu  Phys.  [51    14,  (1878)  345;  J.  B,  1878,  203;  BulL  soe.  chim.  (2J  33, 
(1880)  242;   Compi.   rend.  90,  O880)  269;   Ber.  13,  (1880)  775).   —  Bei   der 
Einw.  von  Norm   HjSOt  auf  HyO^  entsteht  entgegen  der  Annahme  von  Abmstroso  (Pror. 
C7i«w  Snr.  10,  (1900)  134)  keine  PcrRchwefelsäure.  Bach  [Bcr.  35,  (1902)  159).  —  ß)  Durch 
EkMrohjse.  —  Bei  der  Elektrolyse  konzentiierter  H0SO4,  weshalb  die  Per- 
schweleisäure  bisher  teilweise  mit  H^O.»,  teilweise  mit  der  imaginären  Sub- 
stanz „Antozon"  verwechselt  worden  ist.   BEHTiiKriOT  (Compt.  rcnd.  SÖ,  (1878) 
20  und  71;  Ann.  Chim.  Phys,  [5]   14,  (1878J   345;  J.  B,  1878,  203;   Ber. 
12,  (1879)  275).  —    Ueber  die   von  Tbaübk  hei  der  Elektrolyse  von  H,S04  znnfichst 
behauptete,  aj^äter  widerrufene  B.  von  SO4  vgl  hei  Elektrolyse  vcrd.  H|S04  (S.  534)  und  In  i  Sulfo- 
monopersäure  (9. 567).  —  y)  In  AHiamtlatoren.  —  Bildctsich  in  Bleiakkumulatoren 
beim  l^aden  an  der  positiven  Elektrode,  oxydiei-t   hier  in  statu  nascendi 
das  PbO  und  PbS04  zu  PbOj  (vgl.  dagegen  unten)  und  zei-setzt  nach  Be- 
endigung dieser  Umwandlung  W.  unter  Sauerstottentwicklung  (Zeichen  f^r 
das  Ende  der  Ladung.     PhO,  saugt  H^y^O,»  auf,  durch  deren  Kediiktion  beim  Ent- 
laden auHinglich  eine  erhöhte  olektromoturische  Kraft  auftritt.     Die  B.   des  Snboxydea   an 
der  negativen  Platte  withrenrt  der  Kntladnng  wird   durch  B.  von  H.SjOft  an  der  negativen 
Elektrode  erklärt,  wo  der  gebildeten  H^S^O«  dann  durch  den  Bleischlamm  Sauerstoff  ent- 
zogen wird.    Auch  lUe  hei  KurzachluU  eintretende  Urawiiudiung  der  negativen  Elektrode 
in  PbSO^,  sowie  daa  Zerfresaenwerden  der  positiven  Platten,  der  Bieigitter  oder  Selenplatten 
int   auf   eine    Wirkung  der    llcherschwefelsäure   zuriUkzuführen.     DARaiccä  u.  Scboop  {Z. 
EkkiroUchn.    n.    Kttktrafhfm.    I8M.     293;     C-B.    1S95,    1,     522);    Scnoop    {Z.    EUkirth 
terhi.  u.  Elekfrorhcm.  ISftS.  273).  —  Nach   Ei.bs  u.  Schokhehb   (dnseihst   1895   473;   C-B. 
1S95.  1,  5791  ißt  die  im  Akkumulator  enthaltene  Leg.  von  freier  UjS^O,  in  HgSO*  nicJit  im- 
stande,  PbO,  zu  bilden;  dieses  wini  vielmehr  durch  H5O,  nur  in  annähernd  neutraler  Lijf. 
gebildet.    Tiincht  man  eine  Bleiplatte  in  HeSjOf^-haltige  H^SO«.  bo  bildet  sich  Pb80|,  kein 
PbO«;  dagegen  geht  Pb0|,  welches  dektrolytisch  auf  einer  Bleiplatte  ericeugt  worden  ist. 
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in  Berührnne:  mit  diesem  Siinref^cmisch  in  PbSO»  Ober.  —  Üeber  die  Uolle  der  H^SgOs  im 
AkkamTÜator  vgl.  auch  Abmstiiono  n.  Robkrtson  {Froc.  Roy.  Soc.  50.  (18ä2i  lOo],  " 

c)  Theorie  der  Bildung.  —  Bekthelot  (Compt  rend.  114,  (1892)  875) 
führt  die  B.  auf  einen  Oxydationsprozeß  zurück:  2Ho80,,  +  H^Og  =  HaSjOg 
-|-  2H^0.  Ist  wenigor  oder  mehr  HjSOi  vorhanden,  als  der  Gleichnng  entspricht,  so 
bildet  öicb  keine  HuS^O,,  oder  diese  wird  gleich  zersetzt  Daher  sreht  die  B,  von  HjS^O» 
bei  der  Elektrolyse  der  Ea&O«,  wenn  diese  sich  dnrcli  elektrische  Eiidüsmode  fortwährend 
konzentriert,  darch  ein  Maximum  hindurch.  Am  ;^Unstiß:sten  für  die  B.  hei  der  Elektrolyse 
iftt  die  Knnz.  H^S044-10HjO;  sobald  weniger  iiIh  4  Mol.  W-  auf  1  Mol.  HjSOj  vorhanden 
sind,  bildet  sich  H^Os,  das  sich  mit  S^O,  im  Maximum  annähernd  zn  S,.07,2H.jO,  ver- 
bindet. Diese  Verb,  wird  durch  Zusatz  vuu  uberochüttsiger  kouz.  H^SOi  fa»t  vulUtAndig 
in  HsSgO«  umgewandelt.  Beim  Verdünnen  mit  viel  W.  bestehen  beide  Verüb,  nelwneinander, 
dann  zersetzt  pich  jede  für  fiich.  —  Auch  TnAUBB  {ficr.  20j  (I8H7)  .-134n)  nimmt  eine 
Oxydation  der  HaSO«  an.  indem  Hich  ein  an  der  Anode  no.^^zierendeK  Sauerstoffatom  mit 
einem  in  der  H^SO»  enthaltenen  zu  einem  Molekül  vereinigt  nach:  2H2ÖO4  -{-  0  =  SiOnfO,)!!. 
+  Hj,0.  —  Nach  der  heutigen  Anschauung  bildet  sich  HaS^Og  bei  der 
Elektrolyse  durch  Vereinigung  zweier  SOiH-Ionen  und  nicht  durch  Oxy- 
dation. Eine  an  der  Anode  durch  Umladung  positiv  gewordene  SO^H- 
Gruppe  tritt  mit  einer  anderen  noch  negativ  geladenen  zu  H2^*^:>Öh  zusammen. 
RicHARZ  {ßcr,  21,  (1888)  1669;;  Elbs  u.  Scmönhere  (Z.  Elehirofechn,  «. 
EleMrochem,  1S95,  417  u.  468;  C-B,  1805.  1,  591).  Daher  nimmt  die  Aus- 
heute an  H.»S^03  zu  mit  der  Menge  der  an  der  Anode  gebildeten  SO^H- 
lonen,  die  Euerseits  durch  niedrige  Temp.,  große  iStromdichte  und  hohe 
Konzeuti*ation  begünstigt  wird.  Mar>-hall  (J,  Soc.  Chem.  Ind,  10,  (1897) 
396;  J,  B.  1897,  520);  Elbs  u.  ScfitiNHEitR.  —  Der  Steigerung  der  Ueber- 
fübmngszahl  mit  der  Konzentration  entspricht  anch  die  Steigerung  der  B.  von  HtStOa  an 
der  Anode,  die  chenfalla  von  der  Menge  der  SOtH-Ionen  nbhiingt.  I>ic  B.  der  HaSgOa  nimmt 
aber  oberhalb  40" r,  ab  (obwohl  die  Menge  der  SOtH-Ionen  zunimmt).  weÜ  in  konz.  HfSOi 
die  UeberBchwefelääurc  unter  Entw.  von  0  nnd  HtO,  zerfKlIt.  Die  ätromdichte,  die  anf 
die  Ueberführungszahl  keinen  Einfluß  hat,  vermehrt  die  Menge  der  H2StO«  nur  dadurch, 
daß  sie  die  [Iraludung  der  SOfH-lonen  steigert.  Stakk  {Z.  phi/nik.  Chem. '29,  (]8»9)3B5). — 
Siehe  auch  ucttT  DarsttUuug. 

Die  von  Bkiituklot  bei  Elektrolyse  von  konzentrierten  Schwefelsfiureu  beobacbtett 
Bildung  reichlicher  Mengen  von  HxOj  beruht  auf  sekandärer  Zersetzung  der  lieber- 
schwtfelBänre  nnd  hängt  von  der  Konzentration  ab;  HgO|  entateht  nur  an  der  Anode. 
RicnABZ.    Ei.Ba  u.  ScnoNireaR. 

II.  I)arskliu7t(f.  —  Durch  Elektrolyse  mäßig  verdünnter  H^SOt.  a)  Mit 
Diaphragma.  —  Elbs  u.  Sch*>nhehr  (Z.  Elektrotechn.  u,  Elektrochcnt. 
1895,  245,  417  und  468;  J.  B.  1895,  530;  C-B.  1895,  1,  591;  1895,  2,  750) 
elektrolysieren  mit  Thonzelle  als  Diaphragma,  horizontal  ringliirmigen 
Elektroden  (Kathode  aus  Blei,  Anode  aus  Platin),  Stromstäike  2  Amp., 
iStromdichte  500  Amp.  pro  qdcm.  Spannung  4  Volt,  Temperatur  +5  bis 
6**,  spezifisches  Gewicht  der  H^SO^  1.35  bis  1.5  und  unter  Zusatz  von 
(NHJ5SO,.  —   Ausbeute  67.5  ^^^o- 

Beeinflussung  der  Ausbeute.  1.  Durch  die  Dichte  der  H^SO^.  —  In 
verd.  Säuren  (D.  <C1.2)  wird  nur  wenig  ILSgO^  gebildet,  bei  D.  :=  1.35  bis 
1^  erreicht  die  B.  das  Maximum  und  nimmt  mit  wachsender  Dichte  wieder 
ab.  Bei  einer  Säure  (D.  =  1.445)  betrug  die  Ausbeute  unter  den  oben  angegebenen  Be- 
dingungen, ober  ohne  Zusatz  von  (NH^b^^Oi.  b  den  ersten  2'/,  .Stunden  öö.5"/ot  »**  ^wei 
weitereu  >>tuudeD  uuch  13.6%  und  bei  weiterer  Elektrolyse  zersetzte  »ich  dann  flogar  die 
gebildete  lIiS^O^.  Die  MaximaJaiiabeutc  wird  um  so  jpftter  erreicht,  je  verdünnter  die  Sfinre 
ist;  dabei  wird  die  H^SO^  in  der  Ano<lenkammer  immer  konzentrierter.  —  2.  Durch 
die  Stromdichie.  —  Mit  steigender  Ötromdichte  nähert  >ich  die  Ausbeute  fiir 
jede  Konzentration   einem    mit    der   Htromdichte    wechselndem    Maximum. 

Bei  Anwendung  höherer  Anoden-iStromdiditen  als  BOO  Arnp.  pro  i^dcm  tritt  Elektrolyse- 
Verzug  ein  infolge  Umhüllung  der  Anode  mit  einer  Schicht  der  kaum  leitenden  lli^i^Og.  — 
8.  Durch  die  Temperatur,  —  Mit  steigender  IVmp.  nimmt  die  Ausbeute 
stark  ab.    Bei  60»  zerfällt  H,S,0,  so  achneU  wie  sie  gebUdet  wurde.  —  4.   Durch  die 
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Gegenwart  anderer  SuhsfanjBeti.  —  Ggw.  geringer  Mengen  mancher  Sulfate,' 
besonders  von  (NUj)2S0.,  K3SO1,  AUlSOiU,  begünstigen  die  B.  von  H^S^O». 


Zusatz  von  10  T.  Al^fuSO^),,  auf  350  T.  H^SO^    eihfihte  die  StroinnusbeutoÄ 
von   21.1    auf  41.ft**/„.     Sulfate   von    Mn,  Cr.    Co   wirken    nicht    föiderndjW 


sondern  werden  oxydiert ;  auch  Na^öO^  wirkt  nicht  günstig.  —  Durch 
Zusatz  eines  Tropfens  konzentrieneV  HCl  wird  die  »Siromausbeute  unter 
Kntw.  von   Cl   vou   43.9%    auf  69 "/^   gesteigert;   geringe  Mengen   HNO, 

MJnd  ohne  Einfluß.  KlbS  U.  SchÜNHEBH.  —  Nach  Pktrrnko  (J.  ruas.  pht/s  Go, 
m,  Ilä04)  um:  C.-ß.  19(15,  1.  61  erhöht  HCl  die  Ausbeute  t&»t  um  den  doppelteu  HtiUAg. 
5.  Durch  die  Beschaff enlu-if  der  Elektroden.  —  Die  Platinanftde  wiid  durch 
die  Elektrolyse  oxj'diert  und  erhält  in  diesem  Zustande  katalyti>che 
Eigenschaften,  wodiirch  die  Ausbeule  an  K^SgOg  sich  verrino^ert.  Richarz 
{WM.  Ann.  24,  (1885)  18ä;  J.  B.  1885.  284 1:  Petkenko;  Klms  u.  SrnÖN- 
HEHR.  —  Durcli  Ausglülien  erlangt  die  Elektrode  ihre  früheren  Eigen- 
schatten  wieder.  Richarz.  —  Glatte  Oberflächen  der  frisch  ausgeglühten 
oder  mit  warmem  Königswasser  behandelten  Platinelektrodeu  wirken 
günstig,  rauhe  wirkeu  nachteilig.  Elhs  u.  Schönhkrr.  —  Iridiumelektroden 
geben  bedeutend  geringere  Ausbeuten  als  Platinelektrodeu;  metallisches 
Ir  als  Anode  verwandt  geht  leichter  in  Lsjr.  als  Platin.    Pktkknko. 

Ucber  Verbuchiiaiiürdouni;  und  Uai^regelu  für  die  B.  der  HtS^O^,  Abltäugij^keit  von 
dar  TeiBperator,  Dauer  des  StrouiBchlusßes.  Stromdichte  und  Konzentration  der  b&ure  a.  ■. 
KlCBABZ  \Ina\ujuraldiMm^tatinn,  Berlin  18S4;    Wüd    Ann.  24,  |1H85)  IhH). 

b)  Ohne  Diaphrogma.  —  Man  icann  auch  ohne  Diapliragma  arbeiten, 
maß  dabei  aber  das  Aufrühren  des  Elektitdyten  durch  entwickelten  Wasser- 
stoff vemieiden.  indem  man  die  Kathode  dicht  unter  der  Oberfläche  an- 
bringt.    Elbs  (Z.  Elektrotechn.  u.  EleJdrochem,  lSi)a,  162;  C.-B.  1S05,  2,  47ö); 

ElB8   U.   iSinÖNHEKR. 

c)  Trennung  von  H^SO^.  —  In  den  nach  a)  und  b)  erhaltenen  Lsgg;, 
von  HjS.Og  in  H.SO4  trennt  man  die  H,S..,0»  von  H^SO,:  a)  Durch  Nea-I 
Iralisiere'n  mit  BaiOH)«  oder  KOH  zwischen  0^*  und  —10"  und  Abfiltiinren 
des  gebildeten,  iu  W.  lösliclieu  BaS^Ofi  von  dem  unlöslichen  BhSO^ 
Bkrthei.ot  [Compf.  rend.  112,  (1891)  "l418;  /.  7?.  1801,  411);  Ein«  U. 
ßcHü>'HEiiR  (Z,  Elihirotechn.  u,  Elektroi'hem.  1805,  245;  C-B.  1S05,  2, 
760).  —  ß)  Durch  Verdünnen  der  Lsg.  mit  dem  zwei-  bis  vierfachen  VoL 
W.  und  Zusatz  von  frisch  dargestelltem  Ba5(P0^). ;  man  erhält  auf  diese 
Weise  eine  Lsg.  von  üeberscliwefelsäure  in  H^PO^.  Traube  {Ber,  2^ 
(1891)  1764». 

in.  Eigenschaßf^n.  a)  Phyidlta  'ische  Eigenschaft&n.  Spes.  Gewirkt,  — 
Die  Lsgg.  der  Ueberschwefelsäure  (D  =^  1.0  und  1.3)  sind  spezifisch  leichter 
als  Schwefelsäurelösungen  von  gleichem  Gehalt.  Elus  u.  SrnfiNHKAR.  — 
BUdungswämie.  —  85  (rhombiseh)  +  ^\  +  Hg  -|-  nH.O  =  HjS^Oh  (verd)... 
-f  316.2  Kai;  S,.  (rhombisch)  +  0,-1-  H/J  +  nH.^O  =  RjS-jO«  (verd.i  ..+ 
247.2  Kai.  Da  die  Bildung  endothermisch  ist,  erfordert  sie  zu  ihrem  Eintreten 
eine  fremde  Energie  wie  Elektrizität  o<ler  Hydratation  der  konz.  H,80^, 
Oxydation  des  wasserfreien  Baryts  oder  der  Rkk.  des  Baryts  auf  Säuren 
bei  der  B.  von  Salzen,  Berthelot  (CompL  r,nd.  114.  (1892)  875;  (l-B, 
18^02,  1.773).  -  Zersehu7it/swärme.  —  HBS.O,.nH.,0 +  H.,0  2H..S0,.nH.0-f- 
0. . .  -f  34.8  Kai,  Bertuelot;  8,0,  (veid.)  +  2H,0  =  ä'H^SO,  (verd.)  +  O  . . . 
+  13.8  Kai.  Beuthelot  {CompL  ret'd.  90,  (1880)  331;  J.  B,  1880,  H'9).  - 
Ueber  das  elektromotorische  Verhalten  von  Platin  in  Ueberschwefelsfture 
und  über  die  galvanische  Polarisation  bei  der  B.  derselben  vgl.  Richard  (2. 
phfjgik.  Cheni.  4.  (1889)  18), 

b|  CheniiscJws  Verhnlien.  a)  Bcsfändifflceit  der  wässrigen  Löffnttg,  — 
Äeine  wss.  Lsgg*  vou  HjS^O^,  wie  sie  z.  B.  aus  dem  Baryumsalz  durch 
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Zusatz  der  berechneten  Menge  Säure  erhalten  werden,  sind  bei  niedrij^er 
Temp.  ziemlich  beständig-.  Allmählich  tritt  nnter  Mitwirkung  des  Wassers 
Zerfall  ein,  je  nach  den  Umständen  in  H.iSOj  und  HyOg  oder  in  K.SO4 
und  Sauerstoff.  Ei.ns  (Z  afirjew.  Chcnu  10,  (1897)  195;  C.-/i,  1897,  1,  790).  — 
Die  reine  Lösung  ist  zwar  sehr  beständig,  zerfallt  aber  allmählich  iu 
CAuo'sche  Säure  (vgl.  S.  567)  und  HoSO^.  Baei-eu  u.  Villiger  (Ber.  ;34, 
{1901)  856).  —  In  verdünnten  Lsgg.  (bis  zu  D.  =  1.3),  allmählich  auch  in 
konz.  Lsgg.  (D.  =  1.7)  zersetzt  sich  H^SjOg  bei  niedrigen  Tempp.  ohne 
merkliche  B.  von  HgO..  zu  H5SO4  und  ozonhaltigem  0.  Eine  stark  verd. 
Lsg.  enthielt  auch  nach  mehreren  Tagen  kein  KO2.    In  der  Wärme  tritt 

der  Zerfall  rasch  ein.  Ei-BS  U.  Schöniikhu.  Da  die  ZersetzimK  in  H^l;04undO 
cxotbermiach  ist  (vgl.  oben],  vollzieht  sie  sich  von  selbst.  Bkrtuelot  {Compt,  rcnd.  lU, 
(1892)  880;  c.-B.  1892,  1,  778).  Bei  Ggw.  gi'ößerer  Mengen  K^SO^  zei-setzt  sie 
sich  schnell,  besonders  bei  höherer  Temp.  unter  B.  von  HjO^.  Die  letzten 
»Spuren  sind  auch  in  stark  saurer  Lsg.  sogar  bei  Ggw.  oxydierender  Sub- 
stanzen erst  durch  andauerndes  Kochen  zu  zerstören.  Elbs  u.  Schönhebu; 
EiCHARZ  ( Wied.  Ann.  31,  (1887)  912 ;  Ber.  '21,  (1888)  1669 ;  J.  B.  1887, 318).  — 
Nach  Baever  u.  Villioek  (Ber,  34,  (1901)  856)  verwandelt  sich  eine  Lsg. 
von  H2S..0g  in  40'*/yiger  H.SO^  beim  Stehen  schon  in  wenigen  Tagen  fast 
vollständig  in  Suifamonopefsäure,  die  ihrerseits  weiter  zu  IL^SO^  und  HjO, 

hydrolysiert  wird:  SO^  <0HH0^  ^^2  +  ^^  =  ^^^  "^OlT^^  +  ^^^* ' 
0  — OH  .   ..  ^       ^^     ^OH 


SO. 


OH 


+  HjO  =  SO4  <0H  +  Ha'^2  (vgl  S.  568).  —  ß)  Oxydierende 

Wirkung.  —  H^SgOs  und  ihre  Salze  wirken  stark  oxydierend.  Ans  einer 
Lsg.  von  HCl  oder  NalU  wird  Cl  entwickelt,  KBr-Lsg.  ^vird  zu  Br,  KJ-Lsg. 
anfangs  zn  J,  bei  einem  Ueberschuli  vun  ILSjOg  zu  HJO„  oxydiert  — 
CrO^  wird  nicht  zu  UeberchromsRure  oxydiert;  ebenso  wird  Permanganat- 
lösnng  nicht  entfärbt  (Unterschied  von  11,0^!).  Nach  Vit  au  [Boil  aiim,  Fnrm. 
42,  ilÖ03)  27Ji  uud  321:  C\-ß.  Ift03,  2,  312)  dagegou  eotßtebt  mit  K^Cr^O,,  Aether  uud 
HiSO*  die  bekunnte  Blaufärbnng  wie  bei  HA*  Chromi-  und  Manganosalze  werden 
oxydiert  zu  Chromaten,  bzw.  MnOg.  Marshall.  —  Die  oxydierende  Wirkung 
auf  Oxalsäure  ist  in  sauier  und  alkalischer  Lsg.  unvollständig.  Elbs  u. 
ScHÖNHKUB  {Z.  Elekiroieckn,  n.  Eldirocltcnu  1895,  245).  Vgl.  SjO,,  S  557.  — 
Mit  TiO«  entsteht  in  schwefelsaurer  Lsg.  nicht  die  durch  HnO«  henror- 
gemfene'  charakteristische  Gelbfärbung  (unterschied  von  H^Ö^!).  Bach 
(Ber,  34,  (1901)  15^0).  —  Vgl.  auch  unter  Persiilfate,  8.  568.  —  y)  Ver- 
halten fjcyen  orgamsclte  Körper.  —  Organische  Farbstoffe  werden  gebleicht; 
Indigoiösung  wird  entfärbt,  Elbs  [Z,  angcw.  Chettt.  1897,  195).  Alkohol 
wird  zu  Aldehyd  oxydiert.  Mit  Anilinsulfat  in  schwefelsaurer  Lsg.  tritt 
EmeraldinbilduDg  (Ajailiuschwarz)  ein.  Caho  (Z.  avgeic.  Cham.  II,  (1898)  845). 
Vgl  Persulfate,  S.  564. 

IV.  Per^uifaic.  A.  Bildung  und  Darstellung,  1.  Ammoniumpersfäfai  und 
Alkälipersutfaiv.  —  Ammoniumpersulfat  wird  durch  Elektrolyse  von  (NH,)S04 
in  schwefelsaurer  Lsg.  dargestellt  (vgl.  (NH4)jSaO.);  die  Persulfate  der  Al- 
kalien erhält  man :  a)  Durch  direkte  Elektrolyse  der  sauren  Sulfate,  a)  Mit 
Diaphragma.  —  HiKiir  Makshall  (,L  Chem,  Soc.  59,  (1891)  771;  J.  B. 
1891,  413)  erluelt  zuerst  Salze  der  Perschwefelsäure.  Durch  Elektrolyse 
-einer  gesättigten  Lsg.  der  Bisulfate  als  Anodenflüssigkeit  und  verd.  HjSO^ 
als  Kathodenflüssigkeit  unter  Anwendung  eines  Stromes  von  3  bis  3,5  Anip. 
und  Abkühlung  der  Anode  stellte  er  KjSaOg  (vgl  Bd.  II,  1,  S.59)  und{NH4  )aS,Og 

i (vgl. dieses)  dar.   Vgl.  Beethelot  [Compt.  rend.  114,  (1892)  875;  C.-B.  1892,  1, 
773J;  LoEWENHEHz  (Chem.  Ztg.  1892,  838;  C.-B.  1892,  2, 149).  —  Anwesenheit 
OmeUnFrledheim.    I.  Bd.    i.  Abt   7.  AnO.  36 


^  wi  «e  PRMtttfhiMn^,  diu 

l^amJl'^m,Imd.^%,  OWT)  3iS;  J.B,  ISK.  5d0^  —  ^maonn  (D.IL^P. 

oiitifai  mtä.  1^80^  ^^  ■rtitina  SUmlytn  ud  fiflenr 
4^  I^Pfftf»^  l%*^.^|hyf^  ^^  frl—  ^f«*»ftyi  ■iiwi.fc    Vgl, 

Elw; atL Bd.  IL  LS.3^.  —  I^  Penaifiite  tob RK  CäL  Tl  werde»  aadi  Pub- 

«.anni(y:  Amehe.Ckem.Soc.'Sl^{iaaO)9^\  Jl i?.  19ML 438) reironiieD. 
tedca  au  ia  euer  getaltcaZette  ose  Mliiii  tm  \  V*>L  ILSO.  «D.  L35j 
nd  %  ?d.  gBiilrtgtcf  Soirulfin^  oter  Küla«  ■tttds  Kitt^i?rJnrag 
lIitnaitiiiL   Vjgt  Bd,  a  L,  &  aOl  «.ggL  -^  ObeHi^Bjfii,  —  Aach 

•Im  rtiphiMBi  liirtiniiii  iiiiw  ■■■  iii iiiiilfat  WuMiii  FiiliinlrB 

Itafgkdt  tfier  eise  ■pwiitfc  adwerere  ABsdaMniicfeeit  sdiichtet. 
f/).  Ä.-P.  105006;  J.  Ä  lW9.436)r  Mcix»  ■.  Fuedbbbokb  (^. 
8v  (1902)  2^;  C.-B.  IMl  2,  »L  Glatt  ttad  leidit  Tvrllmft  di« 
«ne  DiaiAngma,  veim  man  zn  d^n  Elefctro^rten  Flnorver- 
bfsdlDipea  idbC  Koavsoancv  t^k  Ei^octbocii  an r»r«  k  Luvvknuj^  AMrnier]^ 
(D,  iZl-P,  lfi6806).  —  üAct  etektrtfyt»cheItost«aMgT^r>eiwltrtMTgi.>iwfcB<wtto 
Whthmkii  «artr»riiw  1,  ftaBT) 60;  J  B.  Vm,  315).  -  b)  l>nft  düfjpette  ;7Ma0ÜiM9r 
Mf  AwwowJMMfrwijfarf.  -  Mao  bdüodelt  (XH«)sS,0«  mit  Alkalikarbonat 
UswmwamfMZ  (b.  KP.  773401;  8.  a.  Bd,  H.  Abu  1,  S.  335. 

2.  Pemtifaie  dar  alkalwiken  Erden,  —  Elntsteben  dordi  doppelte  ün- 
Mtsuf  nt  AmmononpenraUkt   Habsbalu 

8.  PermäfaiB  der  SduüamtdaBe,  —  Werden  dnreli  geeignete  doppelto 
TSwmtm^  bss  dem  naeh  2.gevoinieQeD  Barramsalz  dai^estellt.    MAnftBAiiU 

B.  lAgentdkifkn.  1.  Der  fttten  Sähe,  —  Die  PerschwefelsSnre  ist 
zwdbaabco  (veL  8, 56ö)  and  bildet  Salze  von  der  Zusammensetzung  R^S^O^. 
tefla  oline  Krudallwasser  (Peisolfate  von  XH^,  Na,  K,  Rb,  ('s,  Tl  usw.), 
teilt  mit  KristaUwwMer,  (Pereolfate  von  Ba,  Pb).  —  Ec  existiert  nncfa  ein  doi 
«fiaiidMa  Mlbailicn  uulogn  orguiflcbei  VmaXbX,  du  ,Düw^top>n  IsiilfHt".  vgrl.  Foara 
tt.  BoTBArofOoiwirf.rmif.  1».  (lW4t  000;  C-Ä  1«W.  2.  1508),  —  at  VcrhaUai  an  der 
Ijuft.  —  In  ganz  trockenem  Zojitaude  sind  die  Persnlfate.  besouden^  die 
waÄierfreien,  bcxtÄndijr.  Das  wasserhaltige  Bar}'umsalz  ist  weniger  be- 
Mtdndig  und  wird  l«Mcht  saaer,  Mabshall;  Berthklot  (Compt.  rend.  114, 
(18»2)  875;  C.U.  I%92,  1,  178);  verwandelt  sich  unter  Sauerst4^'ffentwick- 
lang  in  einicren  Wochen  in  BaSO^  und  CABo'sche  Säure,  die  weiter  in 
il^S<\  und  H/J,  zerfrtllt.  Bakyeb  u.  Villiher  {Bcr.  34.  (1901)  85ü).  — 
An  feuchter  Luft  zersetzt  sich  K^SjOg  in  K,SO^,  H^SO^  und  aktiven  Sanei- 
«toff;  ebenso  durch  Alkohol.  Vitali  {BolL  Ckim.  Farm.  41  (1903)  273; 
an.  liMl3,  2.  312).  Vgl.  Bd.  H,  1,  S.  59.  —  Das  Ziuksalz  zerfließt  an 
feuchter  Luft.  Vgl.  Bd.  IV,  1,  8.  43.  —  Die  Zersetzung  der  Pei-sulfatt- 
ist  exothermlHCli;  vollzieht  sich  daher  von  selbst.  Die  Zers.  des  Ba- 
rvnmsfHlzeM  int  die  schnellste;  sie  wird  durch  Erwärmung  beschleunigL 
HÄttTiiKurr  {Compt.  rettd,  114,  (1892)  880;  C.B,  1892,  1,  773).  — 
Di«  Umwiuitlluiif(  gcmAO  der  Gleichung  KtS^O«  =  K1SO4  -{-SOg  -{-  0  entitjinoht  roUkomineo 
der  uttimulfkuluren  Formel  von  Gcldbebg  u.  Waage,  ohne  daU  die  Eotwicklimu  von  äauor- 
vtofT  üdor  di':  wrkuudKn^  Reaktion  von  äOj  und  H«0  den  Ctaust  dieser  Umwamllua^  beein- 
(Immen;  K  -OUUüft«,     Takuoi  {Gazz,  chim.  {itai\  82,  II.  (1902i  383;  C-B.  1903.  1,  üI6).  — 

b)  VtrJudtai  beim  Erhüzm.  —  Beim  Erhitzen  tritt  Zerfall  ein  unter  Enl- 
uirklung  von  SO,,  und  0  und  Zurücklassung  von  Sulfat  nach:  K^S^O«  = 
K,S(\  -j-  NO,  -)-  b.  Makshai^l;  Loewknhkhz;  BKUTiiKiiOr,  —  c)  ImUdüeeit 
w  Wauscr.  —  Kein  Salz  der  H^SjOs  ist  in  W.  unlöslich.  K^SsOg  ist  wenig 
Wwl.,  allt^  Übrigen  Salze  sind  leicht  lösl.  Marshall;  Ylh^^lZ.angeiv.Chem. 
1897,  195;  Crll  1897,  1,  790).    In  der  Reihe  Rb,  Cs,  Tl  ist  das  Rubidium- 
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salz  ähnlich  dem  Kaliumsalz  noch  weni^  lösL;  dann  nimmt  die  Löslichkeit 
mit  steijrendem  Atonijrewichte  stark  zu.  Förster u.8mith  (/.  Americ.  Chem. Soc. 
21,  (1899)  934;  J.  Jl  1899,  438).  —  d)  Virhalicn  tftyen  Srhu^eMurc.  —  Beim 
Lösen  in  verd.  H^SOj  bildet  sich  zuerst  freie  HjS.^Og,  die  sich  Jedoch  in 
der  Kälte  langsam,  in  der  flitze  rasch  in  freie  Hj^^^^  "^^^  Sauerstoff,  der 
zum  großen  Teil  als  Ozon  entweicht,  zei-setzt.  Bei  der  Behandlung  mit 
konz,  HjSO^  bei  0*  entsteht  Snlfomonopei'sänre,  die  allmählich  weiter  zu 
H^SO^  und  HoO^  hydrolysiert  wird  (v^l.  8.  567  und  568).  Baeter  u. 
Villiger.  —  Nach  Back  (Ber,  34,  (1901)  1520;  C-Ii.  ltM)l,  2,  88)  wirken 
konz.  und  wasserfreie  H^SO^  derart  auf  Persulfat  ein,  daÜ  etwa  ^/^  des 
vorhandenen  aktiven  Sauerstofls  in  eine  höhere  Persäure,  "/g  in  eine  ein- 
fache Peraäure  venvandelt  werden  (vgl.  8.  570). 

2.  Der  mis,9riffeH  lÄisung,  a)  Allgemeines,  —  Die  Lsgg.  von  nicht 
völlig  reinem  Persulfat  zeigen  eine  blauviolette  Fluoreszenz.  Vitalf 
{Boll.  Chim,  Farm^it  (1903)  273;  C-B,  190:^,  2,  312).  —  Sämtliche  Per- 
sulfate zerfallen  in  wss.  L.sg.  iu  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rasch 
in  Sulfat,  freie  11^80^  und  Sauerstott,  der  zum  großen  Teil  als  Ozon 
entweicht:  luS^O^  +  H/J  —  2K1180,  +  0;  BaS.Og  +  Rfi  =  Ba80,  + 

b)  Verhalten  gegt^x  Wasscraioffperoxijcl,  —  K^SjO^i  wird  durch  HgO^  in 
das  leicht  zersetzliche  Salz  der  CAUo'schen  Säure  veiwandelt,  das  unter 
dem  KJnHuß  von  kolloidalem  Platin  unter  Sanerstoffentwicklung  wieder  in 
KaSgOg  überseht.  Kastle  u.  Lokwenhart  (Am,  Chem.  J.  20,  (1903)  563).  — 
Kalium-  und  Ammoniunipersullat  beiördern  die  Zersetzung  des  H^O^  durch 
kolloidales  Platin  in  neutraler  und  schwelelsanrer  Lsg.,  sie  selbst  Verden 
aber  durch  kolloidales  Platin  nicht  zersetzt.  Price  {Ber,  35,  (19021  291); 
1>RICE  u.  DEiiNiNG  {Z.  phjsik.  Ckt^H,  46,  (1903)  89;  C-B.  191^,  1,  426). 

c)  Oxydicremie  Wirkung,  —  Die  Persulfate  sind  ebenso  wie  die  freie 
Perschwefelsäure  starke  Oxydationsmittel.  —  in  «chwefeiRftorer  Lsr.  haben  »ich 
die  Persulfate  als  energrißcbe  De]>oIarisataren  erwicRen  nnd  kidiueu  z.  B.  vorteilhaft  im 
üuibieueleiueut   die  H.\U,   ereetzeu.     Petkbs  {D.  H,-F.  96 W4.  |l«98h   J  B.  1898,  172).  — 

a)  Verhalten  gegen  Mdallmlse,  —  Bei  ICinw.  aul'  Met-allsalzlösiuigen  tritt 
Zersetzung  in  H«SO,,  Sulfat  und  Sauerstoti"  ein.  Bei  Metallchloriden,  z.  B. 
bei  Einwirkung-  von  H-jS^O^j  auf  BaClj  in  der  Wäi'me,  wird  durch  die 
entstandene  ügSOj  HCl  gebildet,  die  mit  dem  nascierenden  0  Chlor  ent- 
wickelt. ViT.\j.i.  Analog  Aviid  aus  Bromiden  Br,  aus  Jodiden  J  frei  ge- 
macht (vgl.  S.  561).  r)ie  0\ydatiou  vou  HJ  wird  durch  Zusatz  von  Fe  iind  Cii 
katalytiÄch  beschleunigt.  Fküüiilis  {Z.  phtjsik.  Chem.  41,  (1902)  565;  C.-B.  1902,  2,  926).  — 
Alkaficbloride,  -broraide  und  -Jodide  werdeu  bei  Ojfw.  von  AgNO«  durch  Persnlfal  iu 
«alpetersaurer  Lsg.  in  riilomte.  Broninte  nnd  Jodatf^  verwiiiidelt,  DiTmiru  u.  Boi.uBNBAcn 
{Ber.  38,  (1905)  747).  —  Bei  Baryuni-  und  8trontiumsalzen  fällt  das  Sulfat  als 
solches  unter  Sauerstoft'entwicklung  aus,  wahrend  Metalle,  die  ein  Peruxyd 
zu  bilden  vermögen,  wie  Mangan-,  Kobalt-,  Nickel-  nnd  Bleisalze,  bei  Ggw. 
von  Alkalien  zu  schwarzen  Peroxyden  oxvdiert  werden  nach;  Mn(OH)« 
-I-  K^S^Og  +  H,0  =  2KHS0,  -|-  H.MnO,.  Mahsiiai.l  {CJtem,  N.  S-%  (1901) 
76:  a-B,  1901,  1,  705);  Dakin  (J.  Soc.  Chem.  Ind,  21,  (1902)  848;  C.-Ä 
1902,  2,  477);  Vitali  (Boll.  Chim,  Farm,  42  (1903)  273;  C.-B,  lOOS,  2.  312). 
—  Mit  AgNOfl  vnvA  gleichfalls  Superoxyd  gebildet:  2AgN05..  +  K^S^O^ 
+  2H,0  =  2KH8O4  -}-'2HN0g  +  AggO,.  Mahshall  (J.  Soc,  Chem.  Ind.  16, 
(1897)  396;  C,-J5.  1S97.  2.  173).  —  Nach  Taeugi  (Gass,  chim,  (ital.)  32,  II, 
(1902),  383,  C.-Ä  1903,  1,  616)  entsteht  unter  intensivem  Geruch  und 
Entwicklung  von  HNO*  das  schwarae,  nnl.  Hilbersalz  der  CARo'schen  Säure 
nach:  2AgN03  +  K.s;0^  +  H,0  •=  Ag,SO,  +  K^SO^  +  HNO3  +  HNO«, 
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Anf  Zosatz  von  NHg  wird  N  in  Freiheit  gcsetxt.  —  H^S^Ot,  scheint  auf  AgNOj  reduzierend 
zu  wirken.  Namias  [L'Orotti  23,  (1900)218;  C.B.  1000.  ä,  806).  -  Cliromsalze  werden 
in  alkalisclier  Lsg.  zu  Chromaten  oxydiert.  Darin.  —  Ferrosalze  werden 
zu  Ferrisalzen  oxydiert.  —  Cerosalze  gehen  beim  Erhitzen  mit  Pei*- 
snlfaten  in  jrelbe  Ceriverbindungen  über,  die  (Untei-schied  von  H,0,) 
durch  überschüssiges  Persulfat  bei  Anwesenheit  von  H.SO,  nicht  wieder 
enttnrbt  werden,  v.  Kxohhe  (Z.  angew.  Chem.  10,  (18^7)  719:  C.-B.  189S, 
1,  142).  Weitere  Unterschiede  von  H,Oj  vgl  S.  566.  —  HtPOg  wird  UUr  langsam 
oxydiert;  bei  Znsatz  von  HJ  wird  die  Oxydation  katalvtisch  beschleunigt. 
Feuehlin  (Z  physih  Chem.  41.  (1902)  56r3:  C-B.  1902,  2,  925).  —  KCN 
wird  bei  Ggw.  von  übei-scluissigeni  NHg  zu  KCNO  oxvdiert.  Tarioi  {Gwbjs. 
ckim.  (itoL)  3-2,  IJ,  (1902)  383;  C.-B.  1903,  L  616).  Die  Cyangruppe  komplexer 
Eisenverbinduiigen  und  ähnlicher  Substanzen  wird  beim  Kochen  mit  Per- 
sulfaten in  schwach  saurer  Lsg.  zerstört.  Ditthich  u.  Hassel  (Ber,  S6, 
(1903)  1929;  C.'B,  1903,  2.  220),  Vgl  Vitali.  —  Thiosulfate  werden  zu- 
setzt unter  B.  von  Tetrat hiouaten.  Mahsiiall.  Ueber  die  Anwendung  der  Per- 
aidfate  in  der  Gewichtsanalyse:  S.  567  unter  VIU.  —  fi)  Verhalten  geffefi  Metalle,  — 
Zn,  AI,  Cd,  Mg,  Co,  Cu  werden  von  neutralen  Persulfatlösungen  gelöst  unter 
B.  von  Sulfaten;  Äg  löst  sich  zunächst  zu  Sulfate  das  dann  mit  über- 
schüssigem Persulfat  Ag^O^  bildet;  Vq  wird  unter  Abscheidnng  des  darin 
enthaltenen  Kolilenstoffs  gelöst:  An  und  Pt  werden  nicht  angeginffen. 
Marshall  [J,  Soc.  Cficm.  Jnd.  16,  (1897)  H96:  CUB.  1897,  2,  173).  Auch 
von  kolloidalem  Pt  werden  weder  die  Persulfate  noch  die  freie  Säure  zer- 
setzt. Phice  (Ber.  35,  (1902)  291).  —  Ammoniakalische  Lösungen  von 
Persulfaten  lösen  außer  Fe,  Zu,  Ag  besonders  rasch  ( 'a.  das  in  saurer  und 
neutraler  Lösung  nicht  reagiert.  Namias  {IJOrosi  23.  (1900)  218;  C.-B. 
1900,  2.  806).  —  Hg  wird  besonders  heftig  von  (NHJ.SoO^  {vgl.  dieses) 
angegriÖ'en.  Tarx:wi.  —  y)  Verhalten  fjegeti  Hydrasin.  —  Das  aus  seinen 
Salzen  durch  konz.  KOH  freigemachte  Hydrazin  reagiert  lebhaft  mit  den 
Persulfaten  nach:  2K.S.Oft  +  NoH4,HjSO,  +  6K0H  =:  öKoSO^  -|-2N-l-6H^O. 
Pannaix  (Ga3z.  chim.  (üal.)  34, 1/(1904)  500;  C.-B.  1904,  2,  563).  —  6)  VerhaUcn 
gegeti  organische  Körper.  —  Werden  gleichfalls  durch  Persulfate  oxydiert. 
Vgl.  DriTRicH  (Ber,  36,  (1903)  8385)  Alkoliol  geht  in  Aldehyd  übei-. 
Marshall.  —  Mit  Aniiinsulfat  bildet  sich  in  saurer  Lsg.  Emeraldin  (Anilin- 
schwarz), in  alkalischer  Lsg.  entstehen  die  durch  KMnO^  hervorgebrachten 
Oxydationsprodukte  (Azobenzol,  Phenylchinondiimid,  Isonitril);  in  neutraler 
und  neutral  gehaltener  Lsg.  aber  wb^d  zum  Unterschied  von  anderen  Oxy- 
dationsmitteln ein  kristallinischer,  orangebrauner  Nd.  gefällt,  der  sich  in  HCl 
mit  gelber  Farbe  löst,  die  beim  Erhitzen  in  Violett  übergeht.  Cabo  {Z,  angew. 
C7iem.  11,(1898)845);  Bad.  .\nilix.  itid  Souafaükik  [D.BA^  11024ü;Zus.zn 
D.  E,-P.  105857  (1898)).  —  Bei  der  Eiuw.  auf  Auilinchlorhydrat  entsteht  auch 
in  der  Kälte  ein  tief  grün  gefjirbter,  schwelelhaltiger  Nd.,  nnlösl.  In  W.  luid  A.; 
dei*selbe  färbt  sich  bei  der  Behandlung  mit  NaOH  oder  Na^COa  tiefblau,  wahr- 
scheinlich unter  B.  eines  Natriumderivates,  bleibt  dabei  aber  unlöslich. 
Namias.  —  Auch  mit  verschiedenen  Alkaloiden  und  anderen  organischen 
Vi  itstehenFarbenreaktionen,  die  sämtlich  aufdie  oxydierende  Wirkung 

ruiiick/.uführen  sind.   Diese  Färbungen  treten  teilweise  schon 
eiliger  Eiuw.  auf.  besonders  charakterist  isch  aber  bei  gelindem 
konz.  H..SO4  gelösten  Alkaloids  nach  Zusatz  von  Persulfat 
ue  werden  als  Persnlfat  gefällt,  andere  nicht.    Besonders 
ist  das  Sti7chninsalz  H^SjOg,  (CjiH^jOjNj)^,  H3O  (vgl  unter 
ALI  {BolL  Chim.  Farm.  42,  (1903)  273  u.  321;  C,-B.  19(Ä, 
ndungen  mit  geschlossener  Kette  werden  nach:  R— H-f 
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2H  +  (NH.US^Os  =  (NHjlSOi  +  H,0  +  R . HSO3  in  scbwefelhalti^e  Körper 
Uhergeführt;  so  z.  B.  das  Bydrochinon  unter  Oxydation  in  ein  SullVmderivat 
des  Chinous.  Diamidophenol,  p-F^henylendiamin,  p-Amidophenol  geben 
»;harakt€ristische  I^'arbenreaktionen.  Namlvs.  —  a-Naphtol  liefert  in  alka- 
lischer Lösung:  dnnfcelviolette,  /^-Naphtol  gelbliche  Färbung^.  Hanisäare 
wird  in  Alantnrsäurft  und  Hamstott*  übergefWirt;  aus  Bilirubin  entsteht 
Biliverdin;  Albuminoide  iverden  zersetzt;  aus  Hämatin  wird  Fe(0H)3  ab- 
geschieden. HoGf)iT>'ENG  (s.  bei  Moreaü.  BuJL  des  Sc.  phartnacolog. ;  Ap, 
Ztg,  lÖ,  (1901)  383;  C.-B,  1901,  2.  56).  —  üeber  OxydiUiou  des  Aloma  mit  K^O, 
und  CARo"!*cher  Sänre  vgl.  Seel  {Ber.  »3.  (1900)  3212). 

V.  Physiolotjische  Withmg  der  Persidfaie.  —  sie  wirken  in  therapeutischer  Be- 
ziehnug  günstig  auf  den  Stoflwecbsel  ein,  regen  den  Apiwtit  un  nnd  heben  <lic  Krflfte  des 
Krankon.  ähnlich  wie  Areeiiite  und  Vauadate,  sind  aber  weniü^er  toxisch;  werden  auch  als 
Antiseptika  empfohlen.  MoREAr  (Ap.-Zig.  16,  (liK)l)  :iH3;  C.-B.  1901,  2,  n6).  —  Pie 
nntiseptisthp  Wirknng  igt  nur  gerinjr,  in  etwas  en*ößerer  Dose  wirken  sie  giftig.  So  zeichte 
in  einer  Harnprobe  Ivi.SaOs  eine  antiseptiache  Wirkung  e^e^n  den  HarnstoffbaziUaH,  aber 
nicht  getreu  .*^cbiujmelpilze:  diese  U'jrkung  beruht  wahrscheinlich  an f  der  aus  dem  Peranlfat 
bei  Gg^v.  von  W.  frei  werdenden  fi.SO.,  Vitali  {BoU.  Ckim.  Farm.  43,  5;  C'.-Ä  190*, 
1,  749).  —  Gegen  Fiiulnisbakterien  ist  die  antiseptisehe  Wirkung-  gleichfalls  nur  gering. 
BoniAM.  —  In  größerer  Dose  können  Pcrsulfate  tflrUich  wirken.  Novi  u.  Brllbi.  —  Da« 
einmal  in  den  iierisclien  Kreialanf  gelangte  Persnlfat  zersetsst  sieb  und  Ißßt  sich  weder 
iin  BInt,  noch  in  den  Kingeweiden,  noch  im  Uam  nachweisen.  Man  muß  daher  in  Ver- 
giftun^fsllon  das  Ausgebrocheue  niitcrsnehen.  (Erbrechen  tritt  bei  Vergiftung  durch 
Persuifate  scheiubar  immer  ein.)  Vitali.  —  Die  in  den  verscliiedftnen  Vcrarheitnn^])ro- 
dukten  des  lebenden  Orgnnismwi  nachgewiesenen  Perdünren  haben  lUe  Fühigkeit,  metidliscfaea 
Vuecksilber  und  Caloniei  aiifzulü*»en/ Tauuoi  {Gnu.  rhhu.  i'ttol}  32,  U,  (l'.;02)  383;  C-B, 
1903,  1,  616).  —  Lösungen  von  Na^S-O^  oder  tNH4)jS208  wirken  als  vortrcfEliches  Gegen- 
mittel bei  Strychninvorgiftungen.  BrpAi*rxi  [Arch.  tti  Farwarohgia  nptTtm.  e  sclcfiee  ofpm^ 
2);  Vitali,  —  Peraulfate  Üben  auch  auf  da»  Chlorophyll  der  Pflanzen  Hchon  in  0.01%iger 
Lsg.  flchUdigende  Uiftwirkung  aus.  Sawa  {Bull,  Coli.  Aark,  Tokio  4,  (laOSJ)  415;  C-B. 
1902,  2.  386). 

VI.  Formel  ujid  KomtiUitioti.  —  Die  Perscliwefelsäure   entspricht  der 

Formel  H^S..Og.  —  Marshall  [X  Chem.Soc.  59,  (1891)  771;  J.  B.  1891.  4131  leitete 
ans  dem  Leiinngsvermügen  des  Kalinrnsnlües  die  einfache  Formel  liSO«  ab.  Ancli  Walkrr 
(J.  Chem.  Soc.  59,  (IHStl)  771)  schloß  ans  der  Zunahme  der  Leitfühigkeit  des  Kaliumsalzes 
^A  =  15.5),  daß  die  PerschwefelsÄnre  einbasisch  Bei  und  der  Formel  USO|  entifprecho.  — 
LimwBMiEBZ  {Cficnt.  XUj.  1S02,  838)  berechnete  den  van  x'HopF'öchen  Faktor  i,  d.  i.  das 
VerhäJtni}*  der  unzersetzteu  JlnlekUle  plus  Ionen  zur  ursprünglichen  Molekülanzahl,  für  das 
Kalinnmalz  nnd  fand  für  die  Kunzeiitnition  1  g  Salx.  geliwt  in  100  g  Wasser,  bei  Annahme 
der  Formel  K^^A  nnd  einer  lonenanzahl  n  —  i  (K.  K  und  SjOä):  i  —  2.30  (ans  der  mole- 
kularen lieittilhigkeit)  nnd  =  9.*iO  (aus  der  liefrieri'wnktserniedrigung);  bei  Annahme  der 
Formel  K^O,  iiu'l  einer  lonenanzahl  n^2  (K  und  isO*):  1~  1.65  (aus  der  molekularen 
LeitfLhigkeit)  und  =^  1.30  (aus  der  üefrierpunktsemiedriguug).  Im  ersten  FaUo  beträgt 
die  Abwrichung  der  beiden  für  i  gefundenen  Werte  voneinander  nur  11  '/«"/o.  ini  zweiten 
Falle  über  27%,  also  iat  die  im  erj<ten  Falle  angenommene  Formel  KjSjOs  die  richtige. 
Bei  Anwendung  der  Konzentration  1.5  g  Salz,  gelöst  in  lÜO  g  W.,  ergab  die  .Abweichung 
der  beiden  i-Werte  für  K.S.jO^  7%.  für  KSOi  aber  3fi°/o.  Hiernach  ist  im  höchsten  Grade 
wahrt^cheinlirh,  daß  ilie  Per-ichwefelsiinre  nnd  ihre  Salze  die  Znsamraensetznng  n»S;0^.  bzw. 
RtSfO^  hftbeii  —  Vgl.  auch  Kfatiiki-ot  \Coinpt.  rnni  114.  (1892)  876).  —  Anch  ans  der 
Mearang  der  Molekulardepression  des  GlanbersalzeÄ.  die  bei  Zusatz  von  NatrininBalzeu,  unter 
anderem  Na.,8vÜB.  dennelben  Wert  wie  bei  Zusata  von  Nichtelektrolyten  2«?igte,  geht  die 
Formel  XajS,0,  hervor.  UiEWB.sirenz  [Z.  phjftik  Chem,  IS,  (1895)  70:  C.-B.  ISOä.  2,  987)  - 
Kheuso  3<'hloKS«-n  BaKom  [Z.  phifHÜt.  Chem.  12.  (1893)  23Ü;  t\-B.  1S03.  2,  9U8)  aus  deiN 
Aendeniug  der  moieknliiren  Leitfähigkeit  der  Persulfate  mit  der  Verdiinnuuu'  uj»d  MorllbrI 
iZ.  phgsik.  Vhrm,  12,  (1893)  -Vm)  aus  der  <Tefrieri»nnktserniedrigung  und  der  Zunahme  der 
Leitfithigkeit  (A  =  23.88)  de«  Kaliainsalzes  auf  die  Fonnel  K^S^Oy,  l>zw.  H8S^0^.  ~ 
JUUnfliuLL  nahm  spater  {J.  Soc  Cktm.  Ind.  10,  (1897)  396;  C-B.  1897.  2,  173)  gleichfalUi 
die  verdoppeltr  FonncI  an. 

IHe  KouRtitution  entspricht  dem  Typus  drs  H.O«,    Traube  [Ber.  25,  (1892)  95).    Dem- 

KOv  yOU 

nn.  —  Nach  früheren  Angaben  Bkrthkix>t*8  {Compt.  remh  112.  (1891)  1481)  nnd  MAitsnAM.'« 


eutaprechend  nehmen  Mrmkoff  u.  Pisbabjkwski  die  Konstitution       ^ 
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(J.  Chetn.  SoL-,  59,  (18911  771;  J.  B.  1801,  413),  die  «och  auf  der  Aunalmie  der  Formel 
HSO4  basieren,  ist  die  Kouatitution  analog  derjeiiigea  vow  flMnOt  nod  lU'lO,. 

Vn.  Analytisches.  A.  Nachtveis.  ].  Mit  Amlinmlfat  —  In  ncntralor  und  neutral 
gehaltener  Lag.  entsteht  mit  einer  2'*/(,igen  AniHiiauIfntlüsung  ein  kristallinischer,  orange- 
brauner Nd.,  welcher  stich  in  HCl  mit  gelber  Farbe  lüst,  die  beim  Erhitzen  in  Violett  Über- 
:,'eht.  ('abo  {X  amjnv.  Chcm.  II,  1 1898)  84ö;  Bad.  Anilin-  v.  SonAVAuniK  (f.  U.-P.  110249,  Zw. 
zu  D.  R.-P.  105857  (1898)}.  —  2.  Mit  Stn/(  hui nni trat.  -  Vji  fUllI  das  chanikterifitische  Strychnin- 
salz  HjSaO,,(C«H280.N,.}i,Hin  aiia.  n.  Slk.  Näilelchcn,  awl.  in  W.  (100  ccm  löaen  bei  17*  etwa 
0.04  g  des  wasserfreien  f-ulzes).  1.  in  konz.  HNOj  und  HCl.,  wl.  iu  verd.  HjSOi;  entJiteht  beim 
Heibeu  derFlÜssit^keilen  auch  biH  zu  einer  Venlünnung  von  Viooo«i>  al»  TrUbuug.  Vitali  {BolL 
ehim.  Fann.  42,  (1903)  278  und  3il ;  C.-B.  1903.  2.  312).  -  3.  AfU  Guajnktinktur.  —  Ei 
tritt  Blaufärbung  ein.  Vitali.  —  4.  Mit  Blcisahen.  —  Nentrales  Bleiacetnt  ß^ibt  in  neu- 
traler Lflg.  einen  Nd.  In  dem  FUtrat  tritt  beim  Erhitzen  nochraal«  Fällung  ein,  Bchließltch 
färbt  es  sich  gelb.  Üasiflcbes  Bleiacetat  erzengt  einen  i^ich  bei  BchaudUing  mit  Kdsigsäare 
und  Guajakharztinktur  blau  Erbenden  Xd.  —  6  BnCfi  im  UeberschuÜ  bildet  einen  Nieder- 
}*clUftg,  dessen  Fütrat  »ich  beim  ErhitMu  vnn  neuem  trilbt.  Vitam.  —  ß.  Mit  Schtoefei- 
waMcrstoff".  —  H^S-Lsg.  gibt  beim  ErhitKen  mit  VersnUatcn  eine  Trübung.  Vitall 
7.  TJnterschied  von  H^Of  —  Zfigt  in  vielen  FiUleu,  speziell  iu  der  Oxydation  vou  Mn-,  C"-, 
Ni-  und  Ph-Salzen  auf  Zuüntz  von  Alkalitn  zu  echwarzon  rero\Yden  dieselben  Rkk.  wie 
IlfOi;  unterscheidet  sich  aber  wesentlich  von  ditscm  dadurch,  daß  KMnO^  nicht  entfiirbt  wird, 
mit  TiO;t  in  schwefelsaurer  Lag.  keine  Gelhfilrhung,  mit  i-vi\  luif  Zusatz  von  HjSO«  und 
Aether  keine  Blnuförbung;  entsteht  (vgl.  inden  Vitali,  .S.  561),  und  daU  die  au8  C'erosabMsn 
entstehenden  gelben  ('ensalze  durch  einen  Ueberschuß  an  Persulfat  bei  Auwe«enheit  von 
H,804  nicht  entfärbt  werden.  —  Vgl.  auch  unter  Eigenschaften  der  freien  .Säure  (S.  561} 
und  der  wÄßrigen  Persnlfatlöäung  (S.  563;i. 

B.  Bestimmuvg.  l.  GravimrM-nivh.  a)  AlsBaSO^.  -  Man  reduziert  die  PersnUnte 
mit  SOi  zu  CjSüi  [USA  -f  80^  -f  ^U,0  =  SHsSOi}  und  fällt  dann  mit  \S^i\.  «/i  de» 
erhaltenen  BoSOi  entsprechen  dem  Schwefel  und  nur  '/i  dem  aktiven  Sauerstoff  dea  Per- 
suUats.  Anzuwenden  auf  Persulfate  organischer  Basen  (Chinoliu,  <'hiiialdin,  Akridin, 
t'hiniu  etc.),  während  bei  anorganischen  Persulfuten  der  wirksame  Sauerstoff  nieist  nach  2,  e 
beatimmt  wird.  "Wot-rr  u.  Wolvfkkstein  [Btr.  37,  (1904)  3213;  C.-H.  1904,  2,  1166;.  — 
b)  Mit  Strtji'hnittmtrnt.  —  Man  läßt  die  Persulfatlösnng  21  .Stunden  mit  8trychninnitr»t 
stehen  und  trocknet  den  mit  müglichfJt  wenig  W.  ausgewaschenen  Xiedcrschlag  (e.  A,  2) 
bei  100"  hi«  zur  (iewichtekouKtauz.  1  Mul.  des  wasserfreien  Strychninpereulfate« 
HiSsO«,fr2,II;BNj0.i1,  entspricht  einem  Mol.  derb&ure  oder  des  Pcrsulfates.  Die  Zahlen  werden 
noch  genauer,  wenn  man  die  unter  A,  2  angegebene  Löslichkeit  des  StrjxhninperBulfnt.^ 
in  W,  berllckaichtigt.     Vitali. 

3.  Volumitrineh.  a)  Acidinietritch.  —  «J  Man  kocht  eine  gewogene  Menge  Persulfat 
mit  überschiUsiger  titrierter  Na*COi*Lsg.  bis  keine  Spur  Persnlfat  z.  B.  durch  Strychmn- 
nitrat  (vgl.  Ä,  2)  oder  Gnajakrinklur  (vgl.  A,  3)  mehr  angezeigt  wird,  dampft  zur  Trockne 
ein.  glüht  den  Rückstand  und  titriert  denselben  in  wss.  Lsg.  mittels  einer  titrierten  Säure 
bei  Ggw.  von  Methylorange  zuriick :  KaS-^O.  +  H^O  ^  KjSOi  +  HiSO,  -f  0 ;  HfSO,  ~\-  NatCO, 
=  NajSOi  +  ro.  H-  H,0.  Vjtai.i.  —  fi)  Die  Persulfatlösung  wird  durch  äO  Minuten  langes 
Kochen  mit  W.  zcraotzt,  und  die  abgespaltene  H-SO*  in  ügw.  von  Pheuulphtalein  titricrL 
Tabooi  iGa:z.  chim.  {Uat.)  »2,  U,  (llK)il  383:  C.'B.  1903,  1,  6U>j.  —  Mnu  muß  mindcateua 
25  Minuten  kochen;  durch  einen  Zusatz  vou  Methylalkohol  kann  die  Kochdauer  wesentUcti 
abgekürzt  werden.  Marii;  n.  Bcnet  {Buli  noc.  chiw.  (31  2»,  (1903)  930;  a-B.  IPCW, 
2.  1144). 

b)  Jodomt'h'isch.  n)  Mit  KaUnmjodid.  —  2  bis  3  g  der  Probe  werden  in  100  ccm  W. 
ireitfst;  10  ccm  davon  werden  mit  0,26  bis  0.5  g  K.I  zehn  Minuten  iu  einer  Ctla&stopsel- 
riasche  auf  60  bis  80**  erwärmt;  das  abgeschiedene  Jod  wird  mit  '/k»  n.  Thiosnlfatlösnog 
titriert:  (^^H^.S^O»  -f- 2KJ  =  (NH^l^SO^  X  K-80t  —  2J.  Mondolko  iChem,  ZUj.  28.  (1899» 
r»9y;  C-B.  ISIM),  2.  B30V  -  Man  läß't  die  PerMUfatUisung  10  bis  12  Stunden  mit  KJ-LÖBong 
iu  der  Kälte  stehen.  Namias  [L'Orotfi  23.  (UKW)  218;  C.-B.  IflOO.  2.  806).  —  Bei  beiden 
Methoden  ist  die  Zersetzung  des  K.J  durch  das  Persulfat  nicht  vollständig.  i*Erp.Ks  u.  Moodv 
lAmeriv.  J.  sei.  iSill.)  [4]  12,  (1901)  3H7;  C.-B.  1001.  2,  12rt7).  -  Die  Methode  vou  Mondolto 
ist  ungenau.  Tauugi.  —  Vgl.  auch  Mürkat  {Bull,  ilta  Sc.  pluirmacolog.;  Ap.-Ztg.  Ift, 
fl90i;  383;  C.-B.  1901,  2,  5Ö).  —  li)  Mit  arsenitjer  Säure.  —  Etwa  0.3  g  Persulfat  werden 
mit  oO  ccm  ';,j,  n.  As«f.)a-Lsg.  zum  Kochen  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  mit  H^-SO*  ange- 
säuert und  mit  NaHl'O.,  stark  übersättigt;  die  überschüssige  .\*,0^  wird  mit  JodlGsnug 
zurttckfitricrt:  älNH^^^SjO^  -f  A.^Oa  -f  2H,0  =  As^Oii  f  4NH4H8()4.  GuüTZNKn  {Arch. 
Pharm.  237.  (1899)  700;  V.-B.  1900.  1,  43ö).  —  Un befriedigende  Kesultuie.  da  die  zur  Ver- 
wendung kommeudeu  Beageutien  schon  an  uud  für  sich  etwas  Ji)d-Lsg.  verbraucbea 
(0.06  bis  0.19  ccm);  bei  Berücksichtigung  dieser  Mengen  sind  die  Resultate  gut.  Pmtn."« 
11.  5fwDv  {Amfric.  J.  sei.  [Sill.)  [4]  V2.  fUK)l)  367:   C.-B.  IftOl,  2.  1267).    -   Die  Methode 
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Ton  GRÜTaHEn  ist  nnznverläflaisr.  Tabvqi  {Ga^.  chim.  {ital)Z2,  U,  [1902)  883;  C.-B.  1908, 
1,  ÖI6);  vgl.  auch  3IünEAü.  —  Ueber  die  Argenitjodidinethode  Tgl.  Peters  n.  Moodt.  — 
c)   Mit  FetTOfnJfat  und  Katiumpfrvutrfimtirit.  —  Mau  veraetxt   mit  überachUiwiger 


FeS04-Lfrg.  und  titriert  den  Ueberschuß  mit  KJlnO*  zurück:  H,S.O« -j- SFeSO*  =  Fe^fSOU), 

•ice  Resnltnte,  wenn  der  Ceoerschnß  nn  FeS04 
klein  oder  die  Tenip.  z\i  niedrijr  ist.    Bei  HÜ  bia  80®  vcrlUuft  die  Reduktion  dea  Persulfates 


-|-  H3SO4.  —  Diese  Methode  gibt  sm  niedrice  Resnltnte,  wenn  der  Üelierschnß  nn  FeSb4  za 


augenblicklicli.  Le  Ulanc  o.  Eckhardt  (Z.  Elekfrochctn.  5,  (181»8-l8Hy)  355;  C.-B.  1889, 
1,  637).  —  Pkters  u.  Moody  erhielten  nach  der  Methode  Ton  Lb  Blanc  n.  Eckhahdt  gut© 
Kesnltate*  nach  Tabitoi  ist  dieseJbe  unKuverliüsiff.  — 

3.  Oasvoluuictrisch.  —  Oaa  Persulfat  wird  mit  Üydrazinsiilz  and  Kaliambydroxyd 
»ersetat  nnd  der  eutwickelte  Stickstof?  im  LuNGE'schtu  Aüid^inieter  gemesseu:  iiKi^iO* -t- 
N.H^HjSO*  -f-  6K0H  =  öKjSO,  -f  2N  -f-  ÖH.O.  Paswaik  (G«w.  chim.  (ital)  W,  I,  (I90i) 
6ü0;  a-B.  1904,  2.  ri68). 

VIII.  Anwetulung.  —  Die  Peranifate  finden  wegen  ihrer  oxydierenden  und  bleichen- 
den Eigcnschaftcu  Anwendung  in  der  Webert^i,  Ffirberei  etc.  Vgl.  Namia»  {VOro»i  2Ä, 
(lÖOO)  218;  C.-B.  1900.  2,  806).  —  Anwendung  von  Persulfateii  zur  Entfernung  de.s  Fixier- 
natrons an«  Photographiccii,  Chrm.  Faürtk  afp  Aktien  vorm.  E.  ScHEniNO  (/>.  Ä.-P. 
7bO09;  J.  B.  ISÖ5,  3  '7).  -  Verwendung  der  Persnlfatft  als  Depolariaatoren  in  gaka- 
nischen  p:ienieuten,  Prtebä  {D.  It-F,  96434;   J.  B.   1808,   172).  —    Anwendung  in  der 

5aantitutireu  Änalvse  Tgl.  Mabshall  (Froc.  Rny.  Soc.  (Edinbourgk)  22,  388:  J.  Soc  Ckem, 
nä.  1«,  (1897)  HÖH;  J.  prakt  Chetn.  [2]  50,  (1899)  I,  771;  C.-B.  ISOl.  2,  840);  Elb8  (C.-B, 
1804,  2.  4Ü7;  Z.  mtijcw.  Chem.  10.  (1897)  195);  Namiab  {VOrosin,  (1900)  218:  C.-B.  1900,  2, 
806);  DirxnKif  lOiem.  yjg.  27,  a9aH)  196;  C.-B.  1003,  1,  863);  Dittrich  u.  Hassel  [Bcr. 
35,  (1902)  3266;"  30,  (I9a^)  284  u.  1423.  Dirrnicu  n.  Bollhioiach  {Ber.  3S.  (1005)  751; 
OiTTBicH  n.  Reisk  IB<t.  »S.  (1Ü05)  1829):  v.  Käorbb  {Chem,  Ztg.  27,  (lyOH)  53,  C.-B.  1903, 
1,  537). 


L.   Sulfoinonoper säure.    HaSOj 


I«?AEO.    Z.  fttujcw.  Chem.  10,  (1898)  845. 
Badiscue  Anilin-  und  .Sodafabrik.    D.  R.-P.  105857  (1898)  nnd  Ztts.-Pat  110249;  J".  A 
m99  436*  C-B    1000  2  228 
Baeyrb  n.  VilmÖku.    Bcr.  33,  'flkw)  124,  2488;   G-Ä  1900.  2,  940;  Ber.  »4,  (1901)  853: 
C\'B.  1901,  1,  MÜH. 
('Auo'srhe  Stiurtf  Oxyschiccftlsiiittt, 

,  I.  Geschiihte.  -  Tbaubr  {Bcr.  22,  (1889)  1518;  24,  (1S91)  1764;  25,  (18921  9ö)  fand 

,  in  der  durch  Klektrolyge  verd.  HaSÜ*  entstehenden  Substanz,  die  aus  KJ  auRcnblicklich 
J  auütichvidct,  das  Virhältai»  von  lIsSO«  zu  aktivem  SRuer^ton  wie  1  :  1  und  leitete  darauis 
die  Formel  ."^Oi  (Snlfurylhulox^^d,  vgl.  S.  567  n.  570)  ab,  wiederrief  aber  später  (iiVr.  2«,  (1893) 
1481)  seine  Angaben.  Vj^i.  hierüber  bei  Elektrolyse  Terd.  H^SO«,  S.  534.  Card  erkannte 
die  energisch  auf  KJ  wirkende  8nbstauz  als  ein  beifonderes  chemisches  Individuum  und 
zeigte,  daß  sie  sowohl  bei  der  Einw,  konz.  H^SO«  auf  Persulfate  als  anch  beim  Stehen 
Ton  clektrolysierter,  niitßig  konz.  UiSOj  durch  Umwnndlnng  der  ureprilnglich  gebildeten 
H*S»0«  gebildet,  wird.     IUrver  n   Villiger. 

n.  JJildiWff  und  DarsieUung.  1.  Aus  Persuffatcn.  —  Eine  Lsjf.  der 
fiullbmonnpersiiure  wird  erhalten,  weuu  man  Persullate  in  der  Kälte  mit 
konz.  ILSO,  behandelt  und  dann  die  L8«r.  verdünnt.  Die  Geschwindigkeit 
der  Umwandlnng  der  zunächst  freigemachten  Perschwefelsäure  hängt  haupt- 
siichlich  von  der  Konzentration,  aber  auch  von  der  Menge  und  von  der 
Zeitdauer  der  Einw.  ab.  Bei  Anwendung  konz.  H9SO,  wird  die  H^HjOg 
in  wenigen  Minuten  umgewandelt  verd.  HaSO^  wirkt  langsamer.  Auch 
konz.  HNO:;  läßt  sich  benutzen.  Cabo  (Z.  anqtw.  Chem.  11,  (1898)  845); 
Bauiscihk  .Vxjlin-  und  Sodafäbrik  (B.  IL-P,  105857  ( 1898)  und  Ztts.-F.  1 10249; 
J.  B.  181)9,  43ß;  C.-B,  lüOü,  2,  228).  Perschwefelsäure  geht,  wenn  sie  einige 
Tage  mit  ca.  40  7oiger  H^SOi  in  Berührung  ist,  in  Sulfomonopersäure  über 
(vgl  unter  2).  Baeyeu  u.  Villioeh  (Ber.  34,  (löOl)  853).  Die  Bildungs- 
gefichwindigkeit  beim  Verdünnen  und  Stehenlassen  einer  Lösung  von  H^SgO^ 
entspricht  einer  Reaktion  erster  Ordnung;  die  Konstanten  nehmen  mit 
abnehmender  Säurekonzentration   stark  ab;   ein  Zusatz   von  ICgSO*   ver- 
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tffert  die  Reaktif.n.  Mugdan  yZ,  Elelirochem.  9,  flQOS)  719  iind  980;  C.-B. 
IMi,  2,  787  und  11MJ4,  1,  143  t.  —  Das  Mercaroammoniamsalz  der  Sulfo- 
moDopersÄure  entsteht  durch  Einwirkuno:  von  \V.  auf  NH4HgS^Os.2NHj.. 
Tabcoi  iGtus.  chim.  (ital)  S3, 1,  (1903)  127;  C.-B.  1903,  1,  1116).  — *2.  Durd^ 
EUktrolyse  hmsentriertcr  II^SO^,  Cabo;  Badbche  Akiux-  otd  Sodafabrik. — 
Elektrolysiert  man  mäßig  konz.  H^SO^  CD.  etwa  1.41,  so  wird  das  primäre 
Prod.  der  Elektrolyse,  die  Perschwefelsäure,  durch  Berährung;  mit  der 
maßi^  kon2.  H^SO^  zn  .Sulfomonopersäure  hjdrolysiert: 


1 


SO, 


0—0 


\ 


0  — OH 


OH 


SO,  +  H,0  =  SO, 


Ist  dir  Stare  konzeütrj^rter. 


+  soi 

"^OH  ho'  ""OH  ^OH 

»o  gebt  die  Umwandlung  in  SalfomonopersSiire  schon  wihrcnd  der  EUektroly se  Tor  8ich,  und 
ebeoAO  findet  die  weitere  Spalmog  der  letztereu  in  U^SOt  und  HjOe  (vgl  nnien)  in  korxer 
Zeit  Rtett  Bei  Anwendung  eint-r  verdüaut^ren,  z.  B.  20*',oigen,  ^üure  Ut  die  B.  der  Per- 
itftaren  nur  eine  geringe.  Baicykb  u.  \iIiMoek,  Vgl.  a.  Euis  u.  ScaOxHEaK  (Z.  EUktro- 
chem.  t,  (1893^'94|  417,  468:  2,  (1895)  245).    -   3.    Aus    H^O^    und  koiu.    H^SO^.    — 

Ba£teb  IL  ViLiJOBR  (Ber.  33,  (1900)  124)  stellen  Cako's  Reagenz  dar  durch 
Versetzen  von  5  **/<,  igera  H^O,  mit  dem  luiil'fachen  Gewicht  kalt  gehaltener 
konz.  H^SO^.  Üie  dem  Reagenz  zugrunde  liegende  Säure  nennen  sie 
„CAEo\sche  8äure**;  sie  bildet  sich  nach:  H,SO,  -f-  H,0.  =-  HaSO^  -f  a,0. 
HL  Eigaiscfiafien.  1.  Allge^neiucs.  —  Die  Snlfomouopersäure  ist  nur 
in  wäßriger.  scl»wefelsaurer  und  phosphorsaurer  Lsg.  bekannt:  die  letzte 
entsteht  durch  Zusatz  von  ßarjiimpliosphat  zu  der  Lsg.  in  H^SO^.  Bei 
der  Neutralisation  ihrer  Lsg.  mit  K^CO:,  bildet  sich  das  Kaliumsalz,  das 
aber  im  Gegensatz  zu  dem  Kaliumpei-sulfat  sll.  ist.  B.vDihCiiK  Amt.in-  und 
80DAFABRDC  (2).  IL-R  105857  (1898):  J.  B.  1899,  436;  C.-B.  1900,  2,  228). 
Das  durch  Behandeln  pulverisierter  Pei^ulfate  mit  höchst  konz.  H^SO^ 
in  der  Kälte  entstehende  Prod.  hat  einen  an  THorkalk  erinnernden  Geruch 
und  besitzt  wesentlich  andere  Eigenschaften  als  die  verd.  Sulfomonoper- 
säure  (s.  die  folgenden  Reaktionen). 

2.  Beständigst  der  Lösung,  —  Die    was.   Lsg.   hvdrohsiert  laugsam 

/0-OH  yOU    ' 

unter  B.  von  }i.fi^  nach:  SO,  +H.O=SÖj      +  H,.0..    Der  gleiche 

"^OH  ^OH 

Zerfall  findet  in  schwefelsaurer  Lsg,  statt,  und  zwar  wird  die  ijsg.  in 
konz.  H3SO1  am  raschesten  zen?etzt,  während  verdünntere  HjSO,  die  Säure 
langsamer  umwandelt.  Bei  GgAv.  von  8  ^j(t  iger  H5SO4  und  ebenso  in 
phosphorsaurer  Lsg.  ist  HjSOj  ziemlich  beständig.  Sie  zeigt  in  sanier 
Lsg.  eine  giftßere,  in  neutraler  und  alkalischer  Lsg.  eine  geringere  Be- 
ständigkeit als  Perscliwefelsäure.  Durch  BaiOH)^  tritt  direkt  Zerfall  ein; 
dies  ist   nicht  der  Fall  bei  Zusatz  von   Ba^iPÖ^),.    Baeyer  u.  VillktKU. 

3.  Verhalten  gegen  Anilin  und  Anwte;  gegen  organüche  Körper.  —  Die 
durch  Zusatz  konz.  K^SO^  zu  Persulfaten  in  der  Kälte  aus  der  zunächst 
entstehenden  Ferschwefelsäure  sich  bildende  Sulfünionoper8;iuie  ist  charak- 
terisiert durch  die  Fähigkeit,  die  Amidogrupiie  primärer  Monamine  direkt 
zu  der  Nitroso-  und  weiter  zu  der  Nitrogi"upi>e  zu  oxydieren.  Aus  .A.nilin 
entsteht  fast  momentan  Nitrobenzol.  Die  charakteristische  Farbeui^aktion 
der  Perscliwefelsäure  in  neutraler  Lsg.  mit  Anilin  (vgl.  S.  566)  wird  durch 
Sulfomonopei'Säure  nicht  hervorgerufen:  auch  die  Emeraldinreaktion  (vgl 
8.  564)  bleibt  aus.  C'aro;  Badisciie  Amlik-  rxn  S<tDAF.u5iuiv.  —  Uet«r 
Oxydation  organischer  K5rper  durch  Sulfomoiiopersäure  vgl.  Bambrrgkb 
u.  Mitarbeiter  [Der.  31  (1899)  1676;  33,  (1900)  534  und  1781;  34,  (19011 
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2023;  35,  (1902)   1082);  Baeyer  u.   Villiger   (Ber.  82,  (1899)   3625:  33, 
(1900)  124). 

4.  Verhalieti  gegen  Halogemcasscrdoffsnnrcn ;  gegen  Kaliumjodid.  —  Die 
aus  Persulfateu  und  konz.  H^SO,  entstehende  konz.  Sulfomoiiupersüure  zer- 
setzt konz.  HCl  und  HBr,  weniger  energisch  auch  die  g:asförmigen  Säuren 
unter  Entw.  von  CI  undBr;  HFl  wird  nicht  augegriffen.  Wedekind  (Ber. 
35,  (1902)  22H7;  Btdl.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  712;  C.-B.  191)2,  2,  247).  — 
Verd.  Sulfomonopersäure  gibt  mit  KJ  sofort  Jodausscheidung,  während 
Perschwefelsiiure  dies  erst  nach  längerer  Eiuw,  und  ein  Gemisch  von 
HgOa  und  verd.  H5SO4  nberliaupt  nicht  tun. 

5.  Verhalten  gcffen  Plaiin  und  Kidalymiorcn.  —  Bei  Ggw,  von  kollfudalem 
Pt  wird  Sttltbmonopersäure  langsam  zersetzt  unter  Entw.  von  Sauenstoit'. 
Price  {Ber.  35,  (1902)  292).  —  Verd.  mit  K,CO„  neutralisierte  t)AKo*sche 
Säure  liefert  beim  Erwärmen  mit  einem  Katalysator  Ozon.  Bambeäger 
{Ber.  33,  (1900)  1959). 

6.  Verhalten  gegen  H^O^,  TiO^,  CrO.^.  —  Wasserstoffperoxyd  wirkt 
in  Ggw.  von  kolloidalem 'Pt  reduzierend  nach:  ILSOr.  +  HgO./==  H^SO^ 
+  HjO -f- 20  (vgl.  auch   unter  Formel   und  Konstitution,   8." 570)   Prige; 

^^Pbice  u.  Friend  (Froc.  Chem,  Soc.  20,  (1904)  187;  C-B.  1!H)5,  I,  138).  — 
^fcritansäure  wird  durch  verd.  Sulfomonopersäure  nicht  gefärbt,  Baeyeb 
^Hu  ViLLiGEB,  gibt  aber  mit  der  aus  Persulfaten  und  konz.  H^SO,  ent- 
^Hgtehenden  konz.  Sulfomonopersäure  die  für  HjO^  charakteristische  Gelb- 
■farbnng.    Bach  (Ber,  33,  (1900)  3111;  :U,  (1901)  1520). 

^»  7.  Vcrhalien  gegen  Kaliumpermangunaf,  —  Verdünnte,  reine  Sulfo- 
monopersäure wirkt  in  saurer  Lsg.  aufKMnO^  nicht  ein;  die  vei-schiedent- 
lieh  (vgl.  unten)  beobachtete  Sauerstoffentw.  bei  gegenseitiger  Einw.  ist 
nicht  auf  eine  ghitt^  chemische  Rk.,  sondern  auf  einen  katalylischen  Zerfall 
der  Sulfomonopersäure  unter  dem  Einfluß  von  MnSO^  zuriickzutühren; 
dasselbe  entsteht  aus  dem  KMuO^  durch  das  H.jO^,  welches  infolge  des  lang- 
samen Zerfalles  der  Sulfomonopersäure  gebildet  wird.  Das  Gemisch  von 
KMnO^  und  verd.  Sulfomonopersäure  ist  wohl  das  stärkste  Oxydations- 
mittel, welches  es  gibt.  Bakter  u.  Villigeb  (Ber.  33,  (1900)  24ö8;  C-B. 
1900,  2,  940).  —  Unverdünnte  Sulfomonopersäure,  wie  sie  z.  B.  durch 
Einw.  von  konz.  H^SO^  auf  KgS^O«  entsteht,  reduziert  KMnO^  in  trockenem, 

ulverisiertem  Zustande  oder  in  konz.  schwefelsaurer  Lsg.  energisch  unter 
ßauerstotlentwicklung:  die  entwickelte  Sauerstoffmenge  übertrifft  die  nach 

em  Verhältnis  Mn.jO-:50  bei"e<->hnete  um  ^'3.  Da  unverdünnte  Sulfo- 
monopersäure nicht  durch  MnS04  zersetzt  wird,  so  kann  der  Sauerstoff- 
tberschuß  nur  von  der  Zersetzune:  einer  höheren  Persäure  (vgl.  S.  570) 
herrühren.  Bach  (Her.  33.  (1900)  3111;  U,  (1901)  1520).  —  Auch 
tei  Znsatz  von  KMnO^  zu  der  Flüssigkeit,  die  durch  Mischen  einer  Lsg. 

on  HaOo  und  konz.  HjSO^  entsteht  (vgl.  Darst.,  S.  568),  wird  mehr  0 
«ntwickelt.  als  dem  H^O«  entspricht.  -  Bkiituklot  (Awi.  Chim.  P/n/s.  I88O,  I4t>) 
schloß  aus  der  tiaseuiwickluup.  die  er  m  einem  bei  — 12"  durgcstellteu  «iomiöche  von 

Mn04,  H^Ot-IiSjr.  und  verd.  HaSO*  beobnchtete.  wenn  dusnelbe  bei  ji^pvvöhnlichcr  Temp. 
TungeFchüttelt  wnrde,  auf  eine  vorübergehende  Bildung  von  HaOj,  das  sich  bßi  gewöhn- 
licher Tenip,  unter  Snuer«tüBeDtwickluDg  zcniet/t  (vgl  d.  Bd.  S.  14Ö1.  Den  Ueberschuß 
au  0  riihrte  Bach  (/?<t.  33,  (1900)  lölS;  C.-B.  ÜK»,  2,  14i  auf  die  Änwe:<cnheit  von  UaU, 
Kurack.  —  Armstrong  (Prnr.  Chctn.  Soc.  10,  (llK»)  IHI:  C-fi  UK».  3,  162)  hftit  die  An- 
nuhmc  Bach's  für  unbegründet:  dag  Plus  an  0  kann  durch  gebildete  Peracbwefelsänre 
entotehen.  Nach  Ramsav  [Proe.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  lUT;  J.  Chnn,  Soc.  79, 
«901)  1224;  C.-B.  1902,  1,  18)  wird  bei  Hinzafügnug  von  HA  za  «Jhier  Mischung  von 
BaSO^  und  KMnO*  die  Gesamtmenge  des  SftnerHtofts  entwickelt;  hei  Hinzufü^ng  von 
rKMnOj  zn  einer  Minchuni;  von  H-Oj  und  Hi.'^Oi  tindet  dagegen  nur  eine  teilweise  Hiiaer- 
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Mit  deai  to«  Bxetek  o.  ViLUGEa  gefondeiien  Verfcähnis  0  (aktiv) :  80^ 
i^t  lUbch  AuMifTMßjjio  n.  Lowar  (Ckem.  .V.  So,  (1902)  19S;  C-B.  190^,  1 
1191)  aber  aach  die  Fonael  H^S^O»  rerelBbar.  IHe  Hkht^keit  dieser 
Foniei  ergibt  sieh  aa^  letzteren  daraits.  dafi  bei  der  Zer^tznn^r  der 
aeatraleti  Lagr,  de«  Calcnoasaizes  der  CABo'schen  Säm«  aof  je  2  Atome 
aktiven  Saaentoff  der  S&itre  1  MoL  freie  E^SO^  anttritt.  was  nor  mO^idi 
rst  wena  die  Rk.  nach:  ChS^O^  +  ILO  =  CaSO.  +  ILSO,  +  20  rerlinft.  — 
\w:h  dan  bei  der  Rk.  mit  KJ  sich' ergebende  Vef^tais  der  an&rewandten 
Jodaefi|:e  za  der  Abnahme  des  Sänretitent  (rjri.  oben)  wie  2  :  1  kann 
ebenaognt  der  Formel  H.S^O»  wie  derjenisren  H^SO»  entsprechen:  H^SO»  + 
2K,T  =  K,SO,  +  2J  -f  H.O;  fLS.O,  -j-  4KJ  =  2fUS0,  4-  4.T  +  H»0. 
MUODA.S  (Z,  EleMrochem.  fl,  (1903»"  719  and  990:  C.B,  190S,  2,  787: 
19W,  I,  143).  —  P*ic«  {Proc.  Ckem.  Ä>e.  19t,  aW8)  107:  »  (1901)  187;  CIL  löOS. 
1, 1M6;  1905, 1,  139)  »eUoft  aeb  der  Aanefat  roa  ABanwaf«  n.  Lotkt  an.  —  Die  Caro- 
K:he  Sänre  \si  danach  attveda*  zweibasiaeh  and  entspricht  der  Formel 
HAO,  (=  2H,S0,-n  n  „r  einbasLnch,  eotgpreebend  der  Formel  H,80^. 
Naeh  Bat:»  {B<r,  33,  Llj  bö«ätxt  die  mrerdftaate  Cimotcht  Säure  drei  mit 

einaadfr  vrrkrttetf  Ticrwrrti^c  >fta»frstoKatoine  odw  einen  Sauerstoff-r>rifiring:  sie  ist  also  eine 
„TrtmUffßtripermttfc  fHOrS.O-OK),.    JSe  bildet  sich  .Inrch  partielle  Hvdruljäe  der  bei  ZanU 

von  KV-'-     '  -    ^    -niKcfa  Ton  KAO*  nnd   konx.  H.^O«   zui&chat  gebildeten  bOberen 

P«Tiiti'  (rgL  S.  Ö60).    Für  die  Es.ijiWn2  dit;«es  SaneHtoff-Dreinngw  mbt 

Bacb  <...  '1'^'^  ^'«••^ditiing  BAJUUGSSä  (Bn*.  31  (1900)  19&9\  dait  rerd. 

lind  mit  h  che  Säure  beim  Enränaea  aiit  einem  Kabilysator  Oiton 

lirfert  <vjfl  raoxe  u.  Bobbbtsox   iProc  Boy.  Soc.  50.  ^1892)  U)3t 

*'*iU   mch   b<^i   »i.  ii   zunächst  Tetra lierschwefebÄore   H,0;.4S'0j,   bilden: 

diit«  wird  bei  i-  .        .  ;anan^  mit  W.  schriuwei»e  gespalten  in  Trii>orschwefeI- 

ftänre  H^fJ./iKAj ,  l/ipmi^eUwid^UAare  H,0a.2S0,  und  unletzt  in  Monoperschwefelaftnrt^ 
EtOfJrOi,  —  AaMirraofM»  a.  Lowar  nehmen  die  Existenz  folgender  S&uren  an:  Per- 
tirtraMThwelpliittnre    If  '  Ferdi»chwefel8Sare    H,SOs    und    Peranhi-droscbwefelsfinre 

li,SiO«,   welche  idetM  ,    noU  mit  der  CABo*«cben  ^ore  [vel.  oben).  —  BaBViui  n. 

VU.UOKH  halten  «h  Itir  iin.;5J!.ij.  daß  die  äabstanz,  welche  den  scnon  ron  Bkrth»m>t  be- 
ubacht'-K'n  '^mch  nnch  i  "hlorkalk  vernr*a«ht,  der  sieh  immer  beim  Stehen  einer  die  CABo'acbu 

iSfon  enthaltenden  Haue  entwickelt,  die  Znsammenseteung  ä|Ov  d.  h.  O^S^  ySO* 

t«ntzt.  Vielleicht  findet  iiich  dieselbe  Hnbstanz  in  dem  Prod.  der  Einw.  der  dunklen  eiek' 
triachen  Enliuilaugen  anf  ein  Gcmiäcb  von  HO^  und  0. 
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V.  Änait/fischrs.  1.  yachwHtt.  —  Snlfomooopereänre  unterscheidet  Fieb  von  H,0- 
vmd  alleu  bekiumtcu  Oxydationsmitteln  dadarcb,  dnlt  sie  iiuKtnnde  ist,  die  Ämidograpne 
primärer  Amine  zn  der  Nitrose- j  und  weiter  zu  der  Nitrognippe  zn  oxydieren  fvgL  0.568): 
von  HjOa  «nezieü  dadurch,  daß  sie  in  Terdilnnter  wäßriger  Lösung  KMnOa  nicht  entfilrbt 
und  mit  TiO™  nicht  die  chnraktoristischo  (xelbfftrhnnjj  ^ibt:  von  Perschwefelsünre  wird  bip 
durch  ihr  Verhalten  ff^^en  KJ  in  saurer  Lfisun»;  unterschieden,  aus  welchem  sie  sofort 
Jod  ausacbeidet.  —  Näheres  hierüber  uud  Über  sonstige  Reaktionen  vnfl.  S.  568  u.  569. 

2.  SeMiitimuno.  —  Dnrch  Titration  mit  unffesilaerter  K-I-Lse.  und  Best,  der  H*SOi. 
\gi.  S,  570. 


M.  Thioschwefelsäure.    HaSjOa. 

(Jat-Lüssac.    Ann,  Chim.  S5,  191. 

HBRsotiKi,.    Edinh.  phii  J.  I.  8  nnd  396;  2,  154;  X.  Tr.  h,  2,  308. 

Kesslks.     Poqg.  74,  (lÖ48i  274:    An«zu?  ^71».  «8,   (1848)  231;   Pharm.   Cent*'.   IMS,    546; 

J.  i?.  1847  M.  1»4»,  375. 
Häbüs.    .4riii.  244,  (1888)  79. 
HOLUSMANS.    Her.  tmv.  chim.  riiy»-Dan  14,  {I8a51  71 ;  C.-ß.  ISflS.  2,  279:  Z.  phyaik.  Chem. 

Sa,  (1900)  öüO;   r.-B.  1900,  2.  8. 

Unterschtrefli(je  Säure;  Dith'wnigc  Säure. 

I.  Oeschichtc.  —  Chaussiek  erhielt  zuerst  (171W)  das  Na  triam  tbiosulfat  bei  der  Dar- 
stellung; von  Sodn  durch  GUlhen  von  NajSO«  mit  Kohle.  Vaoqukmn  wies  nach,  dRß  dieses 
Salz  eine  ,, Verbindung  von  Xa.SOi  mit  S"*  darstellt.  GAY-I.PssAr  (1813)  nannte  die  dem 
Salze  zugrunde  liegende  Silure  „acide  hypomlf'iireiix^ ^  du  er  sie  für  ein  Derivat  einer 
niedrigeren  Oxydation satiift?  des  iSchwefeU  als  SOj  ansali.  —  Waonku  {Dingl.  225,  (1877) 
383}  schlng  den  Xamcn  .Thioschice/chäure'^  vor  and  wandte  den  Xnmcn  „Unterschwefiigr 
Säure^  auf  die  von  ^chützentikbger  entdeckte  Hydroschwefligc  Sünre  au  (vgl.  diese,  8. 
431);  auch  wird  durch  diese  Bezeichnung  die  Heziebnng  zu  H,iSO,  ausgedruckt.  -  Vgl. 
a.  BEaxTusKs  {Ann.  208,  (1881)  161). 

Entsprechend  der  früheren  Auffassung  als  niodercH  Oxyd  das  Schwefels  wurde  diege 
SSure  auch  „Schccfeloxml^  genannt;  doch  ist  da«  h.viwthetische  Anhydrid  H^Ot  nicht  be- 
kAunt.  Nach  Si'rikü  ißt:r.  7,  (1874)  llBOi  soll  die.<tes  vielleicht  iu  der  blauen  Fiatisigkeit. 
die  bei  der  Einwirkung  von  fcj  anf  SOa  entsteht,  enthalten  Min.  —  Hei  älteren  Autoren 
findet  sich  auch  die  Bezeichnung  .,f)enchtrcfe.ltc  f^chwcfl'uje  »S/fiirc'*. 

II.  Bildimff  iirid  Darsteif uurf.  —  ^\'egen  der  aiiüerorriL»ntlichen  Unbe- 
ständigkeit der  freien  Säure  wird  von  vielen  Autoren  iiire  Existenz  in 
freiem  Zustande  bezweifelt  (vpl.  unter  ITI,  2,  S.  572).  —  L  Alis  Schicefel 
und  SO^.  —  aj  Nach  Rohe  {Uamllnich  der  analyt,  Cl^m.,  6,  Aufl.  1,  620; 
Z.  anaL  Chem,  1,  (1862)  475)  soll  eine  etwa  lunif  Monate  lang  beständige, 
verd.j  wss.  Lsg.  von  freier  H.^S_jO^  auf  folgendem  Wege  erhalten  werden: 
Fein  gepulvertes  Cadiniura  wird  mit  CdS  und  alkoholfeuchtem  Schwefel 
innig  gemengt  und  darauf  mit  wss.  schwefliger  Säure  behandelt.  Die 
filtrierte  nnd  von  überschüssitrem  SOg  befreite  Lsg.  wird  mit  H.,S  gefällt 
und  das  CdS  abgesaugt;  das  Filtrat  zeigt  nach  dem  Vertreiben  des  über- 
schüssigen H,»S  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Thioschwefelsäure.  — > 
Rosk's  haltbare  Lsg.  von  H-^S^Oj,  bestand  wahrscheinlich  aus  Pentathion- 
säure  (vgl.  diese).  —  b)  Bei  Einw.  von  wss.  scliwefliger  Säure  aufS 
bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  beim  Erhitzen  im 
zugesdimolzeneu  Rohr  auf  80  bis  90*^  eine  kleine  Menge  freier  Thioschwefel- 
.säure.  vielleicht  neben  Pentathionsäure.  Flückigkk  {Pharm.  Vicrtelj. 
12,  322;  J,  B.  1S63,  149J.  (Da«  Vorhandensein  von  Thioschwefelsäure  wurde  nur  am* 
dem  Verhalten  gegen  Silberlösung  gefolgert.]  —  Bestritten  von  Deihib.  —  Bestätigt 
dagegen  von  Toi-kfax  (Cte«.  iV:  «5,  (1892)  48;  J,  Chem.Soc.  Ol,  (1892)  199; 
C.-B,  1892,  1,  372),  nach  welchem  diese  Einw.  schon  im  Dunkeln  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stattfindet;  doch  kann  die  gebildete  Säure  auch 
eine  Thionsäure,  vielleicht  Trithionsäure.  vt»rstellen.  —  Xac!»  Au>y  (Compt. 
retul  137,  (1908)  51;  C.-B.  190:),  2,  481)  entsteht  eine  alkoh.  Lsg.  von  ILSaO, 
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durch  Sätti{?en  von  95  %  igem  A^  in  dem  neutraler  S  suspendiert  ist.  mit 
SOu  (vgl.  8.  574,  oben).  —  UebtT  die  grelbe  Lßff.  von  S  in  SO,  vgl.  unter  l^oIytUion- 
Häuren,  AUgemeines  I,c. 

2.  Alts  Schwefel  und  IhO,  —  Beim  Einleiten  von  Wasserdämpfen  in 
siedenden  S  bildet  sich  H^S^O.j  neben  Eß;  H^S^O^  kann  in  sehr  verdd 
J^sgg.  in  freiem  Zustande  existieren,  Myeks  {Compt.  rend.  74,  (1H72)  195; 
Ber.h,  (1872)  25V);  J,  B.  1872.  174). 

Ueber  P.  dart^h  Zeritetznn^  der  Thiosutratc  mit  Säuren  siehe  nntcn;  Bildung  und  Dar^ 
steUnnf?  in  Verbindung  mit  SafebMen  a.  unter  Thiosulfaten,  S.  574. 

3.  In  Schwcf'dblumen.  —  Dieselben  euthiilteu.  selbst  wenn  gewMchen,  ebenM}  atts 
r.S,  kristallisierter  Schwefel  und  Stanifouschwefel  immer  eine  j^rinife  Men^e  HsStO^.  die 
sich  durch  W.  nur  aobwierig  ijunz  entfernen  läßt  (vgl.  S.  337).     Fr.ijCKioER. 

IIL  Eigenschaften.  1.  Phy.^ikalutche  EiffctisrhafUti.  a)  Thrrmochemtsche.^, 
«)  Bildungswärmc.  —  Entsprechend  der  leichten  Zer.setzung  der  Thioschwefel- 
SHure  ist  ihre  ßihlun^  aus  S0.>  endothermiscli:  (SOj^  S,  aqj  ...  —  1.57  KaJ.: 
(SOsaq,  S) . . .  —9,27  Kai.  Die  Bildung  aus  den  Elementen  verläuft  wegen 
der  hohen  Hildunsrs wärme  des  Wassers  exothermisch :  (So,  O3,  H,,  aq)  ... 
+  137.860  KaL;  (S,,  0,,  aq)  . . .  +  69.500  Kai.  (wenn  S,  Oj  =  71.070  Kai. 
beträgt).  Titomsen  (Ber,  (J,  (lö73)  1535;  Thermochenu  UniersachHuqen  1HH2, 
2,  259;  ve:I.  Ber.  5,  (1872)1017);  S.,  (okt.)  +  0.  +  H,0 -}- aq  =  H^S^O, 
(verd.)  . .  .  +  79.4  Kai.,  Bkuthei.ot  (Compt.  rcml  108,  (1889)  77*)).  —  (i)  Oxyda- 
fionswänne.  —  Bei  der  Oxydation  zu  H2SO4  werden  +  215.34G  Kai.  entwickelt- 
TuoMsEX.  —  '/)  Ncittmlisatioitswärme'  —  Beträgt  -\-  28.970  Kai.,  Tjiomse>. 

b)  LeUnntfsvcrmöi/cn.  —  Da«  molekulare  Leitun^n^vermügeu  fOr  H;S^a  beträjE^t  /it- 
=  274.6.  Die  Wanderungsj^eschwiadigkeit  von  '/.S^Oj  ist  gleich  78.8.  Holi,rmaxx  {Bfc. 
trav.  chim.  Pnys-Bas  U    (18i)5)  17:  if-B.  1SÖ5,  2.  27Öi. 

c)  Kapillaritnfsmodul  für  das  Rudiknl  iSoOs,  bezogen  anf  ein  Rohr  von  0.5  mm  £>nrch- 
raesser  und  Tem]).  von  15"  -=  1.4.  Vaujon  (4«».  Chim.  Phya,  [4]  30,  [1870)  361;  Onm/t. 
rciui.  70,  {1870}  10-10;  J.  B.  1870,  43).  -O. 

2.  Existenz  und  Zersetsung  der  aus  Thiosulfaten  frei  gemachte^}  Säure.  — 
Die  Ei-scheiuuug,  daß  beim  Wüschen  verd.  Thiosullatlösung  mit  Säuren  erst 
nach  eini^tn-  Xt'it  Schwelulabscheidung  eintritt,  wird  vielfach  dadurcli 
erklärt,  daß  die  freie  Hg8./3;i  zunächst  in  wss.  Lsg.  beständig  ist  und  vou 
dem  Augenblick  au.  wo  ausgeschiedener  Schwefel  sichtbar  wird,  sich  langsam 
zersetzt  nach:  H3S..O3  ^=  H^O  +  SOo  +8.  —  Zersetzt  mau  ein  iu  W.  gelöstes 
.\lkalithio8ulfat  durch  eine  .stärkere  Sö.urc,  so  erhalt  die  Flüssigkeit  nach  nmiscnEL  einen 
etifcoren,  herben  und  »ehr  bitleron  (le>*i-Iimnck.  und  die  Eigenschaft,  ans  Mercuronitrat  nnd 
-AgNOa  .Schwefelmetalle  zu  füllen,  nieht  al)er  auf  die  Salze  des  Zu,  Fe  und  Cu  einzuwirken ; 
alloin  in  wenigen  Augenbliulien.  hesondtTs  Kcliuell  hei  hüherer  Temperatur.  fiUlt  die  HiUfte 
des  S  nieder,  und  die  andere  IIüKle  bleibt  mit  »ftmtlicheni  Sauerstoff  zu  schwefliger  Siiuro 
verbunden  iu  der  FliVsäigkeit.  Eine  .^ehr  kleine  3Ienge  der  Siluro  wiedersteht  uncli  H  Uosr- 
FujRBNKH  {HoTtflbiwh  I,  620)  der  Zersetzung  mehrere  Wochen.  —  Am-h  wenn  man  in 
Wasser  verteiltes  Pb.SO,  bei  0"  durch  lUS  oder  UiSO*  zerseut,  erbült  man  y.war  anfangs 
wäßrige  IJi.SO:i;  aber  dieselbe  jcerfäUt  schnell  in  schweflige  Siiare  und  bchwefel.  I'Ktorm. 
—  Die  haltbare  H,SiOn,  welche  Pkksok  (J.  Chim.  med.  1(1.  38;-S:  Po^«/.  TiO.  |I840)  H12j  anf 
dies«  Weise  darge**tellt  zu  haben  tclaubte^  war  Pentatliions^äure.  durch  Einmrkong  Ton 
überschüssigem  H^S  auf  die  gebildete  «chweflige  SÜurc  eutätandeu.  — 

Die  Zersetzung  verläuft  nacli  Si'iuj;(j  {Bidl,  Acad.  Bchj,  [2]  42,  (lH76).;wtf/^) 
derart,  daß  sich  zueilst  saures  Thiosulfat  und  aus  diesem  Trithiouat  und  H,S 
bilden;  H^S  zersetzt  umgekehrt  das  Trithiouat  zuTliiosulfat,  so  daß  die  Knt- 
stehung  bei  Anwesenheit  einer  gewissen  Menge  H^S  zum  Stillstand  gelaugt. 
Von  diesem  Augenblick  an  zersetzt  sich  H^SgO^  zu  HjO  -|-  *^  +  ^^^  '•>  '^^t  zer- 
setzt weiter  its  unter  Schwefelabscheidung  und  nun  kann  sich  wieder 
Trithionat  bilden.  ~  Diese  Erklärung  ist  nnznti-effend.  da  kein  H.,8  nacinveisbar  ist. 
Hor.LKMANN   {ßer.  trav,  chim.  Faf/s.-Btttt   14,   (1895)  71;   C.-D.   1895.  2.  279).     Vgl.  weiter 

unten,  —  Die  freiwerdende  H-^SjO-j  zersetzt  sich  zum  größten  Teil  in  vS.  H^O 
und  SO^;  in  geringem  Maße  könden.siert  sie  sich  zu  H^S^O«  nach:  ölÜS,ü, 
=  2H.3S5O«  4-  ''^^fi'     Dkiius  (Avu.  244,  (1888)  175);"  Ch.vncel  u.  Diagox 
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'TCompt.  rtnd.  5«,  (18G3)  710;  J,  B.  1S63. 150).  —  Vortmanx  {Ber.  22,  (1889) 
2307)  nimmt  fo!jfenden  Reaktionsverlauf  an:  Die  frei  werdende  H^SgO^^ 
zerffült  nach:  H,S.,0,,  ^  H.jS  +  0  -j-  vSO...  Der  Sauerstoff  wirkt  entweder 
(bei  Abwesenheit  von  durch  HJ>  Jallbaren  Metallen)  aufH^S  ein  unter  B. 
von  S  und  SO.^,  oder  er  rea^ieit  fbei  Anwesenheit  von  Metallen,  deren  Sulfide 
in  verdd.  Silnren  weni^  oder  nicht  lüslich  sind)  mit  SO.^  unter  B.  von  SO^ 
und  U^8-Entwicklans  oder  mit  H.»S.O.i  unter  B.  von  Tetrathionsäure  (bzw. 
PentathionsHure).  Die  einzigen  Prodd.  bei  der  Einw.  von  verd.  HCl  auf 
Thiosulfat  sind  also:  S,  SOy  und  Tetrathionsäure  (und  Spiu*en  von  Pentathion- 
sänre);  H.SO,  bildet  sich  nicht.  —  Nach  Vaubel  (Per.  22,  (1889J  1686; 
Z.  Elehirofvchu  n,  Eklcfrochem.  1895,  273;  C.-B.  1895.  2,  857j  das:egen  bildet 
sich  docli  H3SO4.  und  die  Zei*setzun^  verläuft  nach:  HoSgOa  =  H5S  +  SO^j; 
H28  +  SO«  =  SO«  +  S  +  H,0;  2H3S  +  SO,  =  3S  +  2H,0;  3H.S  -\-  SO, 
=  4S  -f-  SHjO.  Er  begTüuilet  diene  Gleichunjfeu  durch  folgende  Beobachtungen:  1)  Bei 
der  Zcräutznug  mit  HiSO«  venucbrt  sich  diese  mit  der  Konzentration  der  angewandten 
HjSOi,  80  daß  mit  ]OU'/(,igiT  Hi-SO^  10%  mehr  reönltiereu,  als  za  erwarten  i»t.  ü)  Äg,0 
and  N%.S..O,  setzen  sich  um  zu  den  berechneten  Mengen  Ns^SOj  nnd  Afi-^ü.  3)  AethylÜiio- 
ächwefelftanres  Xatrinm  wird  durt'h  Süurrn  j»('Hi»aIten  in  Hj^Oi  nnd  C,lIaSH. 

Die  Exiskmzdauer  dei*  durch  Siiuren  aus  ihien  Salzen  in  Freiheit  ge- 
setzten H^SjOs  ist  nach  Lanhult  (Bcr.  lö,  (1^83)  2958):  1)  unabhängig 
von  der  Natur  der  hinzusresetzten  Säure;  2)  unbeeinflußt  durch  einen  IJeber- 
schuß  an  Säure  oder  Thiosulfat;  .'3|  unabliängig:  von  der  absoluten  Menge 
der  Flüssigkeit:  4)  bei  konstanter  Temperatur  proportional  der  aul* ein  Ge- 
wichtsteil li,,Sj>.;  vorhandenen  Anzahl  i.iewichtsteiie  \>'iisser;  ö)  abliängig 

von  der  Temperatur.  ,Te  höh-r  dif>  Tcmp  ist,  desto  rascher  tritt  die  ZerRetzung  ein. 
Der  beachleiinigende  KinlUitl  der  Witrrae  pro  Tempeniturerhiihmig  um  10**  vermindert  sich 
mit  steigender  Temp.^  und  zwar  am  so  beträcbtlicber,  je  mehr  Wasser  die  Lag.  enthält. 
Der  EinHnB  der  Temp.  und  Wassermenge  kann  durch  füllende  Formel  wiedergegeben 
werden :  Ej  =  n  (0.ft42H— 0.02558 1  -f  O.OüOä72 1-) ;  hi(  rboi  bedeutet  n  eine  zAvim-hen  51  nnd  279 
liegende  Anzahl  tJewichtsteile  Wanser  auf  1  GewichtBteil  H-SjOa;  t  eine  zwischen  10  und  50* 
befindliche  Temi^ratur.  Landolt.  —  \\'inkklmann  {Ber.  18,  (1885)  406)  fand  die 
Existenzdauer  als  umgekehrt  proportional  der  mittleren  Geschwindigkeit 
der  FlÜSSigkeitsmolekÜle.  Set^t  man  das  Quadrat  der  GeKchwiodigkeit  der  Flttesig- 
kcitamulektUe  pruportiuual  dem  Druck  (p)  des  geafittigten  Dampfes  der  gleichen  KlU&sigkeit. 

t^j  isil  Et=  "— -  ;  (A  =  Konst.  =  3.85).  -  Vgl.  G.MLLÄHn  [CompL  rmJ.  liO,  (1905)  652).  — 
Pi 
Die  Veränderung,  die  in  der  Thiosulfatlüsung  nach  Zusatz  einer  Säure 
vur  sich  geht,  wenn  die  Zersetzungsprodukte  SO3  und  S  im  System  znriick- 
gehalten  werden,  ist  eine  umkehrbare;  bei  Ggw.  beider  Zei-setzungs- 
prodnkte  wird  eine  Grenze  erreicht,  die  von  der  Konzentration,  dem  Mengen- 
verhältnis nnd  der  Natur  der  zugesetzten  Säure  und  von  der  Temperatur 
abhängt.  SOo  allein  verhindert  die  Zersetzung  der  H,8^0j,  entgegen  den 
Angaben  von"  Aaki.and  [PhoU  Arch,  38,  (1897)  17;  Chc'm,  Zfy,  21,  (1897) 
Rep.  88;  C.-B,  1897,  I.  677)  nicht  Höhere  Temp.  veranlaßt  eine  Zwisehen- 
wirkung    /wischen    SOg    und    H^SjO«    oder   deren    Natriumsaiz  unter   B. 

von  Trithionat  (vgl.  bei  HgS^Otf":  Coi.EFAX).  Dies  wird  von  Hollemann  (Ä:r. 
trac.  dam.  Fm/s-iins  14,  (1895]  71;  C.-B.  1895,  2,  379)  bestätigt;  dabei  bildet  sich  aber 
keine  oder  nnr  sehr  Ituigsaiu  etwa«  Hr*S,Oo,  da  der  Titer  lUogere  Zeit  koiifatant  bleibt.  — 
Licht  und  elektrische  Funken  haben  keinen  Kintliiß  auf  die  Zersetzung, 
Landolt  (Ber,  l(i,  (18ö3)  2967),  während  äloy  {Compt.  ratd.  1S7,  (1908)  51; 
fl-B.  1903,  2,  481)  angibt,  daß  Einwirkung  von  Sonnenlicht  die  Zersetzung 
erleichtert.  —  Durch  Zusatz  von  Alkohol  kann  die  Kxistenzdauer  sehr  ver- 
längert werden-  Landolt.  —  Eine  verd.  alkoholische  Lsg.  der  freien  SÄnre  gah  noch 
noch  fänf  Monaten  mit  SilberlCsosg  einen  weißen,  allmählich  sieh  schwartenden  Niederschlag. 
—  H2S..CI;,  Rcheint  in  Alkohol  besser  löslich  zu  »ein  uU  in  Wasser.  Die  verd,  Lsg.  (uub  Thio- 
sulfat dargestellt]  zerttetzt  sich  erst  bei  öo  bis  60^;  die  mit  Schwefelblnmen  erzeugte  LCauug 
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hält  sich  bewor  a\s  die  r.^in  wftßri(?p.  RftssMCR  {Arrh.  Pharm.  [9]  25,  (1887)  845;  J.  B, 
tHHl,  25J4).  —  Qgv»'.  von  Alkohol  und  von  Nentnüstüzen  erhüht  die  BestÄndigkeit.    Axot. 

Im  Gegfiüsatz  zu  der  nblichen  Ansicht,  dalS  die  aus  iliren  Salzen  durch 
Säuren  frei  gemachte  HoS^O^  zunächst  in  freiem  Zustande  existiert  und 
sich  ei*st  zersetzt,  wenn  sichtbare  Schwefelausscheidung  eintritt,  nehmen 
Holli:mann  (Her.  iraiy.  chim.  Btijs-Bas  14.  (1895)  71;  C.-B.  1895,  2.  279; 
Z.physik.  üwm.  33.  (1900)  500;  G,-B.  IflOO,  2,  Ö)  und  v.Oetti>'Gkn  (Z,  physil\ 
Chem,  U,  (1900)  1;  C-B.  1900.  1,  941j  an,  daß  die  Zersetzung  im  Augen- 
blick des  Entstehens  sofoit  eintritt.  Die  Vei'zögerung  der  Schwefclalw 
scheidnnp:  ist  nur  eine  scheinbare,  bedingt  durch  die  Zeit,  welche  die  un- 
sichtbaren fSchwefeJatome  gebrauchen,  um  sich  zu  sichtbaren  Konglomeraten 
zu  vereinigen.    Die  Zersetzung   verläuft   wesentlich  nach:   RjSaOg  =  H^O 

-f-  SO^  -|-  S.  iJie  rJeschwiudigkeit  der  ZeraetÄiing  ist  aiifaug»  aiu  größten  and  nimmt 
schnell  ab.  —  Daß  nach  v.  OKrTiNOEN  WastteMtoffionen  die  Zersetznnjj  besohleuiiijfen,  i«t  kein 
Bewein  dafür,  daß  die  Zersetzung  anf  Irinenreaktiün  beruht,  da  durch  Zufuhr  von  Wasacr- 
«tüffiüueii  auch  die  Meinte  der  uudieHoicierten  HaSjO^  vermehrt  wird.  Vielmehr  ist  die  Zer- 
setznii);  bediDjrt  durch  deu  Zerfall  der  nicht  disHozüertcu  MolekUlo  H^SvO«  in  H^O  tind  d^s 
mibeständige  S^Oi  (vgl.  unter  rolythionsäurenj  Allgemeines  1,  c),  welches  in  S  nnd  SO* 
xerfillU;  doch  m&Bsen  noch  andere  Moracnto  mitwirken.    Koli.rmann. 

Natur  des  ausgeschiedenem  Schwefels,  —  Der  aus  der  wiißrigen  Lösung  der 
Alkalithiosnlfüte  bei  SünreÄnsatz  niederfallende  Schwefel  erscheint  nicht  als  Sehwofelniilch, 
H.  Rose,  sondern  als  weicher  Schwefel,  der  unter  W.  lange  Zeit  zUhe  bleibt,  aber  an  der  Luft 
oder  in  Hertthrunc:  mit  fetten  Oclen  kristalUninch  wird.  FeiTzscnK.  Vgl.  S.  HNy.  —  Der 
ausgeöchiedenü  Schwefel  zeichnet  sich  dnrch  gelbe  Farbe  aua.  —  Der  aas  Na^-SjO.  durch 
HCl  in  der  Siedehitze  gefällte  Schwefel  bildet  opti&oh  inaktive,  sowie  kri.stallinische  Kügelch 
und  ist  vielUnclit  ein  uocli  unbekannter  Zustand,  welchen  kristallinischer  Schwefel,  bev 
er  Verbindungen  eingeht,  anzunehmen  scheint.  Colson  {Buü.  aoc.  rhim.  [2J  ä4,  (1880) 
66;  Ber.  13,  (1880)  1859)  —  Der  durch  ZerfaU  der  frei  gemachten  HjSvO,  entstehend« 
ächwefel  beJindet  i:ich  /unäeliät  in  atuniistiHcliem  oder  wenig  kundeusiertero  Zustande  (vgL 
oben  Uollemann);  allmählich  kondensiert  er  sich  und  zwar,  wenn  er  sofort  durch  CHCJ» 
ans  der  L«g.  i^toliert  wird,  zu  rhomboedrischem  Schwefel  (vgl.  diesen  Bd.  S.  .H49),  weun 
nicht,  za  amorphem,  feÄt«m,  in  Wosfier  löslichem  .Schwefel.  Schließlich  erreicht  er  die 
Kondeuäatiuuägrenze,  welche  dem  amorphen,  unlö^l.  Schwefel  (vgl.  S.  3ö5}  eut»pricht.  Kxom. 
[Compt,  rend.  112.  (1891)  8tj7;  Ar.  '34,  (1891)  K.  ööl). 

IV.  Thiosidfate.  —  Die  Thioschwefelsäure  ist  zweibasisch.  In  ihren 
Salzen,  den  TftiosnlfaieUj  Hyposulfäen,  unierschwefUgsaurmi  Sahen  sind  stet« 
beide  Wussei-Ntotratome  der  iSaure  durch  MetiUl  veilreten;  saure  Salze 
nind  also  nicht  bekannt.  — 

A.  Bildung  und  Darstellung.  1.  Ans  Schwefel,  a)  Dxirdi  Kintoirkwug 
auf  die  Hydroxyde  und  Karbonate  der  Alkalien  und  atkalijiclien  Erden ;  Scku?€fd* 
leber,  —  Wenn  man  Scliwefel  mit  Alkalihydroxyd  etc.  gelinde  schmilzt  odef 
mit  der  wss.  Lsg.  kocht.  Hierbei  entsteht  zugleich  Alkalipolysulfid  nach; 
6K0H  +  12S  =  K,S,Os  -|-  2K^S,  +  3HaO.  —  Vgl.  unter  Schwefel,  S.  377.  -- 
Bei  sehr  gelindem  Schmelzen  von  Schwefel  mit  kristallisierter  Soda  unter 
stetem  Umrühren  nimmt  das  zuerst  gebildete  Na^S  aus  der  Luft  0  auf  und 
verwandelt  sieh  unter  gelindem  Eiglühen  in  Thiosulfat  Wai.cheu.  —  Der 
Bildung  von  Sulfat  bei  der  Oxydation  von  S  in  Ggw.  von  Wasser  und  CaCO^ 
(PoUacci,  Corso  di  chim.  med.  farmac,  1,  227;  C.-B.  1894,  2,  74;  Gass,  chim, 
{ital)  1874,  177.  245,  469;  J.  B.  1874,  250;  Ber.  7,  (1874)  1295  u.  1462)  oder 
Ba-,  Sr-,  MgCOg  geht  stets  diejenige  von  Thiosulfat  und  Pentathiouat 
voraus,  intolge  von  Wasserzersetzung.  Buuü.nateli.i  u,  PfeLLOOGio  [Bcr.  7, 
(1874)  1462;  8,  (1875»  71).  Vgl.  Diveus  u.  Shimiuzit  (/.  Chem.  Soc.  45,  (1883) 
270);  femer  unter  Schwefel,  S.  377.  —  Die  Schwefelleber  (Hepar  sulfurLs), 
welche  auf  trockenem  Wege  durch  Zusannuensclimelzen  von  Alkalikarbonat 
mit  Schwefel  oder  in  Lösung  durch  Kochen  von  Schwefel  mit  NaOH  oder] 
Kalkmilch  dargestellt  wird,  enthält  Thiosulfat  und  Polysultid:  SKjCO^ 
4-  88  =  K,S,03  +  ^K.Ss  +  3C0, ;   -  CalOH  lg  +  S  =  CaS  +  HgO  -|-  0; 
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OaS  +  30  =  CaSO« ;  CaSO„  +  8  =  CaH.O^ ;  CaS  +  S,  =  CaS».  —  b)  Durch 
Einwirkung  auf  Sitlfaie,  Phospliaic  und  Chromate  der  Allalien  oder  alkaiischrn 
Erden,  —  Beim  Kochen  von  Schwefel  mit  Alkalisultaten,  Na.(PO^,  Bat(P04),.- 
Cafl(POjj,  FiLHOi.  u,  SKMiEHKNS  {Ber.  lö,  (1883)  1213);   Skxdkuenb  (BuUr 
soc.  chim.  [3]   ö,  (1891)  800;   [3]  7,  (1892)  511;  O.-J?.  1892.   1,  148;  ./,  li. 
1892,  544J,  oder  mit  Na^P^O-,  Girabj)  \ConipL  rend,  5ß,  (1863)  797;  J.  B. 
1S6S,  147J;  Salzek  (Arch.  Pharm.  281,  (1H93)  663;  J.  B.  1893,  360).    Beim 
Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  KgCrgO^   oder  beim   Erhitzen  von 
»Schwefelleber  mit   wäßrigem   KyCrO^.     Döitcno;  Senderens.    Vj^fl.  unter 
Schwefel,  8.  378  U.  379).  —  c)  Im  Srhicttspuker.  —  In  den  Rückständeu  Ton  SchieU- 
imd  Sprenurpulver  haben  Noble  u.  Abkl  {Compt.  rnul.  89,  (1879)  155)  4  bi«  8%  N».SjOj  (fft- 
fnnden,  welL-heBÜen  Aut^ichten  BEHTHEM)Ts(Cf>m;>^m^W.  89,(1879)  192;  J.B.  ISIft.  llHlcremüßj 
nicht  vuu  vornherein  daria  existit^rt,  sondern  hIcIi  nur  unter  besundcreu  Umständeu  in  diescni 
RöckstÄndeu  später  biJdet.  Nom.E  u.  Abel  {Proc.  Hoy.  Soc.  30,  (1880)  198;  J.  B.  1880,  1307).  — 

2.  A^is  H^Sf    heu\    Sulfiden,      a)   Durch   Einwirhituj    auf    SO^^    hsw, 
Sulße.  —  cf)  Wenn  man   die  Lsg:,  eines  Alkalisultides  mit  80^  versetzt 
nach:  2R.8  +  BNüg  =  2K.,s,,0.h  +  S.    VAryuELiN.   Es  werden  hierbei  S  und 
H^S  frei  und  neben  dem  thiosulfat  auch  etwas  Sulfit  orebildet.    Mitspuek-i 
L.ICH  (Fogg.  8,  (1826)  441).  —  ß]  M'eiin   man  die  Lsg;,  eines  Alkalisuiftte»  ^ 
mit   HjS  oder  Alkalisulüd   versetzt.  —   Man  erhitzt   eine   alkohol.  Lsgr. 
von   Alkalisultliydrat  mit   fein  ßrepulvertem   Pyrosulfit,    nach:  K«S,0-  + 
2KSH  =  K.SO,  +  K0S0O3  +  HoS.    Drkchsel  \J.  jrrali.  Chem,  [2]  &,"(1872) 
367;  J,  B.   1872,  180).  —   V^l.  auch  Divers  u.  SerMinzu  (J,   Chem.  Soc. 
45,  (1884)  270;   J.  B.  1884,  388).   —    Ueber  die  Bildung  und  Darst.  aus 
Sodarückständen   vo-1.  Bd.  II,   Abt.  1,   8.  429.   —   y)  Läßt   man    auf  eine 
Lsg.,  welche  äquivalente  Mengen  Na^is  und  Na^SO;,  enthält,  die  berechnete 
Menge  Jod  einwirken,  so  eutsteht  Thiosulfat  nach:  Na^S  +  NaaSO.  -\-  J«  = 
NaoSaOfl  +  2NaJ.     Siuing   {Ber,   7,  (1874)    1159).  —  b)  Durch   Oxydation 
mittels  MnO^.  —  Man  kocht  wss.  Sulfidlösuugen  mit  MnO^,  nach:  2Rj8  -f 
8MnO,  +  H3O  =   ß^S^Os  +  2R0H  +   4Mn20„.     Donath    u.   Müllnh-:»: 
[Dingl,  263,   (1887)   211*;  J.  B.  1887,   2560;    Ihtiffl  267.  (1888)  143;    Bi. . 
d.  öst.  Ges.   zur  Förderuny  der  ehern.  Industrie  9,   (1888)   129;  J.  B.  1888^ 
500  j   C.-B.  1SS8,  362).    —    c)  Durch   Einxnrlmn*j  auf  verschiedene  Alkali^ 
satse.  —   Man   erhitzt   wss.,  mit  11,8    gesättigte   Lösungen   verschiedenen 
Alkalisalze  an  der  Luft  bis  zum  Kochen.    .\uf  diese  Weise  entsteht  selir' 
wenig  Alkalithiosulfat  bei  Borax,  Kaliumchlorat-  -acetat,  -tartrat,  Natriuiu- 
phosphat  und  -acetat,  Barjumacetat,  nur  eine  Spur  bei  K.^HO^,  KNO...  und 
NaySO,.     L.   A.  Büchner   (Reperi.  61,   36).   —  d)  Durch  Einwirhmrj  auf 
Teirathionat,  —  K^S  bildet  mit  KgS/Jtj  Thiosulfat  nach:  KaSjOo  -|- KgS  -^ 
2KJS3O3  +  'S.     Chancel  u.  Diacon.  —  e)  Durch  Ekktrohjüe.  —  Thiosulfat 
bildet  sich  als  Zwischenprodukt  bei  der  Elektrolyse  von  NajS  und  NaSH. 
Ddrkee  [Anu  Chem,  J.  18,  (1896)  525;  C.-B,  1896,  2,  337). 

3,  Aus  Folystdfidai.  a)  Durch  Oxydation  der  wässrigen  Lösung  an  der 
Ltift.  —  Beim  Stehenlassen  wäßriger  .ÄlkaIipolysulhdir)sungen  an  der  Luft 
tritt  unter  Schwefelausscheidung  Oxydation  zu  Thiosulfat  ein  nach:  KgS- 
-f  30  :=  KaS-^O..  +  3S.  Vgl.  S.  418;  ferner  Jones  (J.  Chem.  Soc.  37. 
(1880)  461;  Chem.  K  41,  (1880)  170;  J.  B.  1S80,  282).  —  b)  Beim  Kochen 
der  wiissrigen  Lösung.  —  Es  bildet  sich  unter  Schwefelwasserstoflentwickluiig: 
Thiosulfat  nach :  K.,S..^  -f  bH-^O  =  K^S^O»  +  SHaS.  Dp.  Cleilmont  u.  FROMMEt. 
(J.  B.  1879.  182);'CoLS(»N  {Bull  s'oc.  chim,  34,  (1880)  66;  Ber.  U.  (188(» 
1859).  Vgl,  S.  418.  —  Besonders  beim  längeren  Kochen  unter  P^inleiteh 
eines  langsamen  Stromes  von  Wasserstoif.  Drechsel  (J,  prakt.  Chem,  [2J 
4,  (1871)  20;  J.  B.  1871,  211).  —  c)  Ditrch  Oxydatimi  mittels  Bichromat.  — 
Nach :  2Vi^S.^  -|-  4K3Cr.,0,  +  H,0  =  2K4S2O3  +  SK.S^O^  -f  4Cr205  -f  2KOFF. 
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4.  Atta  50-,  Isw,  Sulßteti.  a)  Durch  Addifiou  rem  Schte^el.  — 
kocht  die  wäßrigen  Alkatbnlütlusungen  mit  Schwefel  der  reichlich  gelSst 
wird;  R^SO,,  +  8  =  R^S^O^-  —  Man  erhitzt  ein  trockeaes  Gemenge  von 
Sulfit  und  Schwefel,  besser  von  Bistilfit,  Bikarbonat  und  Schwefel  auf  120 
bis  130".  SiuLEB  (D.  R,'P.  81347  und  84240;  J.  B.  1895,  525).  Durch 
KinwirkuDj?  eines  Stromes  von  SO,  und  Wasserdämpfen  anf  ein  Gemenge 
von  Alkalibikarbonat  und  Schwefel.  Verein  Cuem.  FabriilEx  (D.  R-P.  88594 
(1895);  Z.  anfjmi\  Chem.  ».  (1896;  666).  —  b)  Ditrch  Weduelwirkuwf  mü  U^S.lmm. 
Sulfiden.  VgL  unter  2,  a.  —  c)  Durch  Eintcirkung  m^  Mef alle  und  Jletaiy- 
idt,  c!  Beim  Verbrennen  von  K  in  gasförmipem  SO,  bildet  sich  K^SjO, 
neben  ICSO^  und  Kaliumpolysulfid.  Schiff  (Ann.  117,  (1861)  92;  J.  B. 
1M5I,  119).  —  ß)  Die  beim  Lösen  verscliiedener  Metalle^  die  in  wäßrigen 
.Säuren  löslich  sind  (wie  Zn,  Fe  usw.),  in  wäßriger  IL  SO,  von  Mitscheblich 
u,  a.  beobachtete  Bildung  von  Thiosulfat  ist  eine  sekundäre  aus  dem  zu- 
nÄchßt  entstehenden  hydrosch  welligsaurem  Salz  durch  langsame,  spontaue 
CmwandluDg.  Einfluß  des  Luftsauei^tofis  und  auch  wohl  des  eventuellen 
(Jeherschusses  an  SO^.  Sciiützesdeboer;  Bebxthsen  {Ann.  20S,  (1881) 
142);  vgl.  a.  unter  5.  und  bei  HjSaO^,  S.  431.  —  y)  Beim  Lösen  von  Sein 
Alkalisulfiten  entsteht  Thiosulfat  (und  selendithionigsaures  Salz,  Rathks; 
vgl.  dieses).  Ratuke  u.  Zschiesche  {J.  prakt.  Chan.  Ö2,  (1864)  141;  J.  B, 
1864,  143).  —  d)  Durch  Ekhirohjse.  —  Man  elektrolysiert  die  Alkalisulfite 
in  ammoniakalischer  Lösung.     Halphen  (J.  Pharm,  Chim.  \h]  29.  (1894)  371; 

C  B.  lS94j  1,  948).  —  o  .Itw  Sulfitammon.  —  Dntrh  Zersetznng-  der  wäßrigen  Idf. 
von  H.  Kd^r'»  SulfitamnioQ  (einem  Gemeug-e  tod  amidoschwefliger  Säare  und  amidü&chwofiif- 
«aureio  NH*);  vgl.  dieses.  —  f)  ThioäuUat  entsteht  nach  v.  fhctauLSs  n.  Mauck  (ßcr.  Z9, 
(1ÖÖ6)  2777)  durch  Kocheu  von  Sulfit  mit  Ameisensäure. 

6.  Aus  H.,8^0^.  —  Durch  Zersetzung  der  Hydrosulfite;  vgl  unter  4,c/f 
und  bei  MJ^ß^,  S.  435.  — 

6.  Aus  Pohjihionsduren.  —  Bei  Zersetzung  von  H^S^Oj^  H1S4O4  und 
HjSjO^  durch  Alkalien;  vgl.  bei  den  einzelnen  Säuren.  — 

7.  Alis  Schxc<feMi€kstoff.  —  Bei  der  Zersetzung  von  Schwefelstickstoff 
durch  W.  entstehen  thioschwefiigsaures,  sowie  trithionsaures  Ammonium 
und  freies  NHg  nach:  2N,S,  +  15H,0  =^  (^\l,\S.fiz  +  2(NH;),S«0«  +  2NH,. 
Bei  der  Zersetzung  dui-cji  wss.  KOH  entstehen  ICSjOj,  K^SOj  und  NH, 
nach.:  N481  4-  6K0H  +  3HaO  =  KoS^Oa  +  2K2SO;  +  4NH^.  Fokdos  4l 
<iELia  {Compt.  retid.  31,  (1850)  702;  J.  B.  1S5U,  281).  —  Nach  Rüff  u. 
Geihel  (Ber.  37,  (1904)  1573)  bildet  sich  HgSjO:,  beim  Verseifen  von  N,S, 
mit  H.^0  oder  NH.^  neben  HjSO^,  SO.j  und  Trithionsäure,  mit  Alkalien  neben 
SO.j,  H^S  und  Dithionsäure.    (Vgl  unter  NjSj. 

8.  Im  Organinmus.  -  StbOmpbll  iZ.  anal.  Chcnt.  16,  ri877)  134;  J.  B.  1877,  KXß) 
hat  iiD  Harn  eines  TyphUBkranken  H,H,0,  nÄcbgewiesen;  fc»ALK0W8Ki  {Z.  physiol.  Chcm, 
10,  (1886)  106;  J.  R  im.  1861 ;  Arch.  f.  d,  ijrt.  Hysiol.  39,  SO*;  B'r.  20,  (1887)  582)  ia 
den  Faccs  und  im  Harn  von  Hunden.  —  Vgl.  a.  Hsfptkb  {Ba\  10,  (1886)  R.  660). 

B.  Eigenschaften.  1.  Der  festen  Salse.  a)  Kristallwasser;  Verhaften  beim 
Erhitffen.  —  Die  Thiosulfato  enthalten  fast  immer  Kristall wasser,  von 
welchem  ein  Molekül  nur  schwierig,  oft  nicht  unterhalb  der  Zersetzungs- 
t4iraperatur  des  Salzes  zu  entfeinen  ist.  Rose  nimmt  an,  daß  wenigstens 
ein  Mol.  H,0  von  allen  Thiosulfaten  zuiückgehalten  wird,  und  daQ  dieses 
zur  Konstitution  gehört  —  Das  K-,  Na-  und  Ba-Salz  werden  nahe  anter 
oder  über  215**,  das  kein  Kjistallwasser  enthaltende  Pb-Salz  bei  100"  völlig 
wasserfrei.  Pafe  {Pogg.  122,  (1864)  410;  •/.  B.  1864,  57).  —  Die  mit 
Vat  1  ond  '^/g  Mol.  H,Ö  kristallisierenden  K-Salze  verlieren  gegen  100*, 
fichneller  bei  150  bis  "160"  ihr  Wasser.    Döppög.  —  Nach  Lktts  (Disser- 
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i\  rerwittert  und  zerfällt,  während  NatSiO«  anver- 

•/-T^rtzt  sich  N"nj.S40„   nach:   Na^SiOft  =  Na^SO* 

n--<    I^.    zcrt^etzeu  nich    lao^dam   in  der 

Wird   dnrch  Br  volIstUndig  in  Na^SOi 

'    r  lla^nnjirrn  gibt  Na4S40«  keinen  Nd. 

>M  inS  [gefällt    Mmeralstiareii, 

I       !    :t    zu    »eUen.      HNO, 

1  MitTeUang  {CowpL 

r-iiti  ViLLiEns  diese 

•   "-'tiNflerstonatome 

./.  80C.  rhim  II. 

-  fUr  bewiesen  ima 

i'p  des  Alphabete). 

'  (on  stilrkere  Tliio- 

Se-f  2Na.O;    bei 

-i-  4UC1  =  Na,S;SeO<,  + 

iit  eine  gelbe  Lösung,  ans 

u  i^AY  (Anu  Chem,  J,  18,  703; 

nnsauersto/fmureii.  —  Jod  föhrt  die 
^•t^S„Oa  +  2J  =  NagS.O«  +  2NaJ. 

J..lgrt: 


ftr-^Na-4-J  +  Na  +  J-t- 


Na  -f  l^i 


S*0«. 


i)  n-Wn  an  diu  uncleljtrisühen  Jodatome  je  eine  negative 
I  luiicii  Übergeführt  werden,  während  je  zwei  S^Os-Beste  ea- 
(Oelouen.    HKJ.T131N  {Z.  phystk-  C'A*rm,  19,  (ia9öj  310).    (Vgl. 

Hsuüren,  s.  592).  Nebenbei  bildet  sich  infolge  direkter 
etwas  NaHSO^,  dessen  Menge  mit  steigender  Tenip. 
»rdctt  2A">„  J  zur  Bildung  von  NaHSO.  verbraucht; 
UeberBchufl  an  KJ,  Menge  der  vorhandenen  HCl, 
ion  nben  keinen  Eintinß  aus.  Pickeking  [J.  Chan.  Soc 
.  i:l,  (\8^0)  825).—  Die  Oxydation  von  Thiosiillat  durch 
!r  Lsg.  geht  weiter  als  bis  zum  Tetrathionat.  Asülkt 
»//.)  (4]  \i),  (1904)237;  CVZ^.  lt)05.  ],  1047).  —  Ebenso  wie 
ilndcyanid,  in  IIJ  gelöst;  war  aber  das  Jodcyanid  in  neu- 
ilÖMt.  80  bildet  sich  neben  Tetrathionat  auch  etwas  Sulfat 
[Miveraianaly.fe  I1X)4,  Bd.  2,  432). 

irompf.reml  89,  11879.  422;  Ba:  12   (1879)  2264)  BoUen  eich  beider 

[0    uaütr  der  IVtratbionsünre  nocli  »echö  andere  Pölythionaiinren 

'    "  von  J  Oller  tod  Tbiosulfat  angewandt  wird.    Von  diesen 

\v.  n^StO«  nnd  HiS^Oo.  —  HtSaOp  bildet  sich  aas  einem 

...^Ui  ..nd  2  Aeqniv.  J,  welches  sich  nach  drei  bis  vier  Tagen 

I*    ntu'^rt**«    ansseheidet.     Die    Analyse    entspricht    BaO,SoO|,. 

df  r  P.ltMMiiiinf;^  mit  AgNOi   Bchwarx^  das  sehr  leicht  lösliche 

Natrinmsalz   ipbt  luit  AgNO;)    einen  Niederschlag, 

Vr  ••'i  die  Fl.  RtArK  sauer  wird.    MAiruKNe. 

I«  oxydieren  die  Thiosulfale  zu  Sulfaten  nach:  Na^SjOjt 
lii  ^'^     '    ILSO.  +  8HCI.     FoRi.us  ü.  Gklis  (J.  B.  1847 
ihr.  12.  (1879)  404;  J.  B.  1870,  1150)  verläuft 
■   "  Jen  in  der  Technik  im  allgemeinen 

;,0,  +  2C1  =  Na^S^O,  +  2NaCl, 
von    Fordos   und  G^lis;   intermediär 
Imisscheiduug.  Vgl.  bei  iL8<Oa,S.604. 
iöO.O  Kai.  frei.    Bbhthklot  (Lompt,  rcnd» 
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mA:  8.0,  +  H.0  =  SOy  +  H^;  bei  «.. 

ab  cn  MoL  H^S  uf  1  MoL  SQ^  M^kädk 
mk  freier  8(Avdei  ak  Couosr  fj^.  I3L  iltSS)»  1839;  BwU,  ak.  dhi«.  [2] 
K  (1«M>  G^  -  Nadi  Xavbkl  {Btr.  tt  ilStAl.  16««;  J, p^viL  Ottm.  [2]  CS, 
(1900)  141;  a-B.  liO0t  a;  657)  fttai  av  80l  od  StkmtMz  Aneisn»-, 
Evir-.  Bemteia-,  Citnnwasiare:  HCl,  HB^.  HJ,  EFl  fiX<V  SO^  H^O^, 
T«d. H^«  lad  TcrC  H^FO«;  —  80u  Sekvefel  aad  H^  geöea:  wUrtge 
HCM,  nmcr-,  Oxal-,  W^aaUre;  H^StFl«,  CO^  H^.  <!^*«L  —  Au  tei 
WinaeMiaa^en  acklieSC  BmetsMun  (C««^.  rmdL  10^  U^)^)  971),  dal 
H.BO,  nicM  aenet2»d  davirfct,  C^COOH  wekx  laagn^  H,SO«  naA; 
bei  Ha  tretea  aiefeo«  aafieiMader  fol^iadc  BmHiof  da.  —  AllcaB- 
tJäMtfatiffraiTn  wodcs  dardi  Eaagsiare  aar  mtaig xi&rseux:  eine  kalt- 
geMipe  Lsg.  scheidet,  nüt  des  giexbea  VoL  CH^OOOH  :ä  *>  Tersetzt,  ia 
dm  bis  rier  Ta^ea  nor  etva  1',%  Sefavefei  aa^  MArratKC-PLaan 
(C^tyL  tend,  lOL  (1885;  59;  Ser.  IS,  0885)  B,  49I)l—  D»  riamaiii  der«» 

T^w iOtmft  roU.  I#i  (iSTfliS^f/^nSn.  aOR.  —  fcfWMi«q^  SO»  r^ 

W  •);  mrea  o^rlieKirie  3tmnm  (Tlalui^i— KaJüBwa-.  HXOa.  C7<\  anr.)  Tgl. 
■aterf)  nia). 

e)  Fantottr«  ^eym  SO^  S«0^  TM^  —  Beim  Eintragen  von  K^S^O. 
ia  änc  gesittigte  heg.  von  SO^^  so  daft  letzteres  bb  C^en^nft  ist»  büdet 
sieh  eiae  lateaaiT  gdbe  Flösagkeit  ohne  Abscheiimg  tob  Schwefel,  die 
ohae  jede  Veriaderna^  aber  eiae  Woche  aafbewahrt  wMdea  kana  and 
SrtlleBteüä  >^Blit  aad  8«iI£U  enthiat.  Dk  geU»e  Farbe  rUirt  ron  frei- 
eeaiacbter  TLioschwefelsäure  her,  die  nitter  diesea  Uautandea  aicbt  ia 
SOt  und  S  zerfällt^  sondern  in  dem  schoa  Torhandeaea  JJ^o^ea  Uebtrrschaft 
aa  SO,  anverändert  mit  gelber  Farbe  ^elOet  bleibt  —  Fagt  nsB  zu  Tbfo- 
salfat  im  Uebenchufi  eine  geringe  Menge  SO^,  so  färbt  sich  die  Flössig- 
keit  zottäehst  gelb,  eatfobt  sädi  rasch  anter  Schir^elanssdieidang  ond 
Terliert  dabei  de  t  Gemdi  nach  $0^  Tnter  diesen  UmstÄcden  (SO, 
nicht  im  grofien  Ueberechol  vorhanden  j  kondensiert  sich  die  ans  K^O, 
aad  SO,  gebildete  nnd  zunächst  mit  SO,  eine  ^Ibe  LOsoag  sr^bende  Tbio- 
achwefeJsäare  zn  PentAthionsJUire.  Das  zugleich  rorbandene  Snifit  redu* 
ziert  aber  den  gr5fiien  Teil  der  Pentatbionsäare  zn  Tetra-  bzw.  Trithion- 
sftare.  Der  ganze  Vorgang  verläuft  nach:  6K^ä,0s  -^  980j  =  K^S^O«  + 
ILS.O-  +  4KsS,0«  (während  man  früher  annahm:  2KjS,0,  +  330^  = 
2^^8^0«  -f  ^}'  Ia  Wiikfidifceti  erbilt  mu  weaiscr  Tetn-  vad  Peata-  ond  »«hr 
Tnthiooat,  «Is  die«e  Glekkvog  Teriuiat,  wei]  zugleich  Sehwf  fei,  vafcncheinUch  dordi  Zer- 
Mteng  TOD  K,S:;0«  dnnh  SO,,  Bfa^eMkied««  wir4.  DsBCrs  {Ann,  'UA,  <lb88>  169); 
HxBTi.£i>  (Z.physik.  Chem.  19,  (1896)  291);  Tgl.  auch  BEsriiCU)T  (dmpL  read. 
108.  (1889)  971);  Spkixo  {BuQ.  Aatä.  Bdg.  [3]  1,  (1881X  Nr.  2;  J.  7/. 
188J,  166). 

ViLLrjcu  macht  ia  «einen  ersten,  gp&ter  wÜerrafwen,  MlttiÜMiigca  IBA  mc  dW«. 
4«,  (1888)  671 ;  Compt  re»d  10«.  U^^  föl;  Her.  31. 418^8)  R.  343  rad  409)  Ober  die  Ein- 
vrirlniog  tuu  'SOt  »Q^  ^'*^^0,  folgende  Angaben:  UebergieOt  toan  NatS,0»  mit  einer  zor 
Anflteang  ojaxureichenden  Henjre  W ,  kOhlt  in  Eüwasser  and  Ifttot  S0|  ein,  so  entsteht 
OBC  i^elbe  L«g-T  ^^  ^i^yrti  Verannsten  über  H«.SO|  im  Vukunm  bei  einer  0'  nicht  fiber- 
■chieiteDdeii  l^mp.  nur  KajSsO,  hinterläfit  Leitet  man  SH,  bei  gt^wOhnlicher  Temp.  ein, 
M  scheidet  Mich  etnras  S  ab  uud  eä  bildet  ?icb  noch  Na^^^^O..  welche«  man  darcb  fmk- 
tionierte  KriptaUijation  abtrenneD  kann.  L.&£t  man  die  znerst  erhaltene  gelbe  Lsg.  aber 
zwei  bis  drei  Tage  bei  gewöholiofa^r  Temp.  stehen,  leitet  alsdann  (ond  iK«h  etnmiu  nach 
ein  bis  zwei  Tagen)  S0|  ein^  so  scheiden  sich  in  Vaknnm  farblose,  gUssendp^  yerfilxte 
Prismen  »n-  ih*.-<i  stellen  das  Xatriamsaifl  eines  Derivates  der  Persehweft^Isfcire,  der 
^Dituifoiä:  urc*',  HjS^O»,  dar»  welches  durch  l'nikrij'tallitiieren  in  KriätallwaraeD 

Ton    NfttS*'', .  und    später    in    tritbionsanres    Xa    QbergeLt.      2X0,8,0,  -V  5S0,    = 

««•,8*0. +  8.  iBer.  für  NaeSA:  42.:-W%  S,  lö.l3-/o  N»;  g*f.  42.11%  S,  14.907«  Nal. 
Die  Trennang   des   „disulfoüberBchwefelsanrca*'    Natiiaus    von  Na^SsO«    gvachiehl   dareh 
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Liegenliisaeu  an  der  Luft,  wobei  NosS^Oe  verwittert  und  nerfällt,  während  Na^SjOs  nnver- 
Undcrt  bleibt.  Beim  Krhil/eu  auf  140"  zereetat  »it-h  No-iS^OH  dbcIi:  Nsa^iO»  =  Na,S04 
4-  2S0a  -\-  S;  das  hydralische  Salz  tiüd  die  wss  Lsg.  zersetzen  eich  langaam  in  der 
K&lte,  mächer  beim  Erhitzen  in  SO^  nnd  NttjSjOn-  Wird  dnreh  Br  vollständig  in  Na^SOi 
Übergeführt;  verhält  »ich  gegen  J  indifferent.  Mit  Metalli^snngen  gibt  N&j^iO«  keinen  Nd. 
(Dor  Ug(-1}  ^It  S),  mit  CuSO«  wird  erst  uaeh  langem  Küchen  CuS  ^fmit.  Sliucrabüureu, 
selbst  konzentrierte,  acheinen  HjS,0„  ohne  Zorsetznng  in  Freiheit  zu  setzen.  HNO, 
scheidet  heftig  nnd  explosionsartig  S(hwefel  ans.  —  In  einer  späteren  MitteiJnng  [Compt. 
rend.  108,  {lts89)  402;  Bei\  22.  il889)  R.  222;  J.  B.  1889,  383)  widprrnPt  Vh.lirbs  die«i» 
Angaben;  das  angebliche  „digulfoUberKobwefelHaare"  Natrium  ist  um  vier  WaflserBtofTatome 
reicher  und  besteht  ans  Na2SjO,.,2H,0.  —  Trotzdem  hält  Mauhsn^  (Bull.  soc.  rhim  U. 
(18Ö4)  I9H;  J  B.  1894,  413)  die  Kxistenz  einer  Sänre  von  der  Formel  S4OJ  für  bewiesen  und 
gibt  ihr  den  Xamen  „neide  Utrasiilfuffi^ne**  (g  ala  siebenter  Bncbstnbe  des  Alphabets). 

Mit  SeOj  in  verd.  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  reagieren  stärkere  Thio- 
sulfatlösungen  nach:  SeO^  +  4Na28jOa  -=  2NaoS40«  +  8e  +  2NaoO;  bei 
Gegenwart  von  mehr  HCl  nach:  SeO-J-  4Na.S,Ö8  +  4HC1  =  Na.>s;SeOo  -f- 
Na,S,0«  -f  4NaCl  +  211^0.  —  Mit  TeOa  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  aus 
welcher  NaOH  'I'elhir  ausscheidet,  Norbis  u.  Fay  (Am,  Chenu  »/.  18,  703; 
23,  119;  C\-B.  1900,  1,  710). 

f)  Verhalten  gpgen  J",  Br,  Cl;  gegen  Halogensauerstoff näuretL  —  Jod  fuhrt  die 
Tbiosulfate  iu  Tetrathianate  über,  nach:  2Na5S,Oa  +  2J  =  NagS^O«  +  2NaJ, 
Elektro  ehe  miäch  erklärt  sich  diese  Keaktion  wie  folgt:  ~ 

ia  +  Äa  +  S.0,  +       -4-       -+       + 

-f       4- L  2J  =  Na  +  J  +  Na  +  J  +  S'n  +  Na  -i-  S^O^. 

Na  +  Na  +  StOj  " — — '       '--^ ' ' 

Die  negiitiven  fVnionCD  (StO^)  geben  od  die  unelektnschen  Judatumo  je  eine  negaüve 
Ladung  ab,  wodurch  diese  in  Ionen  übergeführt  werden,  während  je  zwei  SjO^-Befite  zu- 
«amraentreten  unter  U.  von  Ö^Od-loucn.  Hkutlkin  (Z.  ^tltysik  Oant.  19,  (1896)  310).  (Vgl 
unter  Konstitution  der  PolythionsUnren,  s.  ßö2).  Nebenbei  bildet  sich  infolge  direkter 
Oxydation  von  Na^S^O«  etwas  NaHSO^,  dessen  Menge  mit  steigender  Tenip. 
wächst;  bei  20"  werden  2.1",',,  J  zur  Bildung  von  NaHSO^  verbraucht; 
Grad  der  Verdünnung,  Ueberschuß  an  K.T»  Menge  der  vorhandenen  HCl, 
Dauer  der  Reaktion  oben  keinen  Einfluß  aus.  Pickehing  {J,  Chan,  Soc, 
1880,  1,  128;  Ber.  U,  (1880)  825).—  Die  Oxydation  von  Tliiosulfat  durch 
Jod  in  alkalischer  Lsg.  geht  weiter  als  bis  zum  Tetrathionat.  Ashley 
(ÄMeric.  J.  sei,  \Silf.)  [4]  W,  (1904)  237;  C-B.  1Ö05,  1,  1047).  —  Ebenso  wie 
Jod  verhält  sich  Jodcyanid,  in  HJ  gelöst;  war  aber  das  Jodcyanid  in  neu- 
traler KJ  Lsg.  gelöst,  HO  bildet  sich  neben  Tetrathionat  auch  etwas  Sulfat. 
Koninck-Meineke  (Mineralauüfyse  1904,  Bd.  2,  432). 

Nach  MAUMEsfi  (('ompf.rend  89,  (18791  422;  Ber.  12,  (1879)  2264)  soHen  sich  bei  der 
JSinw.  von  J  auf  Bft5tO,  rtoßer  der  Tetrathionsfinre  noch  sechs  andere  Polythionsüiueu 
bilden,  je  nachdem  ein  UeberwhnÜ  von  J  oder  von  Thiosulfat  angewandt  wird.  Von  diesen 
sind  dargestellt:  S^O;,  und  SaDä,  bzw.  H«S,,04  und  HiS^O©.  —  H|[SöO(»  bildet  sich  aus  einem 
V^emi^ch  von  3  Äenuiv.  BabgOi  nnd  2  Aeqniv.  J.  welches  sich  nach  drei  bif)  vier  Tngeu 
enlflLrbl  und  das  BarvumsaU  Ba^^O«  ausscheidet.  Oic  Analyse  entspricht  BaO,S«0.. 
Uoa  Baryumsalz  wird  bei  der  Kchnndlnng  mit  AgNOj  schwarx;  das  sehr  leicht  tSsUcbe 
und  in  großen  Kristallen  anschießende  Natrinmsalz  gibt  mit  AgNO»  einen  Niederschlag, 
der  sich  ra^ch  in  Ag^S  verwandelt,  wobei  die  Fl.  stark  saner  wird.    MADSiENfi. 

Chior  und  Brom  oxydieren  die  Tbiosulfate  zu  Sulfaten  nach:  Na,S,Os 
+  SCI  +  öH^O  =  Na,SO,  -|-  R,SO^  +  8HC1.  Fobi.o.s  u.  G^lib  (J.  B.  1847 
n.  1848,  950).  Nach  Lünoe  {Bei-.  12,  (1879)  404;  J.  B,  187I>,  llöO)  verlaute 
die  Reaktion  unter  den  VersuchNbedingunpren  in  der  Technik  im  allgemeinen 
unter  B.  von  Tetrathionat  nach:  2Na5SaO:,  +  2C1  =  Na^S^On  +  2NaCI, 
daneben  auch  nach  der  Gleichung  von  Koanoa  und  Gki.is;  intermediär 
entsteht  auch  Trilhionat  unter  Schwefelausscbeidung.  Vgl.  bei  H^S^O,,  8. 604. 
—  Bei  d«'r  Oxydation  zu  Sulfat  durch  Br  werden  150.0  Kai.  frei,  Bbuthklot  [Compt,  rcnd, 
106,  US88)  773,  925,  y71;  Bcr.  22,  (1889)  K.  31«). 
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Auch  mit  Chloraien^  Bromatcn,  HijpochlorUen.  Hypohrmniten  und  Hy\ 
jodiieti  entstehen  Sulfate.  Vgl.  Feit  u.  Kubierschky  (Chem.  Ztg.  1891,  35] 
J.  B,  ISOI.  2396);  ferner  Lunge  (bei  H.S^O«,  S.  604).  —  Jodsäure  oxydiert  7a 
Tetrathionat.  Sonstadt  [Cliem.  N.  2«,  (1872)  98;  J.  B.  1S72,  181).  Nach 
RiEQLEB  (Z.anal.  C/ief».35,(1896)308;  CD.  18Sm.2,3(i2)  verlänftdie  Reaktion 
nach:  6Na,S,03  +  6HJ0,  =  3Na,S,0«  +  öNaJO«  +  NaJ  -f  3H,0.  Für  so 
einfach,  wie  Rieoleu  annimmt,  hält  Walkkk  (Amerk.  J.  sei.  (ML)  f4J  4,  (1897) 
235;  C.-B,  ISÖ7,  2»  805)  die  Reaktion  nicht;  vielmehr  ist  dieselbe  in  hohem 
Grade  abhängig  von  der  Versuchsdauer,  der  Verdünnung  und   der  Masse. 

g)  Verhalten  fjegen  Saliwtersänre^  KonujswoJtser^  Chromsiinre.  —  Salpeter- 
Säure,  Könijjswusser  usw.  oxydieren  zu  H.SO^.  —  Mit  wäßriger  Ohrom- 
säure  bildet  sich  sogleich,  mit  IvjCrgO-  erst  beim  Kochen  eine  Fällung  von 
Chroms.  Chromoxj'd  (vgl  bei  Chrom);  neutrales  KaCrO^  wird  nicht  zersetzt. 
Slatbk  {Chem.  Gae.  1S55,  369;  /.  B.  1855,  306).  —  Mit  Chromsäui-elösung 
entstellt  bei  gewOhnliclier  Temperatur  kaum  merkliche  Färbung,  beim  Er- 
hitzen braune  Färbunc:  (Unterschied  von  Pentath ionsäure,  welche  auch 
beim  Krliitzen  klar  bleibt).  .1.  Mykhs  (J.  prakt.  Chem.  lOS.  (1869)  23).  Nach 
DiEHT.  {Z.  anal  Chem.  19,  (1880)  306)  verläuft  die  Reaktion  nach:  SHaCrOt 
+  SH^S^Og  +  7H3O  =  6H3SO4  -f  4Cr.(0Hi„.  Nach  LoKor  (Gazs.  chim. 
iial.  2Ö,  (1896)  2,  119;  C.-B.  1S96.  1,  886)  entspricht  die  Hanptreaktion 
der  Gleichung:  2H,CrO,  +  ÖHgS^O^  =  3H,S,0e  -f  Cr.fOH)«  +  21L0;  die 
Nebenreaktion  der  Gleichung:  aHaS^O^  +  14IL,CiO<  +  IblLO  =  I2H.SO4 
+  7CraiOH)„.  Sowohl  Thiosulfat  als  auch  Tetrathionat  entwickeln  in  Ggw. 
von  HCl  oder  H^SO,,  noch  besser  in  Ggw.  von  Chromisalzen  HjS.  Bei  Ab- 
wesenheit von  Säuren  reagieren  K^Cr.O,  und  NuaS/)^  nur  wenig.  Longi.  — 
Mit  Chi-omaten  entstehen  bei  Anwesenheit  von  ILjO^  Cr(OH)a  und  Cliromi- 
salze.    Faktor  (Biarm.  Post  34,  485;  C.-B.  1901,  2,  878). 

h)  Verhalten  i/egen  KuHumpermanfjitrtat  —  Na^S^O^  wird  durch  KM11O4 
nachSriKüL  n.  M^kawski  (Ber.  11,  il878)  1933;  J.  B,  1878,  275;  Ber.  18, 
(1885)  R.  372)  unter  Ausschluß  freier  Mineralsäuren,  nach  Honig  il  Zatzbk 
(Ber.  W,  (1888)  2660;  19,  (1886)  229;  Mouatsh.  6,  (1885)  492;  7,  (1886) 
48)  in  der  Kochhitze  nur  iu  alkalischer  Lösung,  nach  Gläser  (Monci^. 
tt,  (1885)  329;  7,  (1886)  651;  Ber.  20,  (1887)  116)  bei  genügender  Kon- 
zentration der  Perraangatlösung  (1  ccm  =  0.05996  g  K.Mnü^)  auch  in 
neutraler  Lsg.  vollständig  zu  Sulfat  unter  Fällung  des  Mangans 
oxydiert.  —  Die  Reaktion  verläuft  ((uantitativ  nach:  2KMn04  +Na..SjOj  = 
K4SO4  +  NajSO.  +  Mn.0^.  BniroELMANN  {Ber.  17,  (1884)  65).  —  lii  saurer 
und  alkal.  Lsg.  rindet  Oxydation  zu  Sulfat  und  Ditliionat  statt.  LrcKow 
(Z.anal  Chem,  32,  (1893)  53;  C.-Ä  1893,  1,  315).  —  In  essigsaurer  Lsg.  ist 
die  Oxydation  unvollständig;  es  entsteht  neben  H3SO4  Dithionsäure  und 
KH(,Mn^OH  (nicht  KH,Mn/),n,  wie  Stinul  u.  Morawski  annehmen).  Honig 
u.  Zatzek  (Monaish.  4,  (1883)  738:  Ber.  16,  (1883)  2661).    Vgl.  Bd.  m,  Abt. 2. 

i)  Verhalten  gegen  Wasserstoffperoxyd.  —  Bei  Einwirkung  von  HjO, 
auf  NajS^Og  in  wss.  Lsg.  verläiilt  die  Reaktion  ITir  den  Fall,  daß  das 
entstehende  NaOH  sofort  neutralisiert  wird,  nach:  2NaaSaOg  4- H,0,  = 
Na^S^O^  +  2NaOH;  wird  das  NaOH  nicht  neutralisiert,  so  entsteht  inter- 
mediär Dithionsäure  und  daraus  H5SO4,  nach:  2Na3S,Og  +  7HaO,  =  2Na,S04 
+  H^SjO«  +  6H3O;  H,S.Oo  -f  H5O0  =  2H2SO,.  Nabl  (Ber.  S3,'(1900)  3ÖÖ4; 
C.-B.  1J)01,  1,  294;  Monatsh.  22.  (1901)  737;  C.-J?.  1901,  2,  1037). 
In  einer  früheren  Mittfilunj?  \Bcr,  33,  (lyOüi  3093;  C.-B.  1900,  2,  1227)  hatte  Nabl  wi- 
g«iiomn)on.  daß  in  st«t8  neutral  gehaltener  Lsg.  eine  bMiwhe  Verbindung,  yieUeicht  S,U  .  ÜU, 
OTUt«he,  deren  Kigensohaftcn  ör  beschreibt:  (Joch  widorroft  rr  a.a.O.  dies©  Angaben  — 
Wenn  N^SjO^  und  H^O,  in  dem  Molekularverhältnis  1  ;  2  aufeinander 
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reinwirken,  so  entsteht  ein  ueutrale-s  äquimolekulares  Gemisch  von  Sulfat  nud 
FTrithionat  nach  r  3Na.,S,0,  +  4H.0,  =  2Na.S,0„  +  2NaOH  +  SHaO;  Xa.S.O, 
H-  2NaOH  +  4H.^0,  =  2Na.S0^  +  öH.O.  Tetrathionat  entsteht  (gej^en  die 
^Angaben  Nabl's)  nicht.  Willstättek  {Ber.  3ö,  (1903)  1831 ;  C'.-J5.  1903. 
2,  186). 

k)  Verhalten  (/etfeti  Arseniic,  Ävfmonite,  Sfannite^  Phosphite,  Hypophosphite, 
yUrite,  —  Thiosultate  werden  in  alkalischer  Liisun^  von  Ai'seniten,  Anti- 
moniten  und  Stanniten  reduziert  zu  Sulfiten  unter  Bildung'  von  Snlfoxv- 
arsenat  nud  -antiinonat  und  Sulfostannat.  Phosphitc.  Iljiwphosphite  und 
Nitrite  reduzieren  nicht.  Wkin'laxd  u.  Gütjiann  {Z.  '^anorg.  (licin.  17, 
(1898)  409;  C.-B,  1898.  2,  882),  Vgl.  ÄIac  Gay  {Chm.  K  78,  (1898)  209; 
a-B,  1898,  2,  1197). 

1)  Verhalten  gegen  PhospJiorpetiiarhtarid ;  ChlorsehwefcL  —  PCl^  bildet 
mit  bei  100^  getrocknetem  (aber  dennoch  nicht  wasserfreiem,  vgl.  dagegen 
Pape,  S.  576)  ßleithiosulfat  HCl.  SO.,,  PbCls,  SOCl,,  PCI,  und  eine  S,  P 
und  Ol  entlmltende  Substanz,  wahrscheinlich  PSCly,  Bei  Behandlung  der 
/ersetzungsprodukte  mit  Wasser  entsteht  keine  HjSO^  und  keine  H.,POd. 
BrcHAXAN  {Btr.  3.  (1871)  485).  —  Bei  Einw.  von  SClg  oder  SaCÜ  auf 
K,8,0,  konnte  als  sichwefelreichste  Verbindung  nur  KgS^Oo  erhalten 
werden.    Sprix«   (BxdL  Aaxd.  BeJff,  [3J  1,   (1881)  Nr.  2;  J,  B,  1881.   1(57). 

m)  VeyJuilten  gegen  Wasserf!tof}\  Schwefel,  Kolüe;  gegen  Metalle.  —  Beim 
Glühen  mit  einem  Reduktionsmittel  (H,  8  oder  Kohle")  werden  die  Thio- 
sultate zu  Sulfiden  reduziert.  —  Auch  durch  Metalle  werden  Sulfide,  hz^'. 
in  saurer  Lsg.  HjS  gebildet:  Mit  Zink  und  HCl  findet  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung statt,  VoHL  {Ann,  9Ö,  (1855)  237;  /.  B  1855,  304); 
erkennbar  noch  bei  einem  Gehalt  von  '/jionnon  Sa'js.  Reynolds  {Chem,  N, 
8,  (1863)  283;  J.  B,  18(i3,  670).  —  Kupferpulver  mit  in  seinem  Kri.stall- 
wasser  geschmolzenem  Natriurathiosuli'at  zum  Sieden  erhitzt  (auf  115**), 
bildet  CUjS  und  NaaSO,  nach:  NaaS-^O^  +  2Cu  =  Cu.,S  -f  Xa^SO,,.  In 
wss.  Lsg.  findet  bei  120"  kaum,  bei  170"  ziemlich  langsam  Zersetzung 
statt.  ÄIerz  u.  Weith  {ZcUschr.  Chem.  12,  (1869)  241).  —  Durch  Natriumaraal- 
gam  werden  die  Alkalithiosulfate  in  Sulfide  und  Sulfite  übergeführt  nach: 
NaaSaOa  +  2Na  =  Xa,S  +  Xa^SO,.  Spring  (Ber  7,  (1874)  1161).  —  Bei 
der  Behandlung  mit  AI  in  Ggw.  von  NaOH  oder  KOH  liefern  Alkalithio 
sulfatc  Sulfide  nach:  M,S,0„  +  2XaOH  -f  2H  —  MySO^  -f  Na..S 
De  KoNi.NCK  (Z.  amd.  Cliem.  26,  (1887)  26 ;  Bcr,  20.  (1887)  R.  397).  Vgl.  S.  406 
Na^S-^Oi  gibt  mit  Magnesiumband  zum  Sieden  erhitzt  Mg:(^0H)2  und  Mj^(SH), 
nachl  Mg  +  2H.0  =  Mg^OH),  -{-  H^;  Na,,S,0„  +  H.  --  H.S  +  Na-ySOj; 
Mg(OH),  +  2H5S''i^  Mg(SH)3  +  2H.,0.  Mit  Eisenpulver  (ferruni  limatum), 
silberblech,  Kupferhobelspflnen  und  Bleifolien  entsteht  beim  Erliitzen  das 
betreftende  schwarze  Sulfid,  mit  Wismut  braunschwarzes  Bi.S^j;  C'admium 
färbt  die  Flüssigkeit  gelb.  Hosks  Metall  gibt  beim  Erwärmen  schwarae 
Flocken  von  Blei  und  Bi.S.^;  beim  Kochen  mit  XaOH  entsteht  unter  Gelb- 
färbung ein  Sulfid.  Fakt*»».  Die  essigsaure  Lsg.  gibt  auf  Zusatz  von 
Mg  unter  Erwärmung  H-  und  HoS-Entw.,  während  sich  nicht  mehr  H 
ausscheidet  als  ans  der  kalten  Lösung.    Mattuieu-Plessy. 

n)  Verhalten  gegen  Metallaalze,  d)  Allgemeines.  —  VerActKt  man  die  Lsg. 
eineb  MetaltsalzeB  mit  AlkAÜthiosiilfat,  so  cntiit^ht  I.  oder  unl.  MctAlltliioi^nlfat,  welchi's 
sich  fast  durchweif  in  iibersrhüäsij^tm  Älkaüthitsulfut  zu  eiueui  Hoppelf-aU  bzw.  einem 
komplexen  Salz  IübI.  l'iest'  Lüftuuifen  zeigen,  je  nach  der  Natur  des  betr.  Metalle,  in  wsa. 
Lsg.  einen  verscbiedenen  Grad  der  Beständigkeit:  nmnche  zersetzen  aicb  «ohon  bei  gew. 
Temperalnr,  andere  beim  Envärnien  mehr  (»der  weniger  BchneU  unter  Abscbcidung  von 
Sulfid,  andere  sind  beständig  (vgl.  bei  Tetrathionsüure  [S.  601)  und  die  Kinzelheiteu  bei 
dvo  betr.  MetaUenl.  —  f^änert  mau  die  Lsg.  iui,  so  kann  da;;  Metalläullid  gefi\Ut  werden. 
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Brfilvt 
•4er  im  Xa^Q,  in 

-\  FIOcB  ftQch  Cfteb- 
rTd  «Ki  8.  aOiV  ToRTKAn  {Ber.tt, 
(IMTlSSM).—  VacbN'oKTf/3r/ZaiK;fy.CkM.Si,(i900  dieEtnw. 

rM  IV-^f>^-«i|rea  SüJifi^  »fMeiallMhIigg.  mter  Drark  bei  14^»  bis  200* 
feteen  it:   l'b,  fl«:,  As,  Ci.  Cd.  ^Sb  wid  Iti   Verden   roUstÄndig:  aU 

üWlde  j^euuU,  Ha  aar  Uilvme,  Aa  aaa  Araeaat  ohne  ZasaU  von  Sämre 
»mAäMmA  iterkaapt  niclit.  8b  OUt  licfct  als  Salid,  andern  pibt  einea 
Mdnmteiff  welAes  Sd.  no^  ^        ^      -\he  tob  AL  Cr,  Tu  Zr  and 

Tb  wcfWB  rolbtindig  aL«     ,         ,  ^-on  Be  nar  unToUsUndig, 

dbs  von  Ht  und  Te  werden  onter  Ab^cheiduoe  der  Elemente  redaziert. 
j^  '<,  / ..  /.*.?. M.  weiße  Ndd.  in  einer  hellgelben  Lsj?,  Mg  gibt  keinen 
N  .  V  und  U  geben  doukclgefarbte  Flüssigkeiten;  Thaliimn- 

mn/.*'  ciw  v\*  I  . ..  -.  1 T .  stallt  znsaninifiDpreßbare  Ma>  '*  rnigen 
\v>a  Au  nnd  1  \>*  Ndd.  in  dnnkdgeftrbten  F.         .     eu. 

(f)  tS/ßerirlUt.  —  J'errimi  in  der  Kälte  Torubergeheud  t- iue  violette 

wIct  ncliwarzrote  Fürbung  lifinlich  infolge  vorübergeliender  Bildong 

dcH  unbiffltämligeM  P'erritbiosuüatesi,  Lknz  (-4««.  40.  (1841)  101);  Schiff 
(,(,,.<  fi!,  (iH;,y)  imj:  J.  li.  ISofl,  209):  bei  Ggw.  von  Ammoniak  eine 
<li  Fiirbnng,    Ct.AtJRsox    (^£!/.    14,    (1881)   412).     Nach    einiger 

Z»iM.  \s\n\  ili«  iL  fflrblüH  and  enthält  dann  FeCH*  und  Tetrathionat : 
2N«,K/),  -f-  2FuCI,  --  2NuCl  -f  2FeCL  +  Na-S,0«.  Bei  40  bis  45"  ent- 
Hfiilit  di?vl(t  Tc.tratliioniit.  Porp  iZeihchr,  rhein.  [2]  0.  (1870)  330).  — 
Mtii'Hr^»nl:(\  nicht  im  rcln'r.schnß  niigewiindt,  erzeugen  eiüfiu  weißen  Ndl  von 
lIvS  ( >^,  (N*r  bald  gelb,  bmun,  dann  unter  Abscheidiing  von  HgS  schwarz  wird» 
bi'Houdüj-H  schnell  beim  Kochen  Sind  die  Mercurisialze  im  üeberschüß  vx)r- 
lianderi,  nh  bleibt  der  entstehende  weiße  Nd.  auch  beim  Kochen  unver- 
fliidtirt  und  besteht  ans  fiiuor  \'erbindung  von  HgS  mit  dem  entsprechen- 
dm  MprcuiiNul/.  In  beiden  Fällen  enthält  die  Fl.  freie  H^SO^,  Hg(CN)» 
niiirlit  die  Ij^g.  des  Na^SJ^^  stark  alkuL,  gibt  aber,  gleichgültig  ob  dasselbe 
oder  d/iM  'I'hid.suliat  im  Ueberschuß  vorliandeu  ist,  keinen  Nd.  und  auch 
KiH-lii'u  nur  weiir  geringe  Mengen  von  HgS,    Auf  Zusatz  von  Säure 

'I''  *in  weißer  Xd..  wi(i  vor.stehend  erwähnt.  H.  K'>be,  —  Kaeb 
I  II  u.  1^  A.  HvcHMtu  (ifqtn-t.  71,  24)  gil)t  HäiNOj's  einen  reiolilicheu,  citroneu* 
Ultftii  N'itnh'n«*hli»ic.  dtT  nkU  mit  ÜlKTj'cliUMigem  Hff(\0,)j  golbwciß  fttrbt  — 

l.f^Mung  vm  Hg.l.  Fiki.h;  IfgCl«.  Fj.kck  (/.j>raA/.CÄem.  90,  {186H)  247) 

'  '^  "   gibt  bei  mäßigem  Erwärmen  eine  Ausscheidung  von  Zinnober.  — 

vi'hH  [Art'h,  l'hm'm.  \\\\  «,  (1875)  411;  ^.  B.  1875,  225)  bildet  sich 

ili;i  I   kein  Wix^^  «ondern    teilweise  Hg.  teilweise  die  lösliche  Ver- 


belni 

iM.t..* 
^\ 

Klni^ 

In  V' 

niii 


I 


Thiosiüfate ;  Doppelsalze  and  komplexe  Salze. 


583 


bindnng:  HgNaSjOg.  —  Beim  Erwärmen  der  Lösung  von  HgCI  in  Na^SjOg 
entsteht  ein  schwarzer  Nd.;  erwäimt  man  diese  Lösung  mit  AnCIg  zum 
Sieden,  so  scheidet  sich  Hg  und  An.Sa  ah,  im  Filtrat  kann  HgCl,  (aus 
HgCl)  bestimmt  werden:  2AuCla  +  HHg,Clj  -|-  öNa^SjOg  =  6HgCJa  +  Au^S« 
4-  SNagSOrt.  Mercurioxyd  gibt,  mit  Na^SaG^  erwäimt,  schwai*zes  Sulfid; 
rotes  Quecksilbersultid  nimmt  eine  feurigere  Farbe  an,  Faktor  {Pharm, 
Post  38,  (1905)  219;  C-ß.  1005,  1,  1524).  —  Siibcrtiitrat  gibt  einen 
weißen  Niederschlag,  der  schnell  gelb,  dann  braun,  dann  unter  Abscheidung 
von  AgjS  schwarz  wird,  besonders  schnell  in  der  Hitze,  während  die 
Flüssigkeit  freie  H^SOi  enthält.  Die  Keaktion  verläuft  nach:  Na^S^Os 
+  2AkN0,  =  2NaN0,  +  AgaS.O,,;  Ag,S,0,  +  H,0  =  H,SO,  -f-  Ag,8. 
H.  Rose,  —  Die  llmsctznng  in  Äg,S  und  HjS04  "'?l)en  NuNOj  entwickelt  23  Kai  wobei 
etwa  20  Kai.  aof  die  Zergetxnng  des  anfänglich  gebildeten  AgaSUOa  fallen.  Foon  (Compt 
rend    110.  (1890)  709;  Her.  23.  (18iK))  R.  315). 

Bei  Gegenwart  freier  Säure  verhalten  sich  Hg-,  Äg-,  Au-  und  Pt-Salze 
gegen  Thiosulfatlosungen  wie  gegen  H«S.  Lea  (Anw^k,  J.  sei,  {Sili)  [2] 
44,  (1867)  222:  J,  B.  18«7,  836).  —  Ag,Ö  wirkt  auf  Na^S^O,  nicht  so  em, 
daß  einfach  S  gegen  0  ausgetauscht  wird,  sondern  in  folgenden  drei  Phasen: 
1.  NagSgO«  H-  Ag.O  =  Ag„S,Os  +  Na,0;  2.  Ag,.8..0«  ^  Ag.S  +  S0„; 
3.  SO3 -f  NagO^Na^SO^.  Demnach  sind  die  „Dithlonite«,  R^S-^Oa,  nicht 
als  „Thiosulfale".  d.  h.  Sulfate,  in  welchen  O  gegen  S  ausgetausclit  ist,  auf- 
zufassen. Geuthür  {Ann.  22G.  (1884)  232;  Ber.  17,  (1884)  R.  002):  Vaübel 
(Ber,  22,  (1889)  1692).  —  RuihcniHmscsquioxyd,  RUgO,,,  erzeugt,  mit  HC! 
zum  Sieden  erhitzt  uud  mit  NH.  übersättigt,  in  Thiosulfatlösungen  in  der 
Hitze  eine  rosenrote  bis  karminrote,  in  konzentrierten  Lösungen  fast 
schwarze,  bei  '/Qr„>oo  ^*'^^sOJ,  noch  lachsrote  Färbung.  Lea.  —  thallium- 
sahe  geben  in  alkalischer  Lösung  mit  NaaS^Oa  einen  weißen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Kochen  unter  Bratinlarbung  der  Flüssigkeit  löst.  Auf  Zu- 
sätze von  HCl,  H^,S(\  oder  CH:,COOH  scheidet  sich  braunschwarzes  Tliallo- 
sulfid.  TLjS,  aus.  Heiße  Thallium-  und  NaäS.Oii-LOsungen  gehen  eine 
braune  Flüssigkeit;  TIC!  ist  leicht  löslich,  TlRr  viel  weniger  löslich  und 
TU  unlöslich  in  Na^S^Oa -Lösungen  (Unterschied  von  AgJ).  —  TLCrgO, 
löst  sich  in  Na^S-jOrLösung  zii  gelbem  TiaCrO^ ;  beim  Erwärmen  der 
Lsg.  von  Tl.^Cr.jO-  in  Na.j.S.O.,  mit  NH/'l  scheidet  sich  Cr(C)H),  aus.  Faktok 
(P/iarm.  Post  38,  (1905)  210;  C.-B,  1905,  h  1524). 

BeSO,  wird  zu  BeS.Oa^llH^O;  L)0,(N08),  zu  UOgS.O«;  (NH,)sMoO, 
zu  MoOfl  und  MoOa,3HsO;  Na,W04  beim  Erwärmen  und  bei  Ggw.  von  wenig 
HNOj  zu  einem  Gemenge  von  WO^^WO«  und  W^O,.  Bei  Anwesenheit  von 
HgO,  geben  Maugansalze  einen  braunen  Nd.  von  Hydroxyd,  Kobaltsalze 
einen  schwarzen,  Nickelsalze  einen  blaßgrttnen  Niederschlag.  Faktor  {Pharm. 
BrstU,  (1901)  48Ö;  C.-B,  1901,  2,  878). 

o]  Verhalten  yfQfn  Kaliumryanid.  —  Dani>elbe  führt  Thiosnlfut  Mm  KrwSrmen  in 
Rhodanid  über.    v.  Pkciimann  n.  Mauck  [Bt^r,  2S.  (1895)  2:t77». 

p)  Verhalten  ycqtn  Chinon.  —  Kö  wird  dnrcb  Thiobulfatlüsungr^n  reduziert  zu  Chin- 
b3-dron  und  Hydrochinon.    Faktoh  {Pharm    Post.  34,  (l'.iOl)  4a')):  a-B.  IIWl,  3,  878). 

q)  Verhalten  gegen  Broinäthtfl  \^\.  nntor  Konstitntion,  .S.  ö8ö. 

3.  DoppeJsalsc  und  liomplexe  Sitlsr,  —  Thioschwefelsilure  besitzt  große 
Neigung,  Doppelsalze  bzw.  komplexe  Salze  zu  bilden.  Die  wäßrigen  Alkali- 
Ihiüsull'ate  lösen  infolgedessen  in  der  Kälte  sehr  viele  Oxi,*de  und  unlösliche 
Salze  von  Metallen  auf,  z.  B.  AgCl,  Herschel,  Agßr,  AgJ,  HgJ.,  (hipro- 
Verbindungen,  W'ismutsalze,  Pb80|  usw.  Die  AuOtisung  ton  Afi^'l  und  AgBr  in 
Thioaulfiitlösnngeii  ist  Hno  exothertnischü,  die  von  AgJ  eipe  endothcrmische  Reaktion. 
FuOH  {Compt.  rcnd.  110,  (ISiK))  700:  B<rr.  23,  (1890)  U.  31&).  S.  bei  den  einzelnen  Mo- 
taüpn,  —  In  festem  Zustande  erhält  man  die  Doppelverbb.  durch  Einw.  von 
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konz.  Na^SjOs-Lösunpren  auf  konz.  iletalltbiusulfallösungeu  bzw.  die  Metall- 
saLse  anderer  Samen  (bzw.  durcb  Znsammenreiben  unter  W.)  und  ev. 
Fällung  mit  Alkohol,  Vpl.  Jochum  [Inaugural-Dissoiaiion,  Beriin,  1885; 
C.'B.  18S5,  642;  J,  B.  1885,  392);  Voktmann  u.  Padhkug  {Ber,  22,  (1889) 
2637);     VoKTMAx>-    (Monaish.    9,    (1888)    165);    Fock    u.    Klü^s    {Ber,  2^ 

(1891)  1351  und  3016'.  —  Vi^l.  außerdem  bei  deu  eiuzelneu  Metullcu  uud  über  Alkaü- 
Cu-ThioauUutc:  Kammjjj^bkuo  [roytf  5ö,  (1842j  321);  Kkssrl  (£<r.  10,  (1877)  1677  u.  200U; 
11,  (1878)  1581);  CoHEK  (J.  Chcm.  ö'.v.  51,  (1887.  1)  .S8;  Bn\  20,  (1887)  R.  162);  Lenz  {Ann. 
40,  (1841)  99j;  RnssKLi.  (CAnii.  Zttj.  0,  (18Hö)  23H);  C.  w.  .1.  KiiADiuri  {Z.  aiwrg.  Cfwm.  17, 
(1098)  l;  C.'B.  ISOH,  2,  268);  Mctbmask  u.  yTCTZEr,  iUn-  31,  (1898)  1732;  C.-ß.  IMW,  2, 
ilOj-  VoRTJiANN  {Aforiatfth.  i),  (1888)  156):  Kohknhbim  u.  .Stkinbauskb  (Z,  anorg.  Chan,  25, 
(19Ö0)  81);  —  über  Duiiiwilsalze  von  NftiSiO^  und  ammoniakalisrht'u  Kupfer-  und  ^lilberaalxeu: 
Schotte  {Compt.  rrud.  4'»,  (18.W)  1207);  Pei.tzkk  {Ann-  12«,  (ISGH)  ;i25:  l'iS,  (18h3)  187); 
ScHWicKKB  [Ber.  22,  (18^9;  17H3);  Sminn  (J.  JmmV.  Chem.  Stjc.  2ö,  (1904)  947;;  —  über 
Doppolsalze  vuu  Alkulithi()HulfaU;n  mit  Aj^<*J,  AgNO^:  Hkbscuj^i.l;  H.  Rose;  Schwickbk; 
CoHK.s;  Barth  fvg:I.  unten I;  mit  AjjJ,  Cu.I,  PIU.,:  Bkun  (Com/'f.  mir?.  114,  (I899j  667; 
J.  B.  1S02,  798);"  mit  HgJ,:  Kukh  u.  Ur.M  {MonatHh.  8.  (1882)  n»7;  /fcr.  15.  tl8ft2) 
13371;  KosKNHKiM  n.  STKisiiArsEH  {Z.  amvy.  Chem.  25.  (1900)  103);  —  Über  Alkftli-,  Erd- 
alkali- und  Metall-Wisrautdoppelöftlze:  I'abnüt  it'ompt.  re7id.  83,  (187t>)  338;  Chem.  A'.  31. 
(1876)  119:  ./   B.  1S7«.  266). 

Von  RosEKHKiM  u  Steinuäüser  wurden  speziell  jfenaneruntersucbt'lieVereiniifuaifsprodd. 
der  AlkalithiosnU'atc  mit  dcnjenic^en  des  einwertig-cn  l'u  und  Ag,  für  weicht*  nicht  mit 
Bestimnitbeit  zu  beweiseu  idt.  ob  diestelbeu  Doppelverbb.  oder  kt<m]de\e  Salze  niud.  Die 
K-  und  NU*-haltiffea  L)«pi»elverbb.  wind  veHiältuisralißig  einfach  zusammeuffcsetzt,  un- 
scheinend  als  Grundformen  dieser  Verbb.  zu  belrnchten.  Die  Na-doppel«alze  sind  trotz  ihrer 
ftoßerlich  ganz  gleiche«  Form  und  gleichen  Rkk.  meist  sehr  kompliziert  zusanimengesetFt. 
jedenfalls  nicht  chem.  Verbb.,  und  werden  am  besten  als  feste  Legg.  von  Cnpro-  bzw.  Silber- 
tiiioeulfat  aagesehen.  —  Mau  kennt  mit  Sicherbeil:  3Ag*8.,0,.öK...S20a  —  AgeSsOa.SKiStO^, 
2H,0  —  Cua8,0a,K,S»0,,aH«0  -  CUiS.0a,2K.A0,  —  l'UaSA,21C,S,Oa,2U,0  —  CutStO,. 
(NH.)tS,0„8H,0  -  OoÄO,.a(\H^),StO„,lViH,0  -  AgjS^O^Na.SA  -  Ag,S,0a,2Na.S»0|, 
2H„0  ~  Cuj>S,Oj.Na,8jO,.2H,0  —  4rujt>iO..3Na3SaOa,hH,0  -  öC'u,8,0,.4Nut.8,0,,8H,0.  — 
Die  Doppelverbb.  sind  meistens  weit  beständiger  als  die  einfachen 
Thiosnlfate  der  entsinechcnden  Metalle.  Beim  Kochen  scheidet  sich  Metall- 
sultid  aus  und  die  Lüsuug  enthält  oft  Alkalilritliiouut  nach:  2A^KS..0a  = 
AgaS  -|-  K..8,[0„.  (Aus  dem  Hg-Na-ThiosuUat  wurde  auf  diese  \\'eise  das 
Natriumtrithionat  erhait^.n).  Audi  HgS/)^  bzw.  HaSOj  kt^nneu  entstehen.  — 
Hierbei  tritt  bald  eine  Grenze  ein  und  nur,  wenn  mau  das  gehilileCc  MetalUuIfid  durch 
Filtration  entfernt,  schreitet  bpi  erueutem  Kochen  die  Zersetzung  fort.  Diese  Gn  iize  erklArt 
sich  dadurch,  dati  trithictnjiaurea  Metall  beim  Kuchen  mit  Metallfcinltid  Thiot*ulfat  bildet,  (vgL 
uuti^r  Trithionsünre,  S.  603).  ypaiNo  (Ba\  7.  (1874)  ll.VJ).  —  Ueber  die  Färbung  metallischer 
Oberdäcben  durch  Thiosulfatdoppekalze  vgl.  Gieahd  {Bevue  generale  de  Chimic  pure  et  <wpl, 
tJ.  464;  C.B.  1904,  1,  253). 

V.  Ko^väüuiion,  —  Odlino  «chlug  urnprünglieh  die  Formel  U.O.SOs.S.Ii  vor,  nach- 
dem schon  KöNK  {BhU.  Actvl.  Bdtj  10,  52)  die  hypothetische  wasserfreie  Silure  alj»  SO«!:?. 
Schwefoltrioxyd,  in  dem  1  At.  0  durch  S  ersetzt  «ei,  betrachtet  hatte.  —  Eine  auf  die  an- 
jarcbliche  Nichtexistenz  wasserfreier  Thiosnlfate  geieründete  Ansicht,  daß  die  Tbioschwcfel- 
äure  eine  eiubanificho  Sfture  von  der  Formel  H.lLS(),(Hty^O,  -f  HjO  =  2H.,.S(;).^)  »ei,  (welche 
übrigen»  Odlisg  (7.  Chem.  Soc,  [2]  7,  (1869)  256)  später  trotzdem  für  annehmbar  und  wegen  d^-r 
Eigenschaft  des  thioschwefelsanrcn  Chinin:*,  gleich  den  Halogensnlzon  dieses  .Mkaloids  nicitt 
zu  fluoreszieren,  für  wahrficheinlich  hieltt,  erscheint  icdoch  nach  der  Darnelhmg  wa-isftr- 
haltitjer  Thiosnlfate  (vgl.  S.  576),  bowi«  wegen  der  leicul^u  Spaltbarkcit  der  tfüure  und  ihrer 
Neigung.  Uoppelaalze  zu  bilden,  nicht  zulässig.  ScHOHi.EHUJia  (J.  Chem.  Soc.  |2]  7.  il869) 
254);  Wiluamson  (J.  Chem.  Soc.  f2|  7,  (1809)  259).  Erstorcr  zog  daher  die  zuerst  von 
Oni-iNO  gi'gehene  Formel  H.O.SOj.S.H  vor.  BivOmstuanu  iChemie  tl.  Jct^heif,  He'xdelhrrg  IHUU. 
258/  hiilt  diese  Auffassung  für  weniger  geeignet,  da  die  Thiosdiwefelstture  niihere  Bezii'httngen 
LT  schwefliifeii  als  zur  b'chwefel^iäure  hat.  —  Auch  Bücuana>-  {Bei\  3,  (1870)  485) 
hließt  aus  dem  Verhalten  des  untersehwefligs.  Bleis  ^egen  PCln  {s,  unten),  daß  dieselbe 
unrichtig  sei,  da  die  Thioschwefelsiiure,  wenn  ihre  Xonstilution  durch  ]10.S0s.!sn  aa^ 
zudrücken  wQre,  notwendig  bei  dieser  Zersetzung  Snlfur^Ichlorid,  .SOjCl,,  liefern  mUflw, 
welches  bei  Einwirkung  von  Wasser  Schwefelsiiure  bilden  würde,  was  aber  nicht  der  Fall 
ist,  —  In  diesen   Versuchen  sieht  Bi-uMSTrusD  {Ba\  3,  (1870)  900)  eine  Stütze  für  seiiit* 

Ansicht,  daß   die  Thioschwefcls9nre  rielleicht  (Ue  Konstit^ition        y^C     haben  kt^note; 
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dagegen   epricbt  dit*  OursteUun^  der  tolu.ylthioschwefolfiaaren  Salze  nach  der  (rJdicliaa; 


C,n,ÖOaCl  -1-  2KSH  =  KOI  4-  HtS  +  C7H,.sO,..SIv  flir  die  Formel  SO, 


^ 


sitzt  der  Schwefel  nach  Bi.omhtband  eine  wechselnde  Valenz.  —  tiegen  dies^'  Annahme  drr 
•wechselnden  Valenx  wendet  sich  Si-riso  {Brr.  ü.  (1873)  1110;  7,  (1874)  1157;  Bull.  Atad.  Behf. 
187U,  August;  IS74,  Jauuftr  nnd  Juli;  1875.  lltS;  J.  B.  1M5,  1Ü3)  aaf  Grund  der  Ri-uktionüu 
»wiflchon  K,S  und  BenRol:iulf<K:iaorid:  \)  C^H^SOjCI -f  KjS  =>  i'flHßai,K -|- KCl -j- 9.  — 
2)  OftHySOiK  +  S  =  C,HaSaO,K.    Danach  mnß  dio  ThioBchwefeUaure  nl»  eine  Verbindung 

n  II 
des  Radikals  SOjH  angescheu  werden:  K— S— S— 0— 0— 0— K.  —  Die  Nichtbildiing  v.iu 
Sulfurylchlorid  (vg-l.  Blthanan,  oben)  bei  der  Einwirkung:  von  PCU  auf  Thiosulfate  wider- 
■prieht  dieiter  Annahme  nicht;  dagegen  wird  dieselbe  gegen  die  Ansieht  von  MiruASi.ia 
(.In».  170,  (187H)  m\,  diUi  H^S.Oi  weder  zu  Ha-SO,  noch  zu  H,SOa  in  Beziehung  stehe,  ge- 
stützt durch  die  Bildung  von  'NH,),äiÜ3  aus  (NH,)aSÜ4  and  P,5».y  —  Auch  S[»si>ei-iueki' 
[Bcr.  3,  (1870)  Ö7ü)  nimmt  in  HvSjO,  eine  Sulfogruppo  SO4H  an,  indem  er  sie  ala  Herivat 

des  Typua  I1|S  betrachtet:  S^g^**^   (vgl.  Polythionstturen,  Konstitution,  S.  691) 

IhiECUäJiL  {J.  prakt.  Chem,  [2]  4,^1871)  SO;  J.  B.  1S71,  212)  hielt  di«  Existenz  zweier 

wom<T<jr Thioschwefelsfiurcn  für  möglich: [SO  Sj<qJ|  {H.vmnietrisch)  nnd  (  ^OejCmj  1*"?™" 
inetriAch). 

Entscheidend  zugunsten  der  asymmetrischen  Formel  i^Oif  qii  sind  die  Verauche 
BiTWTB*a  (AT.  7,  (1874)  646),  wonach  aus  Thioaulfat  und  BromRthyl  ttthylthioschwefelsauröd 
Natrium  entsteht  nach;  SO,  _q^^ -f  BrC.Hft  =  MeBr -f  SO^Zq^'^' ;   dieses   entwickelt 

mit  HCl   Merkapian   unter  B.   von  HgSO,   nach:   SOaZ^*??» -f  H^O  =  SO, 


OH      , 

OMe  ^ 

H^.CfHft.     Durch   Oxydation    den   Uthylthioschwcfvlsauren   Natriums    werden   H^SOi   und 

Aetby half osä uro  gel>ildet.    Hiernach  muU  Ü^S^Oa  eine  SU-Ciruppe  enthalten   entsprechend 

SH 
der  Formel  SOaZ^p  •—  Unrch  die  Darstellung  von  zwei  raüglicherweise  isomeren  K&Uam- 

iiatriumthiosnlfaten  von  Scbwu.kk«  (7?n-.  22,  (1889)  1733)   würde  die  BüWTK'sche   Ansicht 

gestützt  werden.    Bei  der  Uutersuchuug  der  Konstitution  (Ier«elhen  nach  dem  Verfahn-n  von 

BüNTE  erhielt  Schwickkk  für  das  aus  NnKSO,  und  (NHil-Ss  dargeatellle  Sab-  NrtKSsOj.äH.O 

OK 
die   Verbindung  KC,HftS,Oi.   entaprechend  der  Konstitntion  SOa^^ey- »2HjO ;  für  das  aiw 

KNaSOi    und    (NH^^S»    dargestellte    SaU    KNaS,03,2U,0    die    Verbindung   NaL')H»Stü<, 

eutcprecbend  der  Formel  SOa^  g^*,2H,0,  doch  bezweifelt  .ScirwincKK  selbst  die  ahnolute  Zu- 

rerlSsaigkeit  dieser  SchlÜsae  (vgl.  Bd.  II,  l,  46-1).  —  Aus  der  Tatsache,  duß  die  Alkalitbio- 

müfate  Hclbst  in  essigsaurer  Losuug  eine  genügende  Stabilität  zeigen,  um  den  Sulfaten  an 

die  Seite  gestellt  werden  zu  können,  schließt  'SlAtisit.Ks-Vuv.^n'i  (Compt.rend.  101,  (188ö)5U; 

J.  B.  1885,  392),  daß  HjSjOa  als  eine  subBtituierte  II^SO^  oufgefaßt  werden  muU.  —  Waluks 

(Z.  phuaik.  Chf^ni.  1,   (1887)  53(i;  J.  B.  1SS7,   312)   bestätigt  au^i   den    Beobftchtitngjizfvhlrm 

oll 

Über  das  uiulekutiire  Leitmigsvc-rmugen  des  MaguesiumsalKes  die  Formel  ^^<IIqu> 

Nach  GüTMASN  {Ber.  38,  (1905)  1728)   lÄßt  »ich   mit   der  asymmetrischen  Formyl  Je« 

Natriumthioaulftttes  SO,  ~  q^  seine  Reduktion  zu  Sulflt  durch  Arsenit  (vgl.  uutcr  IV,  B.  k, 

S.  581)  tchlecht  vereinigen:   diese   Reaktion  leitet  vielinebr  2ar  Aunabme  der   Formel 

IIVI 
O.S.S(OH),.    —    VtLH  Silbt-rsalz  Ag,SA.2Nn,S,0a .   betrachtet  Bahth  i/.  pht/sik.  CA««.», 
(1893)  176;  C.-B.  1802,  1,  921)  nach  Intern  ach  ungcn  Über  das  elektrische  LeituugtfveruiOgeu 
als  das  einer  drcibasisüheu  Siture  Ha(NaAg|äaOvl. 

VT.  Anahjtisches.  A.  Nnchteeift.  1.  FäÜungsrcaktionm.  a)  MU  Silb€ntitrai.  — 
Vgl.  S.  ß83.  —  bj  Mit  ßari/umchhfid.  —  BaCI^  erzeugt  iu  genügend  künzentriertcn  Lai^fc  1 
allmühlich  eine  weilic,  kristallinische,  in  kaltem  W.  schwer  lübliche  Füllung.  1  T.  [Oii  ai3lj 
in  480  T.  Wasser  von  18",  AuiK>«iK'rn  u.  M'indats  {Z.  U7tal.  Otcm.  37,  (1898)  291^,  in 
452  T.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur.  FuhaiiäUicx  iKuxisck-Mkinekk,  Mincml' 
analyst  1004,  Bd.  2  431).  —  c)  Mit  Strontiuiurhlttrid.  —  Strontiunisalze  bilden  nnr  in 
sehr  konzentrierten  l'Bgg.  einen  großen,  kristallinischen,  in  Wasser  leicht  Ifialidieu  Nieder 
sciilag.  1  T.  löst  sich  in  3.7  T.  Wasser  von  18*.  äütkurlbth  u.  Wikdaus.  —  d)  MU 
BleimUen.  —  Phli^HaCOe)-  nnd  PhClj  fallen  weißes  PbS^Oj.  löslich  in  überscbaüsig*?!»; 
Thiusalfat  und  in  Alkalibydraten.    PbS,0a  g^i^  iu  der  Kälte  langsam,  heim  Kochen  direkt: 
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in  ein  graaeH  Gemigch  roa  PbS  und  FbSOj  über.  —  e)  Manoanochhnd  ftnd  ZinhtaUc  geben 
keiueu  Niederschlni^  (Unterschied  von  Siilttden,  vgl.  S.  4a2). 

8.  Farbcnreaktionen.  aj  Mit  Fr^rri'hlorid,  —  Die  Lüanng  färbt  sich  Torflbergehend 
violett  und  wird  dann  fnrbloa.  Vgl  S  582.  Infolge  der  Reduktion  von  FeCI,  sa  FeCl, 
entsteht  mit  einem  Gemisch  von  K,FeCyo  nud  KeC!,  ein  blauer  Niederschlag.  b)  Mit 
Kalium pcimanganaK  —  Saure  KMaOi-Lsgg.  werden  entfärbt.  Vgl.  S.  "80,  unter  U.  —  c)  Mit 
Z\nk»Hlfat  unW  Xitropruanidnatrinm.  —  Kä  tritt  keine  Rotfärbong  ein  (Unterschied  Ton 
Sniliten;  vgl.  S.  46H,  unter  X,  A.  2.  t).  Nach  der  Kinwirkune:  von  Aluminium  nnd  wenig 
Alkalifaydruxyd  wird  die  L^g.  iufnitre  Bildung  von  Alkall-ttltid  durch  Nitrn|irnH8idnatrium 
violett  gefärbt.  Uk  Kosi.nck  {Z.  awit.  Chem.  '20,  (1887)  2«).  —  d)  Mit  Jodliiguny.  —  Jod- 
lösung (JodstÄrke)  wird  infolsre  B.  von  Tetrathionat  entfärbt.    Vgl   S.  67Ö   — 

ä  Durch  Oxydation  zw  Snl/'atcn.  —  Mittel.s  <Jhhr,  Broin^  Cfilm-aten,  Bromaten,  Hypo- 
chloriten^  Hi/pobromiteu,  ifypnjoditeii.     Vgl.  S.  579  und  680. 

4.  D\u-ch  Bidvkfion  zu  Schurfclicasserttoff',  —  BÜtieU  Xiuk  und  Salzsäure.  Vgl.  S.  B81, 
unter  m, 

6.  Auf  trockenem  We^e.  —  Beim  Erhitzen  geben  AlkAÜthiosulfnte  Sulfat  und  Poly- 
aolfid,  daa  bei  höherer  Temp.  in  Schwefel  und  .Smfid  zerfallt.  Vgl.  S.  677.  —  Beim  Er- 
hitzen mit  Soda  auf  der  Kuhle  entsLehen.  wie  bei  allen  .Schwefelverbindnugeu,  Älkalidolfidti 
(Heparreaktion,  vgl.  unter  Schwefel,  .S.  ?t8Ü). 

B.  BtMimmunn.  I.  GravimdriHt'h.  a)  Dttrch  O.cydation  eu  Schctfelsaure.  —  Nach 
einer  der  auf  S.  381  unter  b,  1,  ;•  zur  Beatiramnng  des  Schwefeb»  mittele  Oxydation  za 
BtSO«  ongesrebeuen  Metboden.  Wägung  als  BaSOi  (^  Mol.  BaSO«  eutijprci-hen  1  Hol. 
HjS,^).  —  b)  Mit  Silberuitrat.  —  Durch  ErwSrmen  mit  übenschflsaiirer  AgNO.i-Lsg,  wird 
die  Hälfte  des  Schwefels  aU  Ag-^S  gefällt,  welches  als  solches  oder  nach  dem  GlUhen  aU 
metallische»  As  gewogen  wird  oder  mit  Br  zu  Sulfat  oxydiert  wird.  —  c)  Afif  ChlorwoMer- 
Moffnämre.  —  Weniger  gut  kann  man  uucU  mit  HCl  die  Hülfte  ded  Schwefels  fällen  und 
wfi^n.  —  d)  Mit  H<f{Cy'!9.  —  Verf*elzt  man  die  Lj»g.  eines  Thiosulfatea  mit  Hg(ON)j. 
erhitzt  zum  Kochen,  set/t  dabei  HNO,  hinzu,  solange  noch  ein  gelber  Nd.  entsteht  nnd 
ffthrt  mit  dem  Kochen  fort  hU  der  Nd.  schwarz  geworden  int,  ?o  verlttnft  die  Rk.  nach:  n,S<Oa 
-j-  H,0  -f  HglCNj,  =  HjSO,  +  HgS  -f  2HeN.  Aus  der  Menge  des  S  in  der  H.,SO«  und  in 
dem  HgS  erführt  mau  den  in  dem  Thiosulfat  vorhandenen  Schwefel.  Ke^slkk  itogg.  74. 
(1Ä48)  §69). 

3.  VolHtnetrisch.  «)  Acldimetrisch.  —  Man  versetzt  dan  neutrale  Thiosulfat  mit  nen- 
trolem  HyO|  und  einem  bestimmten  Volumen  titrierter  Alkalihydratirt^niig  nnd  titriert  den 
Üeberschuß  an  Alkalihydrat  mit  titrierter  Säure  zurUck:  Na»SjO-,  4- 411,0« -j- uKOH  = 
KaaSOj  +  KtSOi  4-öH,0-t-(n  —  2|K0U.  Emasuero  [Bcr.  IJ).  (188Ö)  8liO;.  —  h)  Ji*do- 
mririitch.  —  Man  iHÜt  v.n  der  mit  Stärkekloister  versetzten,  kalten,  neutralen  Thiosulfat- 
Ißsnng  Jodlösnng  bis  zur  Blauförbnng  tropfm.  Alkalische  Thioanlfatlösnngeu  läßt  man  um- 
gekehrt in  eine  bekauole  Menge  einer  angeslinertcn  Jodlösung  Hiellen«  oder  man  giellt  sie 
in  äberscbllssige,  angesäuerte  JodlOsnng  und  titriert  den  Üeberschuß  mit  Thiosulfat  zurück.  — 
c)  Mit  Silbernitrat.  —  Nach  Zusatz  von  Uberpchns-iiger  titrierter  AffXOj-Lsg.  wird  von 
auageachiedenem  Ag,S  abfiltriert  und  im  I-Mltrat  der  UebersehuU  nn  AgNO,  mit  Alkalisuifo- 
rynnid  mrilcktilriert. 

VII.  Anwendung.  —  Am  häufigsten  wird  das  Xatrinmsalz  angewendet  und  awar 
als  Autichlor  in  den  Bleichereien  und  Papierfabrikatiouen  [vgl.  pA5iBRK\nLiJi  {Fr,  Br. 
Hr.S8i*6  (1846);  Nr.  74ft;-J  (IfcWH)  und  ZnsaU  von  1848)];  —  als  Fixiennittel  in  der  Daguerro- 
typie  nnd  i'hotogmphic;  —  zur  Extraktion  des  durch  chlorierendes  Rüsten  der  Stlberene 
gebildeten  AgCl  nach  Patboa  (XHöb)  mit  Xa,S/J.,,  nach  Kiss  (^18tK))  mit  CaS/)..  Vgl. 
bes.  Strtkkbi.dt  {Thr.  lixivation  of  Silvt^r  o»tä  with  Hi/p"t(ulfite  etc.  AVip  Torfe  lfm), 
sowie  bei  Ag  und  Cu:  —  zur  Kupferpowinnung  nach  STnnHMKVBK:  eine  mit  Nfl,SOa  rer- 
aetzto  Lag.  von  Na^-S^Oj,  V'j»t  Malatlut  und  Kiipferlasur  iu  Form  von  Cnprountriumthio- 
sulfat;  —  zur  DarsteUun-r  des  Quecksilber-  und  Antimunzinnobors;  —  zum  Färben  der  Wolle 
mit  Eosin;  —  zur  Bereitung  von  Auüiu-  od'r  Aldehydgrün  (Ememldin);  —  als  Beiz- 
mittel (nach  Lactu,  1875)  beim  Färben  der  Wölb?  mit  Ältthyl^Hn.  Das  Blei-,  auch 
Knpferthiosulfat  wird  als  Bestandteil  der  Zündmnsse  phospborfreier  Zilndhülachcn  (mit  Er- 
folg?) angewendet.  D^KUEn{HinidhHrh  (h'v  ehem.  Technologie  iS^,  Bd.  I,  Ö.  121).  -  Uebcr 
Anwendung  vou  Na^S^Oa  in  der  HaSOi-Fabrikntion  vgl.  d.' Bd.,  S.  500  —  Außerdem  tindet 
Na-jSjOa  Anwendung  in  der  MaLanalyse  (Jodnmetrie)  und  zu  vielen  neduk'tionsproiessen.  — 
Anwendung  an  Stelle  von  ll^S  in  der  t[iinlitativen  und  quantitativen  Analyse:  Für  Ab- 
scheiduDg  vou  An,  Sb,  Cu  und  Pt:  Himlv  (.Ihm.  43.  (1842)  l.lO);  für  Sn.  Hg,  As,  Au,  Pb, 
Bi  und  Cd;  Vohl  (Anti.  m,  (1850)  273*:  Statkr  [CUm.  Giiz.  1855,  369).  Vgl  femer 
Wbstiiorkland  (./.  Soc.  Ciirm.  Ind.  5,  (188*))  61);  Vortmasn  {Monafsh.  7,  (l«ö6)  4l8i; 
NoKTOK  (S.  nH2\  Faktou  (S,  588).  Zur  liestimraiing  des  AI:  OnANrEt,  {Compt.  rmd.  4$. 
(1858)  987);  ZtiiMEnMANs  (Z.  anal  Chcm.  27,  (I88Hj  62>.  Znr  Trennung  von  Ti  und  Zr: 
ÖTaoMEYKB  (Jn«.  113.  (18H0)  127);  Uiens  [Z.  ««a/.  Chem.  8,  (1864)  389).  Zur  TrennODg 
Tön  AJ  und  Bc:  Jov  (./.  prakt.  Ciitm.  [1]  92,  (18Ö4)  236);  ZinHEaHAKN  (o.  a.  0.). 
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N.  Polythiousäuren. 

Atlijemtincs:  Dkbus.    Ann.  244,  (1BB8)  76. 

Hkbti^k.    Z.  pUygih.  C7icm.  19   (1896)*  889. 

Nilherei4  h.  hei  dcii  einxoliien  PolytUlonalinron,  Pposdell  bei  Pentathionfiänre. 

Unter  diesem  Namen  sind  hier  folgende  Säui'en  zusammengefaßt: 
Dithionsüure  HjSaO«,  Trithiomäure  H^S^O«.  Tetrath ionsäure  H^S^Oa,  FetUa- 
ihi&ftsäure  Hj.%Oo,  Jlexathiomäure  H^SöO«.  Vielfach  werden  diese  auch 
mit  dem  Namen  Thiottsäurtn  bezeichnet  und  unter  Pohjfhwmäuren  speziell 
die  Säuren  mit  mehr  als  zwei  Atomen  S  verstanden,  also  alle  genannten 
Säuren  mit  Ausnahme  von  HjS^Oß. 

L  Allgemeine  Bildunffstcciscn  der  Poh/Ünoftsäuren :  \\*ACKENRODEE'sche 
Flüssigkeit.  —  Die  Polythionsäureu  entstehen  immer,  sobald  SO«,  H,0  und 
S  in  statu  naseeudi  unter  günstigen  physikalischen  Hodin^auKen  aufein- 
ander einwirken.  So  durch  Einw.  von  SO,  auf  S^OIg  und  H^O,  durch 
Zersetzunjf  von  Thiosulfaten  diuch  Säuren  (vgl  S.  572"  a  577),  vor  allem  bei 
gegenseitiger  Einw.  von  SO^  und  H..S  in  Ggw.  von  H^O.  Im  letzten  Falle 
sind  die  Polythiousäuren  als  Zwischenprodukte  der  Einw.  von  H^S  auf  SO^, 
aufzufassen,  deren  I^^ndzusland  wiedergegeben  wird  durch  2H..8  +  SO, 
Sa  -|-  2HoO.  Um  die  Polythionsäureu  zu  erhalten,  muß  daher  die  Reaktion 
im  richtigen  Augenblick  unterbrochen  werden.  Debüs  (Ann,  244,  (1888)  76).  — 
In  vCUig  trockenem  Zustonde  wirken  H»S  nnd  SOg  nicht  anfeinander  Tlüzkl«.  W.  Scmno 
[iCeitschr.  Ckem.  II,  öO).  —  DnÜ  bei  Kinw.  von  schwefüger  Süure  initl  H^S  nnfeinander  im 
Ifeucbten]  gasförmiijen  Zuataudo  oder  in  wss*.  Lyg  eine  Säure  euUtfhe.  hattt?  bereite  Haltom 
beobachtet  (iV.  Syat  d.  chem  Trih  t^.  Naturw ,  übers,  v.  Wolfp,  Berlin,  ISIS,  1,  189).  Er 
hielt  dieselbe  ab^r  fUr  j,Scbwefeloxyd''  und  lietrnchteto  drm  die  Flüsaijirkoit  railchig  trübenden 
Schwefrl  oU  sülchcs.  Auch  Thomson  (Ann,  Phil.  12,  (182*5)  441)  hntt«  Bpfttcr  saure 
Beaktion  uo  dem  £inwirkuug8produkt  beobachtet^  en  aber  nla  schweflige.  .Schwefelwnsser«. 
ftoff  betrachtet.  — 

WACKKNnoDER  (Atju.  (»0.  (1846)  189)  entdeckte  in  dem  Reaktionsprodukt 
die  Penlathionsäure  (vy;].  diese.  8.  60U);  nach  ihm  wird  die  durch  Kinleiteu 
von  H,S  in  eine  Lösung  von  80^  in  Wasser  erhaltene  Fi.  „Waekenroder- 
Jiche  FliiS!n(fkeit'^  genannt.  —  Nnch  Sobreho  h.Siilmt  (Ann.  Chim.  Pht/.<  (HJ  2S.  (IHTiO) 
210;  J.  B.  1850,  2ß4j  nnd  CirnTiir-»  n.  Hekkrl  (.1  prakt  Cheiu.  [2]  37,  {\SSS}  131)  ent- 
stehen gleichzeitig  auch  Tetrathionsäure,  ThioöchwefeI.-?äure  nnd  SchwefelnUurü;  dieBcIbcu 
sind  jedoch  nach  Korpos  n.  UfcLis  nnr  Zcrselzuuffsprodukte  der  Pentuthionsäiirc.  —  Lkw«»^ 
(./.  dhem.  So*\  SW,  (1881)  *>S)  erhielt  darch  NeutraliRieren  der  WACKKNBODEB'ncben  FlUssiff- 
koit  mit  BaiOH),  zur  Hälfte  nnd  Kiudamiffen  im  Vakuum  zncrnt  BaSjOp.BHjO,  diion  an» 
der  Mattcrlnngc  fin  Gemenge  von  Tetra-  und  F'eiitütUiouat,  zuletzt  nur  Peututhiuaat  (vgl. 
S.  613).  —  Debch  (Ann,  in,  (lKH8)7t))  untersuchte  die  ZusanimensetzuuR  der 
Wackkn iioüKu'scheu  Flüssiji^krit  und  die  BildungsReise  der  darin  vor- 
kommenden Köii>er  eindrehend  nnd  kam  zu  fol^-enden  Hesultaten  [vgl.  a. 
Ht3TLEix  (Z,  phyfiih  Chem,  19.  [iS%]  289)]: 

a)  Darstellung  dir  „WACKEMionKK-schon  Flrissiffkeil,'^  — Durch  480  com 
einer  beinalie  pesättij^'teu  Lsff.  von  SOg  in  Wasser  leitet  man  einige 
Grad  über  Null  zwei  bis  drei  8tunden  einen  lano^.samen  Strom  von  H*S 
hindurch  und  lAÜt  dann  die  noch  viel  uiizersetztes  8U^  enthaltende  Lsg.  in 
verschlossener  Flasche  24  bis  28  Stunden  im  Dunkeln  stehen.  Die  Operation 
wird  wiederholt,  indem  man  wieder  ein  bis  zwei  8tuuden  langsam  H^S 
einleitet  und  dann  ein  bis  zwei  Tage  stehen  läßt.  In  dieser  Wei.se  wird 
die  Behandlung  mit  H^H  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  von  SO,  fort- 
gesetzt, wozu  im  ganzen  ungeführ  zehn  bis  vieizehn  Tage  nötig  sind.  Die 
Keaktiüu  ist  beendet,  wenn  die  VVACKEVHODKRVche  Flüssigkeit  nach  zchn- 
bis  zwülfsttindigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temj>öratur  nicht  mebr  nach, 
SO^  riecht.    (Besondei-s  bei  der  Darstellung  der  Pentathionate  darf  aufJ 
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Wackenrodei-'ache  Flüssigkeit. 

Vgl.  auch  Darstellnng  der  Pentathiousäure, 


kcineu  Fall  .SO.,  zugegen  sein). 
S.  610. 

b)  Zusatntneiiseisumf  der  W'ACKKNuoDEK'scheii  FirissifjleH.  —  In  der  Lsg. 
sind  von  Debüs  folgende  Substanzen  nachgewiesen  worden:  1)  flflssiffer 
Schwefel,  in  äußerst  feinen  Tnipichen  suspendiert;  2)  gelöster  kolloidaler 
Schwefel,  d-S  (vgL  d  Bd.,  S.  361);  3)  Schwefelsäure;  4)  kleine  Mengen  von 
Trithion säure;  5)  Tetrathionsäuie;  6)  Pentathionsäure;  7)  eine  oder  mehrere 
höher  geschwefelte  Polythionsäuren,  wahrscheinlich  Hexathionsaure.     Vci. 

Hbbtletn  iZ.  physik.  Oiem.  19,  (1896)  291*;  frühere  Ansiebten  s.  oben. 
Die  ^nsAmmensetzuu}^  entspricht  folgenden  Prozenlzahlen 


(iefnnden 

Berechnet 

auf  H,S»0» 

6i.r>2 

62.01 

37.7S 

37.21 

0.7Ö 

0.77 

89.90  99.99 

Hiernach  ist  tU»  Atoiiivevhältnis  von  H  zn  S  ^^  2  :  5.12.  Dasäelhe  Verhaltuiji  wrur«le 
von  KB88LEO  {Pogg,  U,  (1848)  249;  .4»»,  30«,  (1880)  2öC;  Ber.  18,  (I8H0)  424*; 
Takamatsü  n.  Smith  {('hnn.  iV.  41.  (1884)  2J>0i  nnd  Lkwes  (J.  Che,n.  So<\  39.  (1881" 
68;  Ber.  14,  (1881)  990:  ./.  B.  18S1,  168)  gefunden.  Hierons  kann  man  aber  nicht  die 
Exirtteuz  der  Peutathioumiure  beweinen  (vgl.  S.  612  u.  iil3.  oben),  wie  mau  irrtiiiulii-h  allsremein 
uwgenommen  hatte,  deuii  die  WACKENBODKn'sche  FlüRsigkeit  ktionte  ja  gleiche  Mr>1ektlle 
HjS*!)«  nnd  H^S^Ort  enthalten  nnd  würde  dann,  auch  wenn  sie  keine  Sjinr  H-S^Oa  cntUielU', 
doch  ^enan  dieselhen  VorhiiItiii.«*zfthIen  geben:  H^.S»Og  -{-  HsS^Oa  —  H4S,(,0,,  =  2H,SfcO*; 
H  :  S  :  0  =  2:5:6.  DKnuß.  Die  rationelle  Zusaminenrtetzuug  fand  Dkbi's  dnrch  Dar- 
BteUung  Yon  MetaJlHalzen  der  einzelnen  .Sauren  aus  ült  WACKKXHODEn'tHrheu  FlU^üigkeit. 
Vgl  n.S^Oo.  S.  613. 

C)  BddxiHtj  der  in  der  WACKKXRODKB'schen  Flnssif/keU  euihalienen  Bcsta$ul'' 
ieilc,  —  Leitet  man  in  eine  Auflösung  von  SO^  in  W.  einen  Strom  von  H,8 
ohne  Unterbrechung  bis  zum  Verschwinden  von  SO.^  und  wählt  solche 
Mengen,  daß  die  Operation  in  drei  bis  vier  Stunden  vollendet  ist,  dann 
bildet  sich  verhältnismäßig  wenig  R^S^Oo.  Unterbricht  man  die  Zuleitung 
des  H^S,  wenn  ungel^lhr  die  Hälfte  des  SO^,  zersetzt  ist  und  beendet  die 
Operation  durch  weitere  Zuleitung  am  nächsten  Tag,  so  erhält  man  eine 
an  HgSaOfl  reichere  Flüssigkeit.  Wird  endlicl»  mit  einer  größeren  Menge 
SO3  operieit  und  der  H.^S  mit  solchen  Unterbrechungen  eingeleitet,  dati 

nötig  sind,  dann 
PentAthional. 


ungefähr 
wird  die 


acht  Tage  zur  vollständigen  Zersetzung  von  SO^ 
WACKENRODKu'sche  Flüssjgkelt  am  reichsten  an 

Uebildetetf 


ß 


1 


6 


2.5 


4.8 


Zeit  der  Behandlang  mit  H^ 

I     Drei  hi«  vier  Sluüdeu 

■ji  i  Zwei  Tage,  jeden  Tag 

^'   U  Vi  1^18  '-i  Stunden 

i,r  /  Aclit  Tage,  jeden  Tag 

^^^  \  nngefiihr  2  bis  3  Stnnden       6 

Dagegen  i^t  dio  ahsülutc  Menge  au  K9^40ü  iu  I  uugeftthr  dieutilbc  wie  iiiUI  und  lU.  — 

Daraus  folgt,   daß   H^S/J«    unabhängig  von   0,^8^0^   gebildet  wird.     Der 

Prozeß  verläuft  in  zwei  Phasen:  1)  Ks  tiitt  Bildung  von  H.jS,0^  nacli:  380. 

+  lL(S  =  H.jS40„  ein;  diese  wird  durch  II.jS  wieder  zerlegt  in  Wasser  und  S", 

welcher  teilweise  in  statu  nascendi  mit  unzersetztem  HjS^O.,  leagiert  unter 

B.  von  H-jS^Ort   und  wahi*scheinlich  H-,8,,0fl.    Dnrch  80.j   wird  der  H^S/)« 

Schwefel  entzogen,  wodurch  dieselbe  in  H^ 8^0^  umgewandelt  wird;  ander- 

sei<*i  überträgt  80.^  einen  Teil  des  entzogenen  Schwefels  auf  unzersetzte 

HaS^Ort  und  führt  diese  in  H.S^O«  über.  —  2)  SQ.,  bihlet  mit  dein  durch 

Zer-setzung  gebildeten  S  eine  gelbe  Lsg.  von  .S^Oa  (vgl  S.  578,  unter  e), 

welche  sich  bei  nicht  zu  großem  Ueberschuß  an  SO3  in  ein  bis  zwei  Tagen 

w  HjSftOfl  kondensiert.  —  Vorwiegend  die  erste  Phase  vollzieht  sich,  wenn 


Wackeni-oder'sciie  IHtissigkeit, 
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©in  läTipsamer  Strom  von  H^S  durch  eine  Lttsnnj^  von  SO,  bis  snim  Vei- 
f^schwinden  des  letzteren  geleitet  wird;  dazu  gesellt  sidi  Loch  die  zweite 
Phase,  wenn  die  Durdileitun^  des  HjS  mit  Unterbrechunpren  j^eschieht  — 
»Gegen  Knde  der  Operationen,  wenn  beinahe  die  granze  Menge  des  orspräng- 
lich  vorhandenen  SO^  mit  HgS  zn  H.,S.Ofl  in  A^erbindun^  E:etreten  ist  und 
iinch  viel  H^S^^O«  sich  gebildet  hat,  greift  der  weiter  zugeföhi-te  H.jS  haupt- 
sachlich diese  Polythionsäuren  an  unter  Bildung  von  Wasser  und  Schwefel. 
Der  Schwefel  in  statu  naseendi  verbindet  sich  nun  mit  H.,S;jOo  zu  H^S^O«, 
bzw.  HgSftOß.  Eine  richtijr  bereitete  WACKKNUouKK'sclie  Fl'üssio^keit  enthält 
deshalb  nur  verhältnismäßig  kleine  Mengen  von  H^S.tO,,.   Hierzu  kommt,  daß  die 

■Keaktioiieii   der   l\iIythionpiinreii   mit   Süi.   iu   derselben   Flrtssij^keit   auch   in   uiu^ekebrter 
Ivichtung  ötattfiuiien.     Ferner  unterliegt  jede  Polythionsäure  während  der  AufbewahruQj 


in  wMÜriger  L^annt^  für  sich  einer  Innfcsamen  Rpontanen  Zerselxung,  wahrend  welcher  »ich 
die  anderen  prstengen  (v;^l.  unter  d,  /;  weiter  nnten).  FiaSOi  ist  hßenHt  wahrscheinlich  diireh 
<*,\ydatioü  von  f^O^  an  der  Lutt  entstanden.     Debi'S. 

d)  Eüjenschafttti  det-  WACKEXRtiDEK'srhen  J'liifUfif/keif.  a)  Ansaehen.  — 
Die  nach  a,  S.  587,  gewonnene  WACKKNRODKn'sche  Flüssigkeit  bildet  eine 
in  dicken  Schichten  undurchsichtige,  in  dünnen  rot  durchscheinende  Emulsion. 
Durch  Erwännung  wird  sie  mehr  durclischeinend,  durch  Abkühlung  mehr 
undurchsiciitig.  Ein  in  derselben  befindlicher  Nd.  von  S  läßt  sich  durch 
Filtration  trennen.  Die  filtrierte  Fl,  behält  aber  ihren  enmlsionsartigen 
Charakter  infolge  der  Anwesenheit  von  flüssigem  S,  der  iu  Äußerst  feinen 
Tnlpfrhen  darin  suspendiert  ist.  —  (i)  Verhalten  heim  Komenirierim.  Auf  dem 
Wasserbade  läßt  sich  die  Lösung  nur  bis  zu  D.  1.3  ohne  Zersetzung  konzen- 
trieren. Dabei  scheidet  sich  der  gelöste  Schwefel  ab  und  die  F'lüssigkeit  verliert 
ihren  emulsionsailigen  Charakter,    in  tliesem  Znstand  wunle  die  WArKHKHoüM'sche 

Lüsnng  früher  aU  „Vcntnthionfdiurr'*  be.^rhrieben  Ivffl.  WACKF-NKonKB:  Kkrslrr  (Poffg. 
74,  (1M8J  249;  J.  h.  2ft.  lo);  Takamatsu  n.  Smith  \Änn.  207,  (1881)  68;  J.  Chan.  Soc. 
■37,  (18801  592  u.  4!,  (1882)  162);  Lewks;  yiehe  auch  unter  H,S,0«,  Durst.  S.  610  n.  611],  wahr- 
scheinlich, weil  Hieb  die  Zua.  der  darin  eothalteiien  Süuren  durch  die  Formel  Ht'^%Oa  wieder* 
«eben  lällt  (vrI.  K.  .-88,  unter  b).  —  Spring  (.4h».  I«9,  UHTÜ)  97:  213,  il882)  321»)  hält  dieselbe 
für  eine  Lösung  von  .S  in  HaS^Oa  fvgl.  angeblicLe  Xichtexistenz  der  Pciitathionailure,  S.  612).  — 
Im  Vakuum  läßt  sicli  die  WACKExuonEu'sche  Flüssigfkeit  ohne  weitere  Ver- 
änderung bis  zn  D.  1.462  abdampfen.  Die  soweit  konzentrierte  Lss-  ist 
eine  farblose,  ölartiRe,  sehr  sanre  Flüssigkeit  von  starkem  Jjichtbrechungs- 
vennö^en,  die  keinen  gelösten  Schwefel  enthält.  —  y)  Va-halfeit  heim  Aufbe- 
««Är«*.  —  Je  nach  Konzentration  nnd  Temperatur  läßt  sich  die  Wackbn- 
KOUKu'sche  Flüssigkeit  kürzere  oder  längere  Zeit  aufbewahren.  Kine  Probe 
von  D.  1.30  hielt  ^^ich  drei  Monate  lang  im  Dunkeln  in  einer  verschlossenen 
Flasche  ohne  Veränderung,  dann  begann  langsame  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidung von  monuklinem  S  und  Entwicklung  von  SO.^;  uüch  zwei  Jahren 
war  die  Zerßctznn^  nocii  nicht  beendet.  —  Die  Zersetzung  Verläuft  wie  bei  einer 
wss.  Lsg.  der  Kaliumpolythionate:  HgiS^Ofl  und  H^S^Oo  gehen  unter  Schwefel- 
ausscheidung in  HjS^jOo  über,  welche  ihrerseits  in  S,  SO,  und  H^SO^  zer- 
lallt. In  dem  Maße  wie  die  Rildung  von  H^SOj  zunimmt,  wird  die  Zer- 
setzung von  H^S.^O„  und  H^S^On  erschwert  und  zuletzt  ganz  aufgehoben; 
«0  erklärt  airh,  daU  dieselbe  selbst  naeh  zwei  Jahren  nicht  beendet  war.  Im  luftleeren 
Räume  schreitet  die  Zei'setzung  schneller  fort  als  im  lufthaltigen.  Dkbus. 
Vgl.  unter  U,  b,  S.  090. 

J)  Verhalten  gegen  SO^.  —  Mischt  man  die  WACKENRODER'sche  Flüssig- 
keit mit  SOj,  so  entzieht  diese  den  Pol^'thionsäuren  S  und  bildet  cinei-seittfl 
H^SgOfl,  anderseits  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich  wie  eine  Lösung  von  8 
in  SOj  verhält  (vgl.  S.  578,  unter  e).  Wird  gleich  darauf  80^  ver- 
.flüchtigt,  so  verbindet  sich  der  Schwefel  wieder  mit  H^S^Oa  zu  HaS^O« 
bzw.  HjSftOfl,  und  man  findet  keine  H,iSj,0,  mehr.    Lä.ßt  man  aber  die  mit 
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keinen  Fall  f?0.,  zugegen  sein),   Vgl  auch  Darstellung  der  Penintl 
S.  610. 

b)  ZttsammcnsctEumf  rf<r  WACKExnouEu'sclieii    '  'tt,  —  h 
Miml  von   Debüb  folgende  Substanzen  naclip'ewit  -  idt^n.  V 
Schwefel,  in  äußei-st  feinen  Tröpfchen  siLspendiert ;  2)  i> - 
Schwefel,  d-8  (vgl.  d.  Bd.,  S.  361);  8)  ScbwcfelsÄiirc;  4)  kuuu 
Trithiünsfiure;  5)  Tetratbionsäure;  6)  Pentatbionsäare;  T)  dBj 
hoher  geschwefelte  Polythionsäuren,  wahrscheinlich  Hexathif 

Hehtuei?*  (/f.  phyaik.  iJhem,  19,  (1896)  291);  fi-ühere  Auyii-liteii  ».  obeu. 
l>ie  Zusainineiisetzung  entspricht  folf^enden  Prozentzati!  <i 

Gefunden  Bcr. 

S  lil.r>2  C2.U1 

0  37.72  87.21 

H 076 0.77 

99.99  ^.99 

Uiernacü  üt  dan  Atoroverhältnis  tou  H  zu  N  =^  M  :  ß.l2.     I ' 

von    KiSSLKU   {Pogg.    74,    (1W8)    249;    Ann.    200,    (1880^    ■."'■. 

Takakatsu  n.  Smitu  (Chem.   A'.    41,    (1884)    290)    luid   Li 

68'^  Ber.  14.  (1881)  990:  ./.  B.  1881.  168i  ffpfnndtfu,     '»■ 

Kxisteiiz  der  PeutiithiouKiiiire  bewviüon  (vgl.  .S.  fil2u.  ftl. 

tui^enommen   hatte,   denn   die  WACKKNiioDKUSche  Flu-  

11^^40«  und  HjSoO,,  cnthMl*^»  und  wUrde  dann,  auch  wenn  ■ 

doch   geunii   dit'f'tilheu  VerliiUtuiszuhloii   geben :   Hk.'n^O«  -|-    ' 

H  :  S  :  0  =  2:5:6.     Dübü«.     Pie   rationelle    Zusiuuuietirx-t. 

steUauj^  von  Metallsnlzeu  der  ciiizelueu  i^ilureu   auB  der  V^' 

Vgl  n,S.^CV  S.  613. 

c)  Bildung  der  in  der  WACKKNnoDEu'sclien  i'T«. 
teile,  —  Leitet  man  in  eine  Auflösung  von  S(  v 
ohne  Unterbrecbung    bis   zum  Verschwindfii 
Mengen,  daß  die  Operation  in  drei  bis  vie; 
bildet  sich  veThäitnismäßig  wenig  tUS-O,      f 
des  HgS,  wenn  ungefähr  die  Hälfte  des 
Operation  dnrcb  weitere  Zuleitung  a»ü    ' 
an  HaSftOft  reichere  FlüsHio:keit.    Wird 
•SOy  operiert   und  der  HjS   mit  sol.  i    : 
ungefähr  a«:ht  Tage  zui-  vollständigii!  ^ 
wird  die  WACKEKnoDKa'sche  Flüssigkeit 


'Mi  der  Bebaudlnn}}:  ii< 
f      Drei  bis  vif  r 
1 ,   t  Zwfi  Tilge.   , 
'*   UVt  bis  a  M 
|w   »  Acht  TRjfe,   , 
Vnngefähr  2  i 
Dagegen  ist  die  nbHoUite  Menf^e  n 
Daraus  folgt,   daß  ILßtO^   r- 
Proxett  verlauft  in  zwei  Pha 
+  H,S  =  H28,Oo  ein;  diese  v 
welcher  teilweise  in  statu  u. 
B.  von  HjSftO,,   und  wahrst  l 
Schwefel  entzogen,  w<jdurcli 
»eits  überträgt  SO^   einen  '1 
H-AOö  und  führt  diese  iu  li. 
S^ersetznng  gebibleten  S  eine  i. 
welche  sich  bei  nicht  zu  git  ' 
zu  Hj«^Oo  kondensiert.  —  \    i 
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\imng  von  H^S^O^r 

der  Flüssigkeiten 

li,  d,  S.  689,  und  bei 

.:-  und  Tetrathionat- 

^ai-zen  Niederschlag. 

Siedehitze  entsteht 

.1CI3  gibt  keines  der 

man  die  Lsg.  eines 

S.  612,  unten),  so  bildet 


\'i  Konätitntion  der  Polythion- 

L  auf  Grnnd  der  Typentheorie 

i-ge  von  Blomstrand  {Chemie 

-10)  870)  aufjfesteUt.    Chrono- 

iiN  Aiihydrido  der  schwefligen 

1'  r  Zu^riindeleguiig  der  asjin- 

tj^Ueu  und  dem  chemischeu  Cim- 

>LUMSTRAND  BOWObI  Wie  MeKDILBJEFK 
Vf 

'ippeu  SO3H   oder  -SO,— OH  LSu^ö"- 
-^riuren  dnrch  Venuittlimg  von  S,  St,  Sg 


V! 
.SO,.  OH 

'*(  VI 
\S0,.0H 

t  ritbiunsSure 


,,/SO|.OH 
^SOt.OH 


Pentatbiousänre 

iiiAND  a.  MiyDELEJEPF  durch  Ersatz  von 

■  \>vu  üjS  nnd  den  WasscratJjffpprenlfidGii,  die 

'i.'ii  Rest  — Sn  von  dem  Typus  Uj   bzw.  H,8 

eO,H 


.S0,H 

l'iUüonBüure 


.SO.,H 
ThiowhwefeisÄnre 

m 


TrithioQsäore 


/SO.H 

\so,u 

Tetrathionsäure 


liuidtit  anderen  Keihen  nicht 

y»^uppn  — COOH.    Wie  die 

•e  Volytbionfänren  durcb 

zersetzt   so  zersetzt  »ioh 

*■     Versuche  von 

"uni  euUtebt, 

,  1  liUiioual  (neben 

r»nl  u.  fiOßi.     Für 

raittela  J   und  ibru 

II874)  1161),    VgL 

-\  oben. 
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h)  Auffosnung  als  Anhydride  von  fftSOt    bzw.  H^S^Of  —   Auf  Ümiid   der 
metrifichoa  KoiwtilutioD  der  schwefligen  Säure  SOtOH),  (vgl.  S.  4G6)  nnd  der  aBTioinetnsciien 

[onrtitution  der  ThioscbwefeUiture  (SO,)  „qh  *'^^*  ^'  ^^^  nimmt  Micuablls  (Ann.  17(1, 

1873)  31;  .7.  Ä  1S73,  211)  folgende  Fonneln  an: 


.Schwenige  Sänre    SO(OU)t 
SOCOH).0 

l 
S0[0H|.0 

S0tOH).O\ 
.SO(OH).0^ 


Oithtonfliiare 


Trithionsätirt^ 


ThioschwefelsÄnre 


Tetrathiftusilure 


PentathioDiäure 


SO.OIl.O-SH 
SO.OH.O-S 

S0.OH.O-S 

SO.OH.0-Sv 

SO.OH.O-s/^ 


Bkrthkuot  {Compt  rend.  10«,  (188«)  928;  Bcr.  22,  (1889)  R.  318i  faßt  diu  Tülythion- 
»auren  a\*  oinfUL^Ii  mUr  düiii)<*It  kondensierte  Anhydride  anf,  entsitaudco  nus  H.S^O,,  even- 
tuell an.<  H,SO,.  Allgemeine  Formel:  (SiO,),j(HjO)^_j„  (m  =  AnzalU  MulekQle  de«  eli- 
minierten Wassers). 

c)  AiiHohauuwf  von  Ukbi'!).  —  Aui^i^ehend  von  der  asymmetrischen  Formel  der  Sulfit« 
(K-SOa-OK)  und  von  der  .\iinnlime,  diiU  in  den  Snlliten  der  Atomgrnppe  K.iSO^  die  Eiiyen- 
i<4tcb&ft  jsukowiu».  t*it'h  mit  S  zu  verbinden,  nach:  K.SO-.OK -f- i*' =  K.S.üOj.OK,  fülirt  Dkhc« 
ie  Ftthigkeit  des  Ke-SiOo,  Schwefel  iu  statu  nuscendi  aufzunehmen,  gleiehfal!«  auf  die  An- 
wesenheit der  Atüm;;rupiK)  K.HOt  zurück.    Unter  den  beiden  üüter  dieser  Vorausaetiung 

K.SO,.0  K.80,.0 

m^iglicben  Formeln  |     und  |    entscheidet  sich  Dkbcs   f&r  die  letzter«  auf 

KS..SO,.0  KO.SO,.S 

fjrond  folgender  Tat^mchen:  V<m  den  fünf  ächwefelatomen  dee  K,S||0«  werden  zwei  eioseln 
oder  zusammen  leicht  abgegeben  unter  Bildung  von  K2>S,0,i.  bzw.  EfS^iOo.  Trennen  sich 
aber  drei  Scbwefelatome  von  KjSftOo.  »o  zerfällt  der  Jle.^t  iu  KiSO*  und  SO,.  Do«  dritte 
ischwefeUitom  nimmt  al^o  eine  andere  Stellung  ein  als  die  beiden  vorher  erwähnten. 
Ferner  reagiert  KjS.^Oa  mit  Br  nicht  entsprechend  der  Konatituiion  S,(.SOt.OK),  uach: 
,(S0,.0K),-j-lirs-h2H2<)^HH-^KBr-f2Hiy04,  sondern  nach:  ^vK^SÄ».  3H,0  +  16  ßr 
-yn.iO-=4Klir-f4y-r*'H-SU4  4- 12IlBr.  Diinach  scheinen  ?icb  drei  Atomo  S  in  K.SgO« 
bereits  in  Verbindung  mit  0  zu  befinden.  Dies  sind  die  drei  Atome  Ö,  die  in  K«S|0^ 
[XurUcbbleiben,  wenn  K,S;kO,i  sich  nach:  2<KaS^O,),3H,0  =  2(K,8gO.)  +  4S  4-311,0  zersetet 
l^amit  ergeben  dich  für  die  Volytliionate  die  Furraelu; 

K.SOj.O  KS.S0,.0  KS,.SO».0  KS,.SO,.0 

I  I  I  I 

K0.S0,.S  KO.SOb.S  KO.SOj.S  ko.so,.s 

Tritbionat  Tetrathionnt  Pentathiouat  Hexathiunat 

Die  Bildung  des  Tetrathinnnteg  ans  Thiosnlfat  und  Jod  verläuft  demgemäB  noch 
^UeSchnng: 

KS.S0..0 
2J  =  14-  2KJ. 


1 


KS.SO-.OK 


KO.yO,.8K 


KO 


so,.s 


A)  Kriiik  roti  HEnTiJsi».  —  Bei  einer  Prüfung  der  An«cbaunngen  von  Blohstbaitd 
u.  Mbhdelejeff  einerseits,  aowie  von  Dkbits  nnderseit«  entscheidet  sieb  Herti.kin  {Z.  phymk, 
*Jkcm.  IH,  [IHW)  HIO)  auf  Grund  der  physikalischen  und  chemiscbcn  Kigenschaften  der 
Ptdythionate  flir  die  von  Blomstrakd  uud  Me.sdeleje*'J'  aufgestellten  Formeln.  Das  Ver- 
halten der  Polythionate  gegen  Hg  und  Ag  (untersucht  durch  .Messungen  der  elektro- 
Diotorischen  Kräfte)  zei^jt,  daü  dieselben  mit  He-  und  namentlich  Ag-Salzen  keine  kom- 
plexen Verbindungen  eingeben;  darau.'«  folgt.  daD  da»  MetAU  nicht  un  den  Schwefel 
gebunden  ist  (vgl.  unter  8üi»  8.  4*i7).  —  Mit  zunehmendem  Schwefelgehalt  tritt  eine 
VolumenvergröUerung  des  Moleküls  ein;  die  Differenz  nimmt  mit  der  Anzahl  der  ychwefel- 
At^ime  zu  nnd  bewegt  sich  zwischen  17  und  21  Einheiten.  Die  Atomrefraktion  de« 
Schwefels  in  den  Polythionaten  (vgl.  unter  Schwefel.  8.  375)  entspricht  den  Werten  för 
xweiwertigen  8cliwefel  und  nimmt  mit  steigendem  8chwefelgehalt  zu.  Die  Zunahme  dieser 
Werte  mit  wachsendem  .Si^liwefelgchalt  deutet  darauf  liin.  dali  das  Element  mit  sieb  »elbvt 
verbunden  ist.  —  Die  Bildung  von  Tetrathionat  durch  Einwirkung  von  Jod  anf  Kt^O^ 
besteht  nach  Hrhtlkev  iu  der  Abgabe  einer  negativen  Einheit  des  luns  8^0,",  welche  du 
indifferente  Jod  aufnimmt,  um  in  den  louenzustaud  übergehen  zn  kOuueu,  und  iu  der  Ver- 
kettung zweier  Radikale  8,0«"  zu  StOö"  (vgl.  nuter  H|S,0„  8.071*).^  Kbenso  eui^tehC  das 
Tritbionat  durch  einfache  lonenreaktion.  —  Vgl.  anch  öutmani»,  S.  6(V.t,  oben. 

R^.  Analytisches.  A.  Xarhcei».  —  Vgl.  Allgemeine  Reaktionen  der  Polythtoo- 
•ftaren,  8.  5H1,  und  Reaktionen  mit  Metallsalzen  bei  den  einzelnen  Polythiuus&oren,  8L  BOi, 
603,  6U7,  C09.  GW.  614.  - 


1 
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B.  Btutimtmmjf.  —  Die  Best,  ilea  S  ^schieht  nm  besten  durch  OxviUtiftn  xu  IT.^^O,  und 
Fallung  mit  BaCIj.  Man  oxvdierl  iu  konzentrierter  lAJsnng  mit  Bröin,  Ki'lOa  und  HCl, 
Königswasser  usw.  —  Kine  auf  Reduktion  lienilieud»-,  Hpesriell  auf  Dithiunsäure  angewandte 
Methode  (Reduktion  mit  Zu  and  HCl,  Tolnmetriache  Ueptiramuntf  des  entwickelten  H,S 
doR'h  Anffnnpen   in  titriert<*r  Jodlüsun^  und   g-raTimetrisohe  Keütinimung  der  pleiehzeilig- 

[gebildeten   Ht^Ot)   von   v.  Kloiukuw   [Ber,  18.  (18>*5;    I8HI1   wurde   von   FRrKDHWM    {Der. 

[  J9,  (1886)  U23)  als  un(renau  nachgewiesen.  —  Der  von  KKaaLKB  (P'^gg.  7*,  (1848i  2<>8)  mr 
Bestimmung  der  Zun  der  Pol,vlhionf*iluren  eingeHchhigene  Weg  igt  rier  folgende:  Durch 
Kochen  der  angesfluertcn  Lsgg.  der  Salze  mit  einigen  Metallsalzen  (ritt  eine  Zers.  iu  dem 
Siune  ein,  daü  IIj-SOi.  Sthwefelmetall  und  ev.  Ä  sich  bilden.  Man  ermittelt  dann  die 
Menge  der  gebildeten  H.yu*,  dt**  S  und  MetHlIs  im  Xd.  und  hat  so  die  Daten  zur  Be- 
rechnung des  S  nml  des  0  im  angewendeten  SaUe.  Am  meigten  empfiehlt  Pich  die  Zer- 
setjimig  mit  Hg{CNi,.    Vgl.  8.  *>ia.  unten. 

V.   Sj)t'£ri€Ura  iiht-r  dir.  eitKzrhm  Folythimisäureii. 


A.  Dithiousäure,  K^S^Og.     /^atfV'JP» 

■Wkltbh  n.  ÖAV-LcsHAf.    Ann.  Chim.  Phy».  10,(1819)  Slä;  Sehe,  2<»,  182;   Gilb.  05.  252 
HBERE.N.     Pogg.  7,  (182ß)  55. 

Sa^melsberq.    V^ygq   50.  (184H)  ^5;  Aasz.  Ann,  48,  (1843)  207. 
KlCss.     Ann.  246,  ("I888.  179. 
HRTtTLEix.    Z   phyHik.  a$nn    Ifl.  '1896)  280. 

J.  MRVEn.     Brr.  U.  il901i  3606:  C-B.  1901,  2.  1828;  Ber.  35.  |19Ü2)  3429:  C.-B.  1ÖÜ2,  2, 
1294;  HabilitationsBchrift.  Breslau,  1903;  C.-R  1»03.  2.  480. 
Vntersrhutf'flMthiye ;  auch  Dithioschwefriaäure  genannt.*  — 
I.  GescUifhte.  —  Entdeckt  im  Jnhro  1819  von  trAV-LrssAC  und  Wbltkb. 
U.  Bihhtftfj.      1.   Ans  SO-t.     a^   Durch   Einwirkunfj  auf  Peroxyde    von 
Mati4fan,  Eisen^  Zirkel,  ÜohuU,  liuihvnium  wtic:  auf  HJ)^.  —  Beim  Zusamnien- 
Lringen  wäßriger  H^SOn  mit  Braunstein  (nicht  mit  PbOj  oder  BaOg).    öay- 
LusSAC  u.  Weltkr  [Ann.  Chim.  Phys  10,  (1819j  312).  —  Oay-Lübsacu  Wri.tbb 
nahmen  die  einfache  Keaktionsgleichujig:   MnO«  -r  2H0.  —  MnSjOq  nn.  —  Diese  (tleichuigf 
entspricht  aber   nicht  den  Tatsachen,   denn  neben  .MnS,Oa   en:*t*ht  immer  zugleich  etwas 
MnSOi",  die  Monge  der  erzengten  H^SO*  ist  veränderlich  uml  boträgt  auf  lOJOT.  erzeugt« 
H»8<,0<  137  birt  370  T. ;  pk  scheint  äich  um  so  mehr  IX^SO,  zu  bilden,  jß  höher  die  Temperatwe, 
der  Flüssigkeit  und  je  gröber  das  Braunft^jinpulTer  ist.    Gegenwart  von  Mn^Os  im  Braun» 
»t«iu  kann  bewirken,  daü  noch  mehr  MnäO*  und  zugleich  MnS(ij  eottileUen  (MuiDj -J- 280» 
^  MnSO*  -\-  MnSOji,  doch  löst  «ich  das  natürliche  MuiOi.H,0  nur  schwierig,     bt  1  T.  fein 
gepulverter  Braunstein  iu  5  T.  Wasser  vorteilt,  90  steig!   die  Temperatur  der  KlüsMgkeit 
Beim  l^nrchleiten  von  80f   von  16  auf  nO",   und   e^   scheidet   sieh  MUfO^.HfO  nun.     Hrrbi 

(1^1  191t.  —  Der  Bildung  von  H,SO«  tragen  Si-hino  u.  ^uhukois  \BhU.  Aca44, 
12]  45,  (1878)  151:  BaU.  sor..  chim.  [2\  441.  ({ÜtHh  151:  Ber.  19.  (188fi,  B56)  durchl 
folffende  Gleichungen  Rechnung:  1)  2K,S0.,  +  MnO^  =  MuSjO«  +  20,0;  2)  SO*  -p  MnO,| 
c=  MnSO^,  Die  Menge  de»  gebildeten  Sulfatea  kann  das  Neunfache  de»  gt»bildeten  Dithionateil 
betragen  und  nimmt  (eutgegen  der  Annahme  Heehkn^sI  um  go  mehr  zu,  je  hüher  die  Tem- 
peratur ist  und  je  feiner  der  Braunateiu  verteilt  ist.  —  Nach  J.  Meyek  {Bcr.  34,  (1901) 

3600)  verlüiift  die  Reaktion  beim  Einleiten  von  SOj  in  eine  kalte  wäßrige., 
^>uspensi«tn  von  Braunstein  analog  der  von  Gelis  (s.  unten)  gefundenen' 
Einwirkunsr  von  SO^  auf  FefOH).,  unter  intermedinrer  Bildung  des  Mangani- 
siilfits  nach:  1)  2MnO,  +  3H,S(\  =  Mn,(SO;,)„  + 3R,0  + 0:  2)  Mn^^SOJ, 
=  MnSOj,  +  MnSyOu;  3)  MnSO.»  +  0  =  Mn80|.  Anstelle  der  ersten  Gleichung 
formuliert  Mkvkr  spiiler  {R^ihilitiHonsHchrift,  Bimhu  fl903i;  C.-B.  1903,  2.  480):  2MuO, 
+  4H,803  ^=  Mn,(SOji„  -\~  Hj^O^  —  HHjO.  —  MunganiHuIrtl  läßt  sich  nicht  nachweisen,  wohl 
nber  die  vorübergehende  AnwcKeuheit  von  Mangauoi^nltit.    Mbykb.  —  Vgl.  äntony.  unten. 

Andere  Peroxyde  sind  nicht  befähigt,  mit  SO,  Dithionsäure  zu  bilden: 
PbOa  reagiert  mit  80.^  fast  gar  nlclit;  BaO^,  Na^O,  und  MgOj  liefern 
Sulfate:  auch  HgO  gibt  nach  Rammei.sbeho  (Po</fj.  «7,  (184H)  504)  keine 
Dithionsäure.  Viel  geeigneter  sind  die  schwächer  oxydierend  wirken- 
den dreiwertigen  Hydroxyde  der  Eisengruppe.    Nach  iii:\.is  (BHll.socchhn. 

OmcUn-yrlBilhciin.    1   B<L    I.Abt.    7.  Ab«.  38 
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ISÜ  ^3;  Am,  Ckim.  A^  [$]  Wk  (IMS)  2SS)  MMekt  dm* 
VM  8^  n  uiSKatUiBBtes  FeOH^  «iNr  rvte  Ufflug  vn  Fe^SO^ 
2FcrOH]^  4-  390,  =  Fex(SO,),  +  SHJd;  in  zweiter  FImm  geit  dw 
FäriMBcmdaeUali^rvie  Iber  laterKldmg  Tm  Fcrrodithlfir  «ad 
Fcb(H)S.iU=Fc6,Q»  +  FeS0,.    Die 

ObiC  4,  (UM»  li— Hftit  tfe  An«akät  t«  F  in  te  iMa  ' 

Asakf  wie  VIMOB),  gcbea  wdi  Co(OH).  «nc  ,  mit  80t. 

GWnId ,  bzw.  Nidkdmmi,  das  täek  nach  in  d^  äftlfit  Bad  DitUowat  dai 

xweiwcttig»  Metalto  zmetzL    METKa(Rr.U.  ag01>3Q06;  C-A  IMA^ä, 

1928X  —  3bch  Atost  (G«a.<AML(iteUaS.(iaQail,  &t4:  CA  laa^lflak  Blatte 
Bk.  SMh  «euer:  Du  atUicte  aaltt  rMMvt  bü  4er  ngleich  iBWfffiHi  B.dO^  n4 
üirtPitfcbaet  —eh:  ftfl(K  +  H^,=y«6/)l,+H.O  Bcrtcitttft  r«  Hcn^  TgLuterc, 
«^tsrute».  -Aach  CAsncKTn  fiVoe.  CVml^^.  17,  (1901»  S12;  C-B,  190^ 
h  96)  aatersacfate  die  Eiaw.  ron  SO.  aiLf  die  Sesqabxjde  roo  Fe«  Mn.  Co,; 
KL  Danach  entetehi  mit  Fe^OH:,  fast  die  theoretiadie  Aasbente  an  Ihthiunal 
aach:  2Fe(0Ht,  +  3S0,  =  FeS,0.  +  FeSO^  +  3H,0;  nur  ein  kleiner  Tril 
FeS.O«  zerfällt  in  FeSO,  und  80^.  Bd  MaO.OH  werden  etwa  ' «.  bei 
Co(OH)g  etwa  *-\  der  gebildeten  Dithioaaftare  nach  obiger  Gleidiu^  zer* 
atOrt  NiiOfI),  liefert  iberiuopC  keine  Dithionsiar&  --  Dareh  Envirkug 
TOB  80,  auf  CrO,  iKtCrO|  oder  K^O.O,  in  saorer  LOtai^  cwtatefceB  ö 
bi-H  6*.^  Dithionat  und  94  bis  95"^  Snliat  BEaTHm  {Ann,  Ckim.  Ph^ 
[3J  7,  (l»43j  77):  Baäsett    iVw.  Oeai.  Soc.  1»,  (1903j  54).  — 

b)  ÄMM  SmlfUeit  drek^eriigtr  MäaOt,  —  Die  too  selbst  CfMgende  Vuh 
wandhing  des  Ferrisalfitefi  in  Dithionat  und  Sulfit  wurde  zuerst  ron  Foaoos 
B.  G&Liä  beobachtet.    Näheres  «iefae  unter  au  — 

c)  Aus  Siäfatem  und  50,,  biv,  am  S^Ufitm  nnd  R.SO^^  —  Rothenisulfat 
reariort  init  SO.  naoli  Pn  SO,),  +  80,  +  2H,0  *=  RaSO^  -f  2e  SO,; 
HnsO,  :  ^' ».  }irr^.<  \^  Antoxt  u.  LcccHEei  (6<m^.  cfctiw  (Äo/.i  2S.  (1898)  1^ 
139:  r.-i;.  1S!»\  2.  y62L  -  Die  Sulfate  der  EisenErmppe  ron  dem  Typus 
>f"SO,  geb^rh  m»t  SO,  nicht,  wie  EuSO,.  Ditkiuaate:  wohl  aber  FejtSb.Iy, 
und   zwar   nach:   Fe^SO^  +  SSO.  -V-  2H,0  =  2FeS,0«  +  äH,80,.    ün 

•1r  T»ap«ratYir  wh;  ne  Wtrift  bei  0*  — »>"«  der  Tbeoiü,  bei  fl6P 
■  Pef«.SOaS'  ^^  «cb  veiUT  nmwtz«  n  FeS,Ow  aBd  FcäO,.   JMeeei 
FejiO,  -f  H,SO,  =  FeScO«  +  H,0.     Axtost  ■.  Hjjums  (Gco. 
:.  4ä:^:  C..zr  1849.  2.  516).  Denentnirecaead boU  MaSO^  «beadJls B«dOk 
Vln8,0«  «Qtsteht,  wäJireiid  Bb£0«  nut  SO,  Dicht  rtft^ert.  mOcmnti 
salUäOi.  .tiii.irM/.i*!.'i9Ce)l.5U;r'..B.isot 9.4W^  —  Xach  Metkb 

(BfT,  K«  C..2/.  190">.  2.  1294)  dag-e^n  voUrieht  sich  eine  Ver- 

einiKUDg  Ton  if^.SO^  und  SO,,  bzw.  ihren  Salzen,  in  wäßriger  Losung  nicht. 
D«  BfflO«  MSrkcr  ut  aL  SO.,  üt  es  ohne  Belang,  ob  man  za  einem  Sulfate  SO,  oder  za 
«■CM  .SoiSu  HfSO«  gibt.  FeSO«  bildet  io  H,SO«-LasaDg  mit  >'a«SO|  weder  bei  48  Standen 
buig«ni  ^rfafn  in  der  K&lte,  noch  bei  8  Srnnden  langem  Erwärmen   anf  d^m  Wasaerbtd« 
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Att*beoU  li 
=  Nnil.  / 
rtÄgiert  n 
Mm. 


Pithi'i 

mtsAr 

AI»   \i 


dnrch  Vermischen 


Mxrui- 


mit  NaH^^Oi-l^img  konnt*>   kein   Dilliionat  erhalten 

\\\^  Ton  A!«Tf»!rT  beobachtete  BiMang  Ton  BuS,Oi 

Mienen  liildnn;?  Ton  31nSfO^    Ztt- 

-pquisulfat,  RnjiSO^Ji;  diese«  gikC 

luj-uiiii,  liUj  .^i'iij.  welche«  weiter  in  Kathenoaulfit  Uid 


jin 


koTiiiiiein^ni 
1 

J 


{Cfmipt, 


ner  Orydoiion  vort  idUariycm  SO.^  oder  XH^ESOf^.  —  Unter  unvoll- 

LnfrznTiiit  i'bei  mehrjähriger  Auf bewahning  in  öfter  «reöffueten 

'■b  hier  neben  HaSQ,  auch  HoS^O^.  jAcgrELAiN*  (Atm.  Chim, 

\10;J,IL  1847  u.  184S,  37ö);  Rochlei» eu  [Btr.  Wien,  AImL 

2tt9;  /.  n.  JSaÖ,  291).   —  e)  Ans  SO^  und  Perschtccf'elsäHn:. — 

.:  leiten  von  SO,  in  eine  Losung  von  H,S,0,  in  viel  HjSOj.  Bertmelot 

rcTid,  S6,  (1878)  20;  /.  B.  1S7S,  203).  —  f)  ^It«  Stüfitm  und  St^n.  — 
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Beim  Autlöseu  von  Selen  in  wäörigeu  Alkalisulfiteu.  Rathke  u.  Zschiesche 
{J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  141;  J.  B.  1SÜ4,  143).  Sie  entHt^ht  dabei  erst  durch 
Z«rfaUen  deä  zuerst  gebildeten  selentrithions.  Kaliums:  K^Stäeü«  =  KfStO« -{- Sc.  Ratukr 
{J.prakt.  C/wm.  97,  (I«66)  66;  .7.^.  1805,  147).  —  g)  Angebfkhc  Bildung  Q\is  Sulfiten 
und  Jod,  —  Beim  allniilhliehen  Zn^ieCnn  einer  schwachen  LüBiinja:  tou  J  in  KJ  zu  einer 
schwachen  Lüsung  von  NaHäO^  erhält  u»d  nach  Sukolow  d.  MAr.T>':rBEwsKT  (./.  rufts.  phys. 
ÖC9.  1881,  1,  169;  Ikr,  14,  (l»81)  20.i8j  außer  H^SO*  auch  H^SiO«  (etwa  20%  der 
theoretischen  Menge),  nach:  ifNaHSO:,  -j-  2J  =  2NaJ  +  H,S,Oa.  —  Es  bildet  sich  nur  Sulfat 
und  keine  Dithifmaänre.  nach:  2NftHsO,  -f  4J  +  2H,0  =  2XaHS04 -f- 4HJ.  Sphinq  u. 
BopBOEOis  {BhU.  hoc.  diim.  [2]  4«.  (la^)  151;  Btr,  19,  (1886)  fiö7:  Arrh.  Pharm.  22», 
(18yi)  707;  C.'ß.  1S92,  1,  S72;  Jinll.  ^oc,  chim.  [3]  ö.  (ISBl)  «30).  Vgl.  a.  SniiNO  {Ber. 
7,  (1874)  1161).  —  Von  Otto  wunle  die  Ansicht  von  yoKOLow  n  SLaltöchktäsky  zunächst 
bestätigt  (Arch.  Phnntt.  229.  (I8H1)  171),  später  bestritten  f.4»rA.  Pharm.  2:W,  (1892)  I).  — 

h)  Dtirch  Eielctrolifse  von  Sniftfen.  —  Bei  der  Elektrolyse  des  neutralen  oder 
alkalischen  Natriurnsnlfits  bildet  sich  Dilhionat  bei  hohem  Anodenpotential 
neben  Sulfat  nacli:  2S0a"  -|-  20H'  -{-  2H  -|-  2  (+)  =  S.O«"  +  2H,0.  AU 
Anode  dient  PbO^;  an  frisch  platinierten  Anoden  bildet  »ich  HiS.Ö^  erat  durch  längere 
anodißche  rolari.satiou,  au  mit  Platinachwarz  behafteten  Anoden  direkt;  glatte  Platin- 
eloktruden  verhalten  sich  wie  platiniorte.  Nach  kathodlMcher  Polarisation  wird  die  Bildung 
von  Dithionftt  Btark  herabgeilrlickt;  dieaelbe  läßt  sich  durch  Erhöhung  der  Stromdichte  nicht 
ennvingcn;  sie  höngl  nicht  von  Verunreinigung  durch  MnO^  ab.  Förstkr  U,  FkiessnkR 
(Ber,  35,  (U>02)  2515;  C-B.  11K)2,  2,  415);  Frie^sner  (Z.  ElcMrochenu  10, 
(1904)  265;  C-B.  nK)4,  1,  13911 

2.  Alis  ThiositJfaten  und  Wasserst  off pf^raxyd.  —  Läßt  man  zu  33**'oiger 
NaaSaOg-LOsung  die  berechnete  Menge  Hy0.j  fließen  und  hält  die  Reaktion 
durch  stetiKe  Zugabe  einer  Silure  stets  neutral,  so  entsteht  Üithionat,  nach: 
2Na,S.iOa  +  H3O3  =  2NaOH  +  NajS.Ofl.  Durch  nberschüsaiges  HjO«  wird 
H^S^Ofl  zu  H.SO^  oxydiert,  nach:  H^S.O«  +  W^O^  =  2H,S04.  Läßt  man 
die  Reaktion  alkalisch  werden,  so  erfolgt  Umsetzung  nach:  IGNa^SjO, 
-1-  8H.0,  =  r2Na,«.0,  -f-  2Na,80.  +  Na.S.O«  +  Na^S^O«  +  8H5O.  Nabl 
(Monatsk  22,  (1901)  737;  C^B.  i«OI,  2,  1037).    Vgl.  unter  ILS^O^S.ÖSO.  — 

3.  Aiis  SO.^,  Thiosidfatcn,  Triihionaicn  und  Koliumpemiauffttnat.  —  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  KMnO^  in  «aurer  Lsg.  auf  .SO..,  Hfkren;  Pkan 
DE  St.  Git>LE8  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  55,  (I8n9i  374:  J,  B.  1858.  583); 
BüiOKKT  (.7.  Pharm,  [3]  36,  (1859j  122;  •/.  B,  1859,  660);  Fordos  u.  Gius 
(J.  Bliarni.  [3|  36,  (1859)  118;  J.  B.  185»,  660);  Dvmond  u.  Hughes  (Proe, 
Chem.  Soc.  1896  bis  1897,  Nr.  175.  42;  C.B.  1897,  1,  629);  —  auf  Thiosulfate, 
Peak  de  St.  Gilies;  -  auf  Trithionate,  Foudos  u.  Geus.  Mit  SO,  bilden  sieh 
zunächst  H^SOi  und  MnOs,  welches  teihvetHe  mit  SOt  Dithionnäure  liefert,  so  dail  uuf  4  Mol. 
41,00,  I  Mol.  H,S,0«  entsteht,  nach:  2KMnO.  -f  6S0,  -f  2H,Ü  =  2KUSO4  +  äilnSÜ* -f 
ll,y,Oö.  Bdionkt.  —  In  alkalischen  Lösungen  werden  die  Säuren  fast  voll- 
ständig zu  HoSO,  oxydiert,  in  sauren  bildet  sirh  mehr  HaSgOo.  Pean  de 
St.  Gilles;  Forpo>.  u.  G<?ms.  —  Thiosulfate  geben  mit  KMuO^  in  essig- 
saurer Lsg.  HjSjOrt  neben  H^SOi.  Höm«  u.  Zatkkk  {Manatsh.  4,  (1883) 
738;  B(r,  16.  (1883)  2661);"  Luckow  (Z.  anal  Chem.  32,  (1893)  53; 
C.-B  1893,  1,  315).  —  Bei  Einwirkung  von  KMnO,  auf  NajS.O;,  in  neu- 
traler Lsg.  in  der  Kochhitze  entsteht  wahrscheinlich  neben  H2SÜ4  auch 
HgS.O,,.  Der  Niederflohlag  entspricht  nii-ht,  wie  Stinol  u  Mobawski  {Jirr.  II  .(1878)  1933) 
.innehmen,  HtctH  der  Znaanimensetzung  Kn^Mu,0,o;  dicHelbe  eeliwankt  vielmehr.  Hösao  n. 
Zatzkk  [Monatah.  7.  (18^6)  48;  Ber.  1»,  (1886)  229).  —  Vgl.  unter  SO*,  S.  469,  und  H,SA, 
S.  680. 

4.  Aus  hydroschtccßiijer  Säure.  —  Vgl.  HaS^O^,  S.  435. 

6.  Aus  Chlorftttlfonniinre.  —  Bildet  sich  wahracheinJich  intermediär  heim  langen  Er- 
hitaen  von  SO^CliOH),  serfällt  rasch  in  SO,  und  H,SOi.  BHCKunTan.  arro  [Brr.  U,  (1878) 
20Ö8;  J.  B.  1H78.  207). 

111.  Darstellung.  —  Eine  wäßrige  Lösung  von  H^S^O,,  wird  auf  folgendem 
Wege  erhalten:  1.  Man  leitet  SO9  durch  in  Wassei' verteiltes  Brauustein- 
■K  38* 
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hHo;  woW  1U904  nd  Ib&Q.  artvletoi  rvid.  Ilt  1. «,  a  6fi8V 
~       Bmntmmmer  MbSO.  nd  H^SO,  vn,  Ehrän  nd 
Ba/OH^i,  dsrek  hiadntteeldiettf  CO, 
abL  Ibm  gcwnsC  danuf  Ba&O^  dndb  AUMvpfea 
die  Kijiulle  te  Waner,  Alft  an  der  Ammätm  dw  Ba 

Terfcihais  z«r^irtc  SchwefeUiar«  nd  duapft  cttdlick  das 

ttm  zneru  dorck  Crwänaeti,  daiui  im  ]aftl««ren  Baane  ib«r  Schvafel- 

bb  zu  D.  J.347  ab.   GAT-LrsftAC  a.  WaLTca. 

4ntk  en*  vh-  li«-  ""a  BtS-  «A*ttrit.  ■■  4n  rcfenckaa 

mH  C(^,  fifirkft,  kocht  zar  Tfifjago^  «m  H^  w«  OO^ 
BftCOw  fliriert  «ad  dM|ft  caa  Kriittdfinera  U  «nr.  —  2.  Maa  W'-'   <^.  la 
WaaMT,  welchea  Fe(OHls  flupendiFrl  entkält»  bb  dieses  in  ei:  <t^ 

fOlai  FManskeit  von  Fe.  ^"      reiset  igt,  wekfae  aacb  Uagm-  Atai  öeü- 

SlB  wird  and  dana  Fe8(  •  ^0«  eatb&lt  (v^  IL  t  a«  &  5M).    Maa 

It  daraaf  die  hsf^  dnreb  1U0H>,  ud  behandA  das  BaS,0«  eatbalteBde 
FlHnt.  wie  oben  aagefr^bes.    Geus. 

IV,  Ei^cnv^ften.    —    Ist  mu-   in  wtfaiger  Uamf  bekaant;    da« 
ffi-'^i^T    ILSfO«    nnd  da«   entsprechende  Aabrdrid  exxsti^m  aiebt; 
J  v^men,  Älli?emeine&  S.Ö90.    1.  PJfcjadaüirifctf  Ei^n^ehafUtu 

ftmnnt^.  —  Die  wilrice  1LS,0«  ist  waamfadl»  gancUos  and 
•aacr     —   b)  neraMtfeanidk».    —    BMmmmmnmz    fiSO^O^q)  . 
6a9&  KaL:  f^RO^aq^Oi . . .  +  53-55  KaL:  4S0^aqJ^,aii> ...  —  10j08 
f»..O..H.JU|> . . .  +  279.45  KaL;  (S-A^q»  •    •  -^  21109  KaU  THoÄ^BÄ 
1016;  J.  Ä  lS7t  «6:   i>i-.  6.  (1873»  1535^  »S,AJä.O,aii) 

i:t Bekthelot  iOmpt.  md.  JOS,   ilSSO)  777). 

K^irme:  i2.\aOHaq3,0^aqK . .  +  :f7.07  KaL,  Thomscx  (ßer.^  (1879)  1016 
J.  B.  ISit  66». 

e)  geWrocAtfjwMcto.  —  DithioiaiaTe  leiat  nA  maA  dem  ■•4ekiikfn  fiamap 

«k  tekr  9UA&  Stare :  4i«  ZaU^n  ««sUtteii  Mocft  kne  EateebeUaar.  «b  ib 

Uc  (rgl  Horh  anter  V.  3At.    Dw  UJttthjgfcfH  WMa^  M  2^  Ar 

It  <WsogvB  Ml  die  Formel  HSO.) 

4  16  ei  2&6  Kttt  4096  1  Wm 

794        83J2        875  90.0  91.6  50.7 

OfnrAU>   fj.  pndb/.  r'Amf.  [2]  21  0^85)  ."^IS:  X  B.  |j«&.  274).   —    l>k4rlV  Mrltfi  W 
ffi*  tttch  UcvTtcu  (X,  MV«^  <^1^«"^  1^'  «d^<  ^OO): 

1  firajonil^viT.  AeqWT,  tfeitftki^keit 
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bei  t3*  berechnet  Hjtan^nc 


WattdtiaagicüMbwiadlgiult  di 

«Qg        5t|8,0s  K,StO«  baStO«  T1«^«0« 

sa  06.4  h3^  75,5  i>6J> 

d)  Basizüitt    der    Dxihionmurt.  —  TTimiMiirn  Mrlt  ilin  ^Imr  ffli  iiiafcawiiih   ■iiih 
L']  19,  0679»  4^5;  J.  ÜT.  IST«,  ätt^f  schloß  ftoi  »^B«ii  Tw^eblidia 

>re.  sowie  l>>pp«Ualz< .  eine   Aether-  nnd  ein«   Aminsiare  dif* 
laitcii^i',  •icib   UT  riiiui'^i  Hf8yO«  zu  halbipren  8^i.    t'nter  Zai^nuidelecTinsr  der  Beiobae^tOBr 
voo  OvTWALD /A    /rraA;/.  Ch^m   t%,    l^Hl     ^CJ,   dail   bei  eiabastsch>:'n   Säaren    die  UHmS* 
'\^r^\\    <ii.    ..  M  ..iif  aal.  Verbiudungen  siuübea,  darch  Za&aU  ihrer  neuuaien  2J«lBe  Teraehil 
><  -eben  t*äaren  aber  rcnniiidert  wird,  wie«  Tbit  (  J.  pnoU  CftcM,  (SJ  Sl,  (l**5l 

l'-  V))  3ö9)  ein  der  HCl  aoftloj^s  Verhalten  der  Dithionsiiire  ond  di«  Biefab^eit 

\  nacb.  fnod  nber  ipiter  (da^elbn  34,  Mdöß)  353'u  daß  auch  di«  Methjriea- 
^'  I  der  HCl  anali}^  rerb&lt,  uud  somit  tio  vGllig«r  Beweis  für  die  Eiii] 
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nKwt  uidit  etbmcht  sei.  Anch  uiu'h  Kluss  (Ann.  ÄW,  (1888)  1711)  lie^t  kein  zwiugeiider 
Clrand  vor,  die  Sänre  alu  zwoibiiftisch  nustnncliiuen.  —  OstwaLD  (Z.  physik.  (.'kern.  1, 
(1887)  106;  J.  Ji.  1887,  312)  scbiieUt  aus  der  Zunahme  des  molekularen 
Leitvermögens  des  Natriumsalzes  mit  der  Verdüuuuug,  daß  die  Ditliion- 
BÄure  trotz  ihrer  l'ufähigkeit,  saure  Salze.  Eatersäuren  und  dergl.  zu 
bilden,  H^SjO^  zu  schreiben  und  zweibasisch  ist.  —  Dies  wird  bestätijE^ 
von  J.  Mkvkr  {Habilitationsschrift,  Breslau,  1908;  C-B.  1SK):J,  2,  480;  Bir, 
M,  (1901)  3610).  welcher  die  molekulare  Leittahip-keit  von  BaS..O„,  sowie 
die  Gefrierpunktaeniiednffuu^  durch  Na..S^Oo  und  BaSgOo  in  \\\  bestimmte, 
2.  CJa^mische  EitßcnjtcJmfteu.  a)  VfrhaUrn  der  iviissrigcn  Jjösung  beim 
Kofuentriereti ;  an  der  Luft.  -—  Verdunstet  man  wss.  hLNjOa-Lsp.  im  A'akuum 
über  konz.  H^SO^  bei  pewöhnlielier  Temperatur  weiter  als  bis  zum  spezi- 
fischen Gewicht  1.347  (vgl.  Darst.  1,  S.  596»,  oder  erwärmt  man  dieselbe^ 
«0  tritt  Zersetzung  in  HjSO,  ein  unter  SOj-Entwickiung,  nach:  H^S-^O^  = 
HjjSOj  •{-  SOß.  G AY-LüNSAr  u.  Wklter.  An  der  Lult  gebt  die  Säuie  langsam 
in  ILSO^  über.    IIeeken,  — 

b)  Verhntfen  fj&jen  Oxydationsmittel.  —  Mit  Oxydationsmitteln  wiril  H^SO^ 

gebildet.       Hierbei    werden    73  74    Kai.     eiit wirkrlt.      Tnosmias     ( Thermocttem.    Tm/o-- 

gttchuntjtn  2,  262).  —  HoS^O^  wird  in  der  Kälte  nicht  oxydiert  durch  konz. 
HNO«,  wäßriges  Chlor  und  Mn3(S04),i,  Gay-Lü^sac;  auch  nicht  dnrch 
wäßrige  HCIO.  lUbAKD.  Sie  entzieht  keinen  iSauerstoft'  der  wilßrigen 
HMnOi.  dem  PbOj  und  den  in  ^Säuren  ^'■elosten  Oxyden  von  Hg,  Ag,  Au, 
Pt,  und  zersetzt  weder  Schwefel wasserstcffwasser  noch  Jodwassei-stoff. 
Hkkkkn.  —  Vgl.  a.  S.  590.  unter  c. 

c)  Verhalten  gegen  RedulitionmxiiteL  —  Durch  Natriumanmlgam,  Spedc» 
(1M7.  Acad,  Be!g,  [2]  45,  151);  Spbixg  u.  Boüroeois  (Btdt.  soc,  chim.  fS] 
6,  (1891)  920\  ebenso  durch  Zink  und  HCl,  Otto  [Ann.  147,  (18fi8i  187; 
J.  B,  1868,  152),  wird  H,S./J„  zu  SO^  reduziert.  Eine  Spaltung  in  SO.  und 
HaSO^  findet  dabei  nicht  statt;  die  Einwirkung  geht  selbst  bei  0"  vor 
»ich.    Otti».  — 

V.  Dithiouate.  —  DifhionmuTe  Saite,  unii^r»ch\o^ffliiaur(  Snht,  ITypftnttfate. 
1.  Bildnw/.  —  Vgl.  unter  H,  S.  593. 

2.  Darstellung.  —  Man  erhält  die  Dithionate  durch  Sattigen  der  Basen 
mit  H2S3O0  oder  durch  \\'echselzersetznng  mit  dem  nach  IJI,  S.  59ri  dar- 
gestellten Bariumsalz.  —  Als  Ausgangsmaterial  dient  auch  MuS^O,,.  dar- 
gestellt durch  langsames  Diirchleiten  von  SO5  durch  kaltes  AVasser,  in 
welchem  fein  gepulverter  liraunstein  anfgeschlemmt  ist  (vgl.  unter  iJ,S.  598). 
Die  BiWun«  ist  eine  exotberroe  Reaktiu«.  Die  anderen  Salze  werden  aus  MuS.Otf 
durch  doppelte  Umsetzung  mit  dem  Hydroxyd  dargestellt.  Hkrti^eix 
(Z,physiL  Clitm.  li),  (1890)289).  —  Die  Alkalisalze  kann  man  nach  Haiteu 
(J,  prakt.  Chem.  SO,  (1860)  229)  auch  direkt  dmch  Kochen  von  Alkalisulfit 

mit  MnO«  darstellen.  —  Darch  KrbitÄeu  vou  äthvIthioschwefeUaunnii  Xntriiiui  Hilf 
100»  entstellt  Nfi(S,0„.     Büktk  {Brr.  7.  \MilA)  6471. 

3.  EigetischaftcH.  a)  Allgemeines  und  physikalische  Eigenschaften.  —  Es 
sind  nur  neutrale  Dithionate,  11,8,0«,  und  basische,  aber  keine  saui-en 
Salze  bekannt.  AllKeirnine  rmerRUchnngen  Über  Oilhitinato  vgl.  Weltioi  n.  i.tay- 
LüssAC  1.4/1«.  chifu.  uhyx.  10,  (IS19)  HI2|;  HcRitirs  [7*.»/y./  7.  (182fil  5ö  ;  RAMjn(r.3iiKKO 
i(iaH<-Wat  m,  (1848)  472:  I2S.  (IWKi)  ä321;  Kbaitt  {Anu.  UH,  {\m\)  Öj'.;  'J50,  (ISHi*)  255»; 
AUnmsAC  [Comjft.  ri-ml  43.  (IÖTjU)  288);  Piccakd  |J.  prM.  Chan.  S«,  (1862)  46(Jn 
Wkbtheh  {ihse(h:ft  92.  UW4)  3:>3l;  Olrvk  \Buli  hoc.  rhitn.  \2\  21.  i'lb74]  .H44|;  Jolim 
[flani^lhst  o.Vi).  KrittlÄllo(p*i\phiÄrhe  UnTfr-nichtiniren  bf.^.  vou  Hrebe.h,  Kammb«.sekm«^ 
Topaoft  UDd   von    Kock   (X  Krynt.  ß.   (18H2)  161;    14.   (I8W8)   :mi  —  Nach   FOCK  (bei 

Ki^üss)  existieren  vier  isomorphe  Gruppen:  1)  H'.,S..O,„  hexag*maltetarto- 
edriscli;  R*  =  K,  ßb,  (Tli;  2)  R'jS.O,„2HjO  rhombisch;  R' =  Na,  Li,  Ag; 
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3)  R"S3O,,4H,0.  hexagonal-tetartoedrisch;  R"  =  Pb,  Sr,  Ca;  4)  R"8,0«, 
6HoO,  trikliu;  R"  =  M?,  Zn,  Cd,  Ni,  Mn.  Nach  Topsoü  lifer.  Wien.  Akad. 
II.  Äbt  66,  (1872)  ö;  J.  D.  XHTl,  163)  Ut  CdStO„6H,0  nicht  isomorph  mit  deu  enUprochen- 
rten  Salzeu  des  Mg,  Mu  abw.  (rgl.  Hd.  r\^  Abt.  1.  S.  laoj.  —  Die  Dithionate  von 
K,  Ca,  Sn  Pb  zeigen  Zirkularpolarisatiou.  Pape  {Fogg.  139.  (1870)  224): 
BiCHAT  (Bull,  Röc.  chim.  [2]  2«,  (187H)  4aß;  CompL  rcnd.  77,  (1873)  1189; 
J,  B.  187^,  171).  Näheres  über  optische  Eigenschaften  der  Dithionate  vgl. 
Topsoü  u.  Chuistiansen  (ä1  Dantke  Vitierjsk'.  Selshtbs  Skr,  5.  Raekk€9;  aua- 
tülirl.  Auszug  Ann,  Chim,  Fhijs.  [4]  30,  (1873)  1;  Fofjg.  Ergänzungsband  ö, 
(1873)  499;  J.  B.  1873,  138).  —  Die  Verwitlemugsflächen  an  den  Kri^tÄllen  von 
SrS,0«.4HjO,  Ca8,04,*lH50  imd  PbS,0rt,4H,0  sind  Klüpmiido.  S(.m-cKE  [X,  Kryst  4,  (_1879) 
225-  J.  B.  187»,  2).  —  Es  sind  vei*schiedene  Doppelsalze  und  isomorphe  Misch- 
kristalle dargestellt  worden.  Vgl.  Schiff  {Ann.  105,  (1858)  239;  J,  B. 
1858,  85);  Kuaut  (^1«».  IIS,  (1861)  95;  250.  (1889)  255;  J,  B.  1S61,  118: 
Ber,  22,  (1889)  R.  193);  Klüss;  Fock  u.  Klüss  {Ber.  23,  (1890)  3001); 
BoDLiNDEK  (Ber.  23,  (1890)  R.  084;  Chcm.  Ztg.  14,  (1890)  1140). 

b)  Chemisches  Verhalten.  1.  Beständigkeit.  —  Die  Alkali-  nnd  Erdalkali- 
dithionate  sind  sowohl  ti'ocken  wie  in  LOsung  sehr  beständig.  Die  Metall- 
salze  sind  viel  unbeständiger;  einige  sind  in  fester  Form  überhaupt  nicht 
darstellbar,  andere  zersetzen  sicli  rasch  nnter  Bildung  von  SO^.  PbS,0^ 
überzieht  sich  an  der  Luft  mit  einer  Schicht  von  PbSO^.  Klüss.  — 
CuS30«,5n,0  zerfließt  in  feuchter  Luft.  Topsok  (Ber,  Wien.  Akad,  2.  Abt. 
69,  (1874)  261:  J,  B.  1874,  179).  —  Dithionsam-es  Vanadintetroxyd  enthält 

ts  Suliiit  beigemengt.     Buv.vx  (Chcm.  .V.  38,  (1878)  294;  J,  B,  1878,204). 

2.  Verhalten  fxim  Erhitzen.  —  Beim  Erhitzen,  zum  Teil  schon  bei  100". 
entwickeln  sie  1  Mol.  SO,  und  hinterlassen  Sulfat.  —  3.  Verhalten  gegen 
H^SO^ ;  gegen  HFL  —  Die  festen  Salze  gebnn  mit  HjS04  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  SO,,.  —  In  deu  Dithionaten  von  K,  Rh,  Cs  kann 
durch  Behandlung  mit  Fluorwasserstoft'(OH)  durch  Fl  unterBildung  von  Fluor- 
dithionaten  ersetzt  werden.  Wkinland  u.  Ali'a  [Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899) 
43).  \%\,  Bd,  n,  1,  S.  IHO,  208, 223.  -  4.  Verhalten  gegen  PCl^  und  POCl^,  - 
Beim  Erhitzen  der  trockenen  Salze  mit  PCl^  entstehen  SOCLj  und  POOL; 
mit  POCI3  zersetzen  sie  sich  ebenfalls  beim  Erhitzen.  Kkait  (Ann.  118, 
(1861)  95;   J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)  125;  J.  B.  1861,  118).  — 

c)  Verhalten  der  irässrigen  Lösung,  a)  LöslüMeit  der  Dithionate.  —  Sämtliche 
Dithionate  sind  ähnlich  den  Nitraten  in  AV,  löslich.  Gay-Lusbac  u.  Weltkk; 
HniiitKN;  H.  UosK.—  1  T.  BaS,0«,2H,0  ir^t  Hidi  in  l.I  T.  siedenden  Wabere,  Uuukk; 
bei  lOd*»  in  O.WW  T.  Wasstr:  1  T.  PI)S,Ort.4H20  lüst  Rieh  bei  20.5^  in  0.869  T.  Wasser;  l  T, 


NiS,O«.6Hj0  löst  sicli  bei  12*'  iü  0897  T 
O.m*  T.  Wasser.  Bäkkb  {Chcm.  N.  »0.  [ 
18«  nach  Tuomsr.s  (Der.  11,  (1878)  102M; 


WttÄHer:   1  T.  M^SjOa^ßniO  \m  »ich  bei  17*  in 


Formel 
des  Salzes 


WaBBcr- 
I  menge  d.  h^g. 


LöMingsv,'. 
bei  18» 


tK,S,0« 
I  Ä«:...y«<|,.2H,0 
I  ßaS,(»,.2H,(> 
I  SrS,0,„4H;0 
sa! 
; 


500  Mol. 

—  13.010  Kai 

400  „ 

-   5.370  „ 

400  .. 

-11.650  „ 

400  , 

-10.3*H)  „ 

40(>  . 

-  6.Ü3Ü  „ 

400  .. 

-  y.2öo  „ 

400  „ 

-  7.u;o  ,. 

Formel 
de»  SalzcM 


Wasser- 
meu:?'  ■]  I. 


hei  IS^ 


Pb?.0,.4HsO 
CuS.0,„5H,0 
Mt^S..0e.6H/» 
Mii8«l\,öHA) 
ZnSgOo.6H.O 
NiSiO«.H!r,0 


400  Mol. 
400  . 
400  „ 
400  „ 
400  . 
400  „ 


—  8.ß40Kiil. 
-4.870   , 

—  2,960   ^ 
-1.9:*0   . 

—  a.940   .. 
-2.420   „ 


ß)  Beständigkeit  der  wässrigen  Ijösungcn.  —  Die  Alkali*  und  Erdalkali- 
salze sind  auch   in   wäßriger  Lösung  sehr  beständig;   man  kann  die  kon- 
:entrierte  wäßrige  Losung  bis   auf   100"  ohne  Zersetzung  erhitzen.    Die 
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etallsalze  zersetzen  sich  beim  Kochen  der  verdünnten  wäßrig-en  Lösung 
unter  BiJdung  von  Sulfat;  die  konzentrierten  Lösungen  entvsickeln  schon 
bei  niedriger  Temperatur  (einig-e  schon  bei  etwa  50®)  Schwefeldioxyd. 
Klüss. 

y)  Verhalfen  *fegen  Oxydaiions-  und  Eeduktionsmittel.  —  Die  wäßrigen 
Lösungen  werden  bei  gewrihnlicher  Temperatur  nicht  durch  den  Einfluß 
des  Luftsauerstofts,  durch  HNO3,  Cl,  HCIO,  HMnO^.  PbOg  und  die  in  Säuren 
gelösten  Oxyde  von  Hg-,  Ag,  Au,  Pt  oxydiert,.  In  der  Siedehitze  erzeugen 
HNOa  oder  Clilor  auf  1  Mol.  Basis  2  Mol.  H^SOi-  —  Vgl.  Verhaltender  Poly- 
thionsaareu  gegen  OxjdfttionsmiHel,  8.690.  nnter  c.  —  NajO,  oxydiert  nnvoUständig 
ZU  Sulfat.  LoNOi  u.  Bonavia  (Gazz.  chim.  (ital.)  2H,  (1898)  1,  325;  C-B, 
1898,  2.  255  u.  310).  —  Durch  Zink  und  HCl  oder  durch  Natriumamalgam 
werden  die  Dithionate  zu  Sulfiten  reduziert.  K.  Otto  {Ann.  147,  (1868)  187); 
,       Sramo  {Ber,  7,  (1874)  lllil). 

^K  ö)  Verhalten  gegen  Sättren.  —  Durch  Säuren  werden  die  Dithionat- 
^■lösungen  erst  beim  Koclieu  in  SO2  und  Sulfat  zei-setzt  ohne  Schwefel- 
^Hftusscheidimg.  Daher  entfärben  sie  KMnO|  nicht  direkt  wohl  aber  uacli 
^■kurzem  Kochen  mit  lL,SOt  oder  HCl  infolge  der  B.  von  SO3  und  geben 
^Bmit  Schwefelwasserstoft'wasser  Schwefel,  mit  AuClg  Gold.  —  Von  SOa 
^^wird  BaS<.Ou  nicht  verändert;  PhS^O«  liefert  PhSO«  und  HgS^On.  Cabpkntkk 
{Vm\  Chem.  Soc.  17,  (1901)  212;  C.-Ä  1902,  1,  96). 

VI.  Konstitution,  —  V^I.  KouRtitutiou  der  PolythiouHäureu.  .s,  i)ü[.  Da  uns  K,SO, 
und  SO.  kein  ICfSjO^  gebildet  wird,  iat  HiSjOü  ihrer  /nHiiuiiucnseUnn);  nach  nur  scheinbar 
flntermediilr  zwischen  HiS^Ot  und  H^ÜjOb.    Schui.tz-Sbllack  (Ber.  4.  (1871)  109). 

VIJ.  Analytisches,  —  A.  Nachtceia.  —  Vgl.  oben,  Verhaltcu  der  waCrigen  Dithlonat- 
MOsiuigen.  —  ft.  BrMimmung.  —  Vgl.  Bestimrouii^  <ler  Polythioasäuren,  S.  593. 


B.  Trithionsäure,  H,SA- 

ANöUMS.    Oompt.  rend.  10,  (1840)  461;  J.  prakt,  Chem.  20,  (1840)  61;   Ann,  Chim.  Pkyn. 
79.  flR40)77;  Ann..  40,  (IS41)  102:  Campt,  rend.  62,  (1866)  842;  Zcittchr.  Chem, 
2,  [IHftöl  248;  C.B,  1H6«.  1U07;  J.  B.  1866,  125. 
üXE.     .'In».  Chim.  Phys   7fl,  (1840)  85. 

Ann.  244.  (1888)  76. 
TI.EIK.    Z.  pkysik.  Cftem.  10,  (1896)  289. 

yiedernchwef'cUitim'e,  getchvcfelte  Vnierichtveftlsiinrc, 

I.  GeüchichU.  —  Katdockt  im  Jahre  1841  V(in  Lan«i-Ois. 

II.  Bildung.  1.  Ans  Kaliumbisulfii  bzw.  SO,,  a)  Ans  KUSO^^  und 
Schwefel.  —  Dnrch  mäßiges  Erhitzen  von  KHSOg  mit  S  bildet  sich  iCs^O« 
neben  etwas  KJSO^  und  K,S.»Ojj.  Langlois  {Cmnpt.  rend.  10,  (1840) '461). 
Di«  Bildung  von  K^^S^Oa  ist  wesentlicb,  aber  die  v»in  KiSC)^  nnr  die  Fol|3^e  zu  starker  Er- 
hitznng,  wodardi  KjS,6o  zersetzt  wurde:  6KHSO1  +  28  =  2KA0«  +  K,SbO,  -f  3H,0. 
Pkloüäb.  Vgl.  ancli  anter  b).  —  b)  Beim  Erhiise^t  einer  I^östtng  von  KHSO^.  —  Eine 
Terd  L-tg.  in  iceschlus^enen  Glni^rühren  im  Wnsserbnde  erbitKl  und  vier  .labre  lang  sich  ffelbst 
tlbcrlassen,  enthielt  nur  b'chwefel,  K^iSOu  und  KjbOi.  aber  keine  andere  Schwefelverhindung. 
Bei  der  ParsteJIung  nach  a)  wirlit  wahrscheinlich  weder  der  zugesetzte  Schwefel  noch  der 
Sauerstoff  der  Luft  mit;  in  beiden  KäUen  ent«4tebt  wahrscheinlich  die  TrithiooKüure  durch 
Spaltung  der  ucbwefligeu  SSure  nach:  lüKHSO,  =  üKsSO*  -f-  Ils^aOa  4-  28  +  4H,0. 
Saintpikiike  (Compt.  trttd  (J2.  tI8(iß)6H2-.  ./.  B.  I8ÜH,  124).  —  Die  anfünglich  gelbe  Fiirbnng 
der  FHUnigkcit  (a.  unten),  welche  nach  Bildung  der  TrithionÄäure  verriohwindet,  weist  auf  Mit- 
wirkung des  Schwefels  hin;  auch  bildet  die  SchwefeUäure  eich  nicht  in  erheblieber  Menge. 
Da  ?ich  nacli  Plbssy  Trithionat  auch  niiH  Thiosulfrtt  und  .SO-  bildet  (vgl.  unter  2],  so  rer- 

I  Unft  die  Einwirkung  von  8  auf  KliSOa  wahrscheinlich  in  zwei  Phasen-  6KnS04  4-28  = 
2K,8aO«  -f  KsS-Oi  '-]-  SH^O  und:  2K,S,0,  -h  .SSOj  ^  SK^S^O«  -f  S.  Lakolois.  —  c)  AuS 
KHSO^  und  K^S  durcJi  Einwirkung  von  SO.,.  —  Läßt  man  Süj  auf  gemischte 

I       Lösungen  von  K»8  und  KHSO3   einwirken,  so  bildet  sich  KyS-jOn   nacli: 
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K-S  +  4KHS0s  +  4S0,  =  3K.S,0„  +  2HjO.  Chancel  u.  Diacon  (Vompl. 
reiid.  50,  il863)  710;  */.  B.  1S03,  150).  —  d)  Aus  KHSO^  oder  SO^  und 
K^S^Oa.  —  Vffl.  uuter  2,  a)  und  b).  —  e)  Alts  SO^  nnd  H^S,  —  Virl.  (ülgemeine  Bü- 
diinjfsweisen  der  Polythiousänren,  8.  587;  ferner  unter  3.  —  1)  Aus  SO^  bsiv.  K^SO^ 
und  (Mo     hurfel.  —  V«:!.  unter  S  und  6.  — 

2.  -4ms  Thiosulfaten.  i\)  Aus  K.^SJ\  und  SO^.  —  Bildet  sich  bei  der 
Kinwirkuns:  von  S(X  auf  konzentrierte  JÜSjO^-Lösung,  nach:  2KgS^0a  -<- 
3S0j  ==  SK^ISjiOfl  +  's.  \^l  Plessv  (./  präkt.  Chem,  3:5,  <  1844)  348).  —  Diese  ^ 
Gleichung  eutspriclit  nicht  den  Tatsachen,  da  sich  nicht  einmal  die  Hälfte  ■ 
des  hiernach  berechneten  Schwefels  bildet;  der  fehlende  Sdiwefel  ist  als 
KSfit  »n*^  ^'i^rfi<s  in  Auflösung.  DKi:rs  {Ann.  244.  (1888)  170».  Bei 
einem  Ueberschuß  von  SO^  bildet  sich  überhaupt  kein  Polytliionat.    Dkbcs;' 

HbRTLKIN  {Z,  phtjftiL  Chem.  IH,  (  I8öti)  291).  —  Nach  Vilmkbs  tCompt.  rrnd.  1W. 
(1889)  42-  Bfr.  22,  ilbi81li  R.  22*3)  Trrlüuft  die  Reuktiou  mit  Nn,iS.^U4  uaoli:  SNa.Ü^U,  4- 
3S0»  =  NVSOrt  4-  N»('S'V  wädrend  Bakku  \Chcm.  A'.  »«.  jl877)  20\:  J.  B.  IS;7.  Uli) 
raitXo^SaOj-Lsg.  ttberhanpt  kfin  Trithionat,  sjondym  mir  Kristalle  von  Nd^SjO,  erhalten  hurte, 
Vei  s  578  —  b)  Aus  K.fS^O.i  und  KHSO^.  —  Heini  Zusaninienkristallisiereu  einer 
Mischling  von  K^S^O«  und  KHSO^,  nach:  2X28,0,,  +380,  =  2K2S^O,  +  S. 
Die  uftcli  1.  a)  und  naoli  2,  b)  erhaltene  hOsiiuff  scheidet,  wenn  sie  niclit  rn  konzentriert  irt, 
beim  Sieden  keinen  Sehwi'fel  nh,  Ae  uibt  mit  HiifK'N^t  keinen  nder  nnr  einen  t^^rinp*« 
Nd.  und  nntertR'hei'l(?t  sich  dadurch  vuu  der  «Inrch  Wiederaufl/JHcn  der  Krigtullc  r-rhaltcnen 
FltisHitfkeit;  die  Trithionsiiure  bildf't  nich  dah*'r  wtihrseheinlii-h  t*rst  beim  KristalUsirrru. 
Pie  Bi]dun(f  erklärt  sich  dnreh  die  hei  der  Annahme  dor  fesren  Gestalt  frei  werdenden 
^ttrme  welche  den  zur  ErzeuKunff  des  jrelii-sten  Falzes  notieren  AVärmfverbrauch  Ubt^rwie^ 
Katiike  (J.  pt-akt.  Chem.  95.  flH65)  l:  J.  H.  1S65.  164;  Ann    UM,  (I872J  171;  J.  h\  lS7i, 

97).    -  c)  Au^  Zinkthumdfai.  —  Bildet  si^.h  beim  Abdampfen  einer  Lösunj^ 


von  Zn  in  H^SO« 


wahrscheinlich  aus  ZnS^Oj, 


nach 


2ZuS,0« 


ZuS  4- 


/nS^tOfl.  FoKDOH  u.  Gklis  {Cmipt.  rend.  16.  (1843)  1070).  —  Vgl.  daRcpen  bei 
H3SJO4,  S.  431.  —  d)  Atut  Doppelsahmi  der  ThimchirefeMiurt*,  —  Beim  Kochen 
der  Doppelsalze  bildet  sich  Tritliionat  nach:  2Hß'\aS40;^  =  Hg,S  +  NisS^O^. 
Si'iuNti  {Bvr.  7.  (1874)  11591.  -  e)  Au^  Na,S,0^  nnd  IIJK.  —  XagSnU. 
bildet  sich  beim  f^intropfeu  von  tLO,  in  eine  Ls^.  von  X8.,S,0](  beiO  Ins  10*. 
Wiu.sTÄTTER(7?m  3ß,  (1903)  1831).  —  f)  An<febiidie  St/idhejte  aus  Albdisuffit 
Hfid  "thiosulfid  miiieU  Jod.  —  üie  von  Sphxmg  anfäuRlich  {Btr.  7,  (1874)  1159) 
angenommene  Bildung  nach:  Xa^Süg  +  Na^SjO^  -\-23  =  Na,S,0«  -f  "^^^^ 
ist  nach  den  Untersuchungen  von  (Njlefax  {Chem.  N.  6.\  (1892)  47;  66, 
(1892)  292);  J.  Chem.  Soc.  61.  il892)  1083;  C.-B.  1892,  1,  372;  1803,  1, 
193)  irrig;  die  Anwesenheit  von  Trithionat  beniht  auf  einer  sekundären 
Reaktion  zwischen  Tetrathionat  und  Sulfit,  welche  bei  langsamer  Wirkung 
des  Jods  vor  sich  geht.  Vgl.  Si* ring  (Chem.  X.  05,  1 1892)  247;  C.-fl  iW»2, 
2,  29).  —  g)  Bei  der  EMirobfse  von  (Nli^^^S/)^,  —  Bildet  sich  au  der  Anode 
neben  S,  fl^SO^.  l^SO»  und  H^S^O«  infolge  Einwirkung  von  SO.,  auf  H.S,Ov 
PiKBHON  [Bidl.  sin\  chim.  |3|  21,  (1899)  477;  C.B.  18tm.  2,  87). 

3.  Aus  den  höheren  Fol yth ionsauren,  a)  Durch  freitcdlitjc  Zersetsung.  — 
Vgl.  allgemeine  Bildungsweisen  und  Eigenschaften  der  Polytliionsäuren,  S. 
588,  unter  c,  und  S.  590;  ferner  bei  B^S,*.)«,  S.  607,  und  bei""  H.jS.,Ofl,  S.  611, 
613,  614.  —  b)  Durch  Einuirhunfj  von  S<\.  —  Vgl.  Verhalten  <lei'  Wackkn- 
KODKR'schen  ¥\.  gegen  iSOj  (S.  589);  und  Verhalten  der  Poljthionsflureul 
gegen  SO,,  (8.  591).  —  Me  Ausrabe  Baumamw'ö  Urc'/i.  Phai-m.  [2]  S3,  (1^43)  28C) 
daß  ans  DiÜiiunaten  und  Scbwrfcd  Trithtuusiiure  entstehe,  Ut  unrichtig.   K^sslbk;  Lahuiauk, 

4.  Am  Ammoniumsulfat  und  MnS  bzw.    I\Sf^,   —  Bei   der  Einw.  vim 
(NH4)jS04  auf  MnS  entwickeln  sich  in  der  Kalte  NH^i  und  ILS;  in  der  L»g«^ 
bildet  sich  Trithionat  neben  Sulfat,  aber  kein  {NH,),8.    Auch   beim  Er 
liitzen  von  (NH^^SO^  mit  P3S5  bildet  sich  im  Kückstand  etwa«  (NH^^jS^O^k 
SpRixii  {her,  7.  (1874)  1159). 
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5.  Aus  Älhüisülfiden  oder  -pultfsttlßdett  und  KaliumpfTmanganat.  —  Ent- 
steht bei  gegenseitiger  Einw.  derselben  in  der  Kälte  neben  iLiS04  und 
Schwefel.    Hünig  u.  Zatzek  (Monatsh.  4,  (1883)  738;  Ber,  \{\,  (1883)  2G61). 

fi.  Aiis  Chlorschicefd  und  Stdßfen  bzw.  SO^.  —  SjCI,  und  SCJ^  ^eben 
mit  Sulfit  Trithionat  nach:  2K..S0h  +  S.CI^  =  K^^^aO«  +  2K0!  +  S  und 
SK^SO^  4-  ^(^'U  ^  K.^S.jO^  +  2KCI  (ve:l.  S.  591,  unten,  u.  S.  GOöi.  Spüixu 
(Tier.  «.  (1873)  1108).  —  Ueber  die  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  SO, 
auf  S,CU  und  Wasser  vgl  Dübüs  {Amt.  244,  (1888)  172);  ferner  bei  H^S^O«. 
S.  005,  unter  3). 

7.  Aus  Sthv^fehlickstoff.  —  Bildet  sich  beim  Vei*seifen  von  ^fii  mit 
Wasser  oder  NH^^-    Vgl.  Run-  u.  Gkisel  (Ber.  37,  (1904)  1573). 

TU.  Darsfdlnmj.  —  Eine  wäßrige  Losung  von  HjS^O,|  wird  erhalten, 
wenn  man  zu  einer  kaltgesättigten  Lösung  des  Kaliunisulzes  (s.  Bildung 
und  K^S;,0«,  Bd.  II,  Abt.  1,  S.  63)  in  kleineu  Anteilen  die  zur  Fällung  des 
Kaliums  erforderliche  Menge  Silicofluonvasserstoltsäure,  Kessler  iJPogg. 
74.  (1848)  250),  oder  Weinsäure,  besser  noch  Ueberchlorsäure,  Langlois 
(Compt.  rrtid.  10.  (1840'  461),  fügt  und  vom  ausgeschiedenen  Kalinrasalz  die 
wss.  Ksg.  der  Trithiunsäure  abfiltriert. 

IV,  Eigoischafien.  —  Existieit  nur  in  wäßnger  Lösung.  Die  Verb.  H«y«Ot, 
als  solclie  und  das  entsprecliende  Anhydrid  sind  nicht  bekannt  —  1.  Physi* 
halifiche  Eif/enschiif'fen.  —  Wasserhelle.  bei  großer  Konzentration  etwas  sirup- 
artige Flüssigkeit,  niclit  selir  ätzend,  geruchh^s,  von  saurem  und  etwas 
herbem  und  bittrem  (/»eschraack.  Langlojs.  —  BiUlnngsinlrme:  (Sj^Oj^aq) . . . 
-{-  201.76  Kai,  Thomskn  {Thermorhem.  rntirs'nrhunf/m.  Bil.  11,  265); ...  +  211.4 
Kai.,  Bekthelot  (Compt»  rcrnL  108,  (1889)  775).  l\i  einer  audereu  Mitteilung 
(Ber.  5,  (1872)  1019}  gibt  Tiiumsek  datllr  den  Wert . . .  +  208.03  Kai.  an.  — 
(2803,S,0.a<i)  •  •  •  -\-  65.886  Kai.  —  Vgl.  auch  S.  590.  —  Die  Wimdcmnfjs.^ 
ije«chivitui'u)ki'if  des  Aiiions  '/jS^Oa  beträgt  bei  25<>  =  72.8  Einheiten.  Hrhtlkln  {Z.  phi/xil 
'rhent,  I»,  "(1896)  301». 

2.  Chemisches  VerhaUen,  a)  Verhallen  der  icässrifjen  Losuutf  beim  Auf- 
bewahren  timi  heim  Krhitaea.  —  Die  Losung  von  H-yS^O,,  ist  nur  sofort  nach  der 
Bereitunj^  völlig  rein  und  belindet  sich  bei  g:ewühnlicher  Teraperatui*  im 
Zustande  fortwährender,  aber  langsamer  Zersetzung  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel,  Entwicklung  von  80.^  und  Bildung  von  H.jSOi.  nach:  H.ySaO», 
=  K.SO^  -|- SO^ -j- 8.  Langlois;  DiOJCS.  Diese  Zernützung  ist  nuch  Wücheu 
noch  nicht  heeudet;'  so  wurde  nach  1*1  Tn^^en  noch  viel  n,S,0«  nai.'hg'ewiesen:  H^SO*  und 
H^ShOrt  hiitte»  öicU  in  roichliclier  Menge  gt^büdet.  waren  aber  gleich  nach  der  Bereitung  nicht 
gefunden  worden.  Drbus.  Vgl.  unter  Verhiüten  der  WACKKNRooBB'achcn  Lösung,  S.  589, 
und  der  Poiythiousüiireu,  .s.  590.  —  Die  verduunte  Wäßrige  Lösung  läßt  sich  nach 
Lajjgi.ois  durcii  Abdampfen  bei  geringer  Wärme  oder  besser  im  Vakuum 
über  HjSO^  konzentrieren;  nach  Kesslkk  selbst  bei  0"  nicht  ohne  Zer- 
setzung. (V^gl.  Verhalten  der  WArKEVRonKß'schen  Flüs.sigkeit  beim  Konzen- 
trieieu,  S.  589),  —  Bei  80"  und  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  findet 
dieseU>e  Zersetzung  wie  beim  Aufbewahren  statt,  nur  bedeutend  schneller. 

b)  Vcrhalien  f/effett  Säuren,  —  Gegenwart  anderer  Säuren  in  der  Lösung 
macht  die  'rrithionsruire  haltbarfr.  F(>aiH)s  u.  GKr.is  (Ann.  Chim.  Biys.  [31 
28.  (1850)  451;  J,  Ä  1S50,  265).  —  Nach  Lnnolois  sind  dagegen  HCl  und 
HCIO,  ohne  Wirkung;  konz.  H^SO,  verursacht  nur  durch  die  Erhitzung,  die  sie 
bewirkt,  Zersetzung.  —  HC'l  und  verd.  H^SO^  wirken  in  der  Killte  nicht  ein; 
beim  Kochen  entwickelt  sich  firS,  und  erst  nach  längerem  Kochen  scheidet 
«ich  S  aus.  Si-rikg  {Ber,l,  (1874)  1159).  —  HNO.,  verwandelt  die  Lösung 
unt^r  Stickoxydentwicklung  und  Fällung  von  S  in  HgSO^.  HCIO.,  oxydiert 
schnell  unter  Abscheidung  von  8  und  Entwicklung  von  Cl  zu  HaSO^. 
Aehnlich  wirkt  H.IO,,    Laxglois.  —  Vei'halten  gegen  SO^  vgl.  unter  Ver- 
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halten  der  WACKENRODEu'srhen  Lösuncr  und  der  Polythionsäui'en  gegen  SO,, 
S.  589  und  591, 

c)  Verhaltmi  qcgeu  Schwefehvasserstoff.  —  Im  Gegensatz  zu  }LS^O„  (vgl. 
S.  607)  und  H^S^O«  (vgl.  S.  612)  wird  HsS^O.,  durch  H^S  nicht"  nur  nicht 
zersetzt,  sonderu  sogar  beständiger  gemacht.  Dagegen  wird  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  HjS^Oo  oder  HaS^O«  auch  HyS^tO^,  angegriffen, 
indem  der  aus  H^S  und  H^S^Oa  bzw.  H^SsO,,  entstehende  Schwefel  sich  in 
statu  nascendi  mit  H2S;jO„  zu  H^S^O,,  bzw.  HaSj^Oß  verbindet  usw.   Debüs. 

d)  Reukiionen  mit  Mdallsalzen.  —  CuSOj  zersetzt  die  Siiure  vollständig 
beim  Kochen,  indem  CuS  ausfällt  —  HgN*0,j  in  kleinen  Mengen  erzeugt 
einen  bleibenden  schwarzen  Niederschlag  von  HgS,  im  Ueberschuß  bildet 
es  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  weiß  wird.  Spring 
(5er.  7,  (1874)  1159).  —  Mit  HgCia  entsteht  ein  vollkommen  w^eißer  Nieder- 
schlag, der  aus  einer  Verbindnng  von  HgS  und  HgCl^  ohne  freien  Schwefel 
besteht;  mit  Hg(<'\}3  anfängHcli  kein,  ullmählich  ein  gelber  Niederschlag, 
der  sich  langsam  in  der  Kälte,  schnell  heim  Kochtu  schwärzt..  —  AgNO, 
eraeugt  eine  reiuweiße  Fällung,  die  rasch  gelb,  dann  schwarz  wird. 
Vgl.  Spring;  Ükhus.  —  Gegen  ammoniakalische  Silberlosung  verhält  sich 
HgSjiO«  wie  HjSjO«,  vgl  S,  607.  Unterscheidung  von  den  anderen  Polythion- 
säuren  vgl.  S.  591. 

V.  Trithionate.  -  Trithionsäure  ist  zweibasisch  f  es  sind  aber  nur  Salze 
M.^SrtO„  bekannt.  —  al  DarstcUimg.  —  Am  bekanntesten  ist  das  Kaliumsalz, 
das  zur  Gewinnung  der  freien  Saure  (vgl.  S.  601)  nach  einer  der  folgrenden 
Methoden  erhalten  wird:  1.  Man  mischt  die  Lsgg.  von  K^S^O^  und  KHSO, 
und  läßt  durch  Verdunsten  kristallisieren.  Kathke.  —  2.  Man  leitet  SO- 
zu  einer  Lösung  von  K^S^O^  in  einer  Mischung  von  7  T.  Wasser  und  1  T. 
Alkohol,  lost  das  abgeschiedene  Kri.stallpulver  von  K^SgO«  in  Wasser  von 
50  bis  60",  ültriert  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  vermischt  mit 
dem  achten  Teil  Alkohol.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das  Salz  ans. 
Plkssy.  —  3.  Man  schüttelt  die  Losungen  von  4  Mol.  KHSO:^  und  1  Mol. 
K^S  anhaltend  zusammen,  wobei  sie  sich  erwärmen,  ohne  Schwefel  abzu- 
scheiden, leitet  SOj  ein  bis  zur  Sättigung,  dairiplt  die  in  dünner  Schicht  in 
flachen  Gefäßen  ausgebreitete  Flüssigkeit  ras(*]i  ab  und  kristallisiert  den  Rück- 
stand ^ne  bei  2i  um.  Ohakcel  n.  DiArox.  —  4.  Man  erhitzt  eine  gesättigte 
Lösung  von  KUSO^  mit  Schwefelblumen  im  Kolben  drei  bis  vier  Tage 
lang  (aber  nicht  bis  zum  Kochen,  wodurch  die  Verbindung  zerstört  werden 
würde),  bis  die  anfangs  eingetretene  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  ver- 
schwunden ist.  Es  entsteht  unter  Entw.  von  Scliwefeldioxyd  K^S^Oe  neben 
etwas  K«SO^  und  luSjOa-  Die  heiß  filtrierte  Flüssigkeit*  trübt  sich  beim 
Erkalten  durch  Ausscheiden  von  Schwefel,  der  sicli  nebst  etwas  K^SO^ 
den  sich  abscheidenden  Kri.stallen  von  K^S^jOfl  beimengt;  durch  Aufhisen  in 
wenig  lauwarmem  Wasser,  Filtrieren  und  Erkalten  erhält  nmn  das  Salz  rein. 

Lanulois.   V^H.  aucli  Ild.  II,  Abt.  1,  S.  ßÜ  betr.  der  Methoden  von  .Sprino  u.  Hkrtlkik.  — 

Das  Natriurasalz  wird  durch  Oxvdation  a^ou  Na^S-jO.,  mit  R^Os  dargestellt 
Vgl.  Wu.LSTATTEn  {RüT.  M,  (1003)  1831;  (l-B,  ism,  2,  186)  und  ßd.  U, 
Abt.  1,  S.  341.  —  Das  Thalliumsalz  T1,S.,0„  enthält  stets  etwa.s  Sulfat, 
Bevan  (Chem,  N.  aS,  il878)  294;  J.  B,  1S78,  204). 

b)  Eigefm'hnftni.  —  a)  lu  der  Glühhitze  zersetzen  sich  die  Trithionate; 
KjS^Od  in  S,  SO^  und  l^SO^,  nach :  K^S^O«  =  KjSO^  -f  SO^  +  S.    L.vnolois. 

ß)  Verhaften  dtr  tvässritfm  Lösung.  —  Von  den  Trithionaten  sind  das  K»t 
Ba-,  Sr-,  Ca-,  Mg-,  AI-,  l^-,  Pb-.  Zn-,  Co-.  Ni-,  Cu-Sabs  in  Wasser  leicht 
löslich,  das  Mercuri-,  Mercnro-  und  Ag-Salz  schwer  löslich.  —  l.   Verhalten 
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beim  Außmvahren;  heim  Erlntzm,  —  Die  wäßrijBfc  Lösung  des  Kaliumsalzes 
wird  beim  Aufbewahren  sauer.  Zunächst  (nach  etwa  zwei  Ta^en)  entstehen 
Tetrathionat,  Sulfat  und  SOj  ohne  Schwefelausscheidung:  und  Bildung  von 
Pentathionat,  nach:  21^8^,0^  ==  KjS^O.i  +  ^^'2'*^*^^  ^SCJ^.  8|>äter  (nach  etwa 
[sechs  Tagen)  enthält  die  Lösung  aucli  Pentathionat,  nach:  SK^S^iOß  =  KjSßOo 
-|-  2IC,804  +  2S0ä.  Erst  nachdem  sich  eine  größere  Menge  K^S^Oo  gebildet 
hat,  tritt  Schwefelaussclieidung  ein.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  daß  der 
durch  Zersetzung  des  Trithionat.s  nacli:  K^S^O^  =  K.JSO4  +  SO,  -\-  S  ent- 
stehende Schwefel  sich  zimäcLst  in  statu  nascendi  mit  noch  unzersetztem 
Trithiouat  zu  Tetra-,  bzw.  Pentathionat  verbindet.  Debcs.  (Vgl.  8.  590).  — 
Beim  Kochen  tritt  Zersetzung  in  Kaliumsulüt,  SO,  und  Schwefel  ein. 
PfxoüZE.  — HgS;;Oü  zerfallt  beim  Kochen  in  Sulfid  und  Schwefelsaure»  nach: 
Hg8.0«  =  IlgS  +  280^.    Kkssler. 

2.  Verhalten  gegen  Säuren.  —  Durch  verdünnte  H,SO|  wird  die  Selbst- 
zersetzung 4es  Trithionats  weder  verz5gert  iu>cli  verhindert.  Df.bus. 
Konzentrierte  HoSO^  füllt  unter  Wärmeentwicklung  Schwefel  und  macht 
SOg  frei.  —  HNO:^  wirkt  heftig,  entwickelt  NO  und  scheidet  S  ab.  —  HCl,  selbst 
konzentrierte,  HClOs  und  ILMJ^  zersetzen  die  aus  dem  Tritliionat  freigemachte 
Säure  nicht.    Fobdos  u.  G^lis.  —  Verhalten  gegen  SOj  vgl.  S.  589  u.  59L 

3.  Verhalten  gegai  Schwefelwasserstoff',  —  Es  tritt  Zei'setzung  unter 
Bildung  von  Sulfat,*  Thiosulfat  und  Schwefel  ein,  nach:  SK^SJ^ -f- 5H^S 
=  KjSO^  +  K,S,Ofl  +  «S  +  5HJ).  Debis.  Vgl.  S.  602.  —  K^S  wandelt 
das  Trithionat  ohne  Schwefelabscheidung  in  Thiosulfat  um,  nach;  K^S^O« 
-\~  K58  =  2K28.,0g.     Chancen  u.  Diac^n.  —  PhS^On   bildet  beim  Kochen 

^mit  PbS  Bleithiosulfat.  Spuino  (Ben  Z  (1H74)  li59).  — 
^^k  4.  Verhalfen  gegen  Chlors  Brom;  gegen  KMnO^,  —  Beim  Durchleiten  von 
^BChlor  entsteht  113804,  ebenso  bei  Behandlung  mit  Brom.  Bei  der  Oxydation 
^Hdurch  Br  werden  161.6  Kai.  entwickelt.  BEUTitKLox  (Compt.  rend  108,  (1889) 
^774;  Ber.  22,  (1889)  R.  318).  —  Verhalten  gegen  KMnO^  vgl.  8. 595,  unter  3. 
und  8.  590,  unter  c. 

n.  Verhalten  gegen  Alhilien.  —  Beim  Erwärmen  mit  fiberschussigem 
'  Alkali  venvandelt  siel»  die  Trithionatlftsung  in  Thiosulfat  und  Sulfit,  ohne 
eine  Spur  von  Sulfat  zu  bilden,  nach :  2K.8,0„  +  6K0H  ^  K.8,0^  +  41CS0« 
-I-3H3O.  FouDos  u.  Gelis.  Diese  Reaktion  tritt  in  der  Kälte  nicht  ^ein; 
sie  vollzieht  sich  uuter  Wärmeentwicklung.  Behthei.ih'  (Campt,  rend.  108, 
(1889)  927).  —  Beim  Kochen  mit  KOH  entstehen  K^SjO«  und  KgSO^,  aber 
kein  K^S,  nach:  K5S:,0„  +  2K0H  =  K.,S,0,  +  K^SÖ,  +  H,0;  daher  gibt 
I  Bleiaeetat  keinen  schwarzen  Niederschlag.  KESBiiKii.  —  Mit  N^atrium  bilden 
l  sich  Thiosulfat  und  Sulfit,  nach:  K.^S„0„  +  2Na  =  KNaS^O^  -f  KNaSO^; 
^ftmit  mehr  Na  zeifällt  das  Tiiiosulfat  weiter  in  Sulfid  und  Sulfit.  Muck 
^mBer.  4.  (1871)  446);  Spring  {Ber.  7,  (1874)  1159). 

^B  6.  BeaJdioncn  mit  Melallsahen.  —  ^fit  CuSO^  entsteht  beim  Kochen 
^^ schwarze  Fällung  von  Cu8.  Diese  Reaktion  tritt  nur  ein,  wenn  kein  oder 
wenigstens  nur  sehr  wenig  Sulfit  zugegen  ist;  im  anderen  Falle  wirtl  TuSOi 
reduziert  und  ein  Ouprokaliumdopiiclsalz  der  Trithiunsäure  erzeugt.  Si-kino 
{Ber.  6,  (1873)  1108,1.  —  Die  wäßrige  Tritliionatlösung  entfärbt  eine  Lösung 
von  Mu^iSO,),, ;  fällt  in  der  Kälte  nicht  die  Salze  von  Ba  (außer  beim  Erhitzen, 
Witbei  BaSO^  entsteht,  Pelodze ;  Demi  s),  femer  von  Sr,  Ca,  Mg,  AI,  U,  Pb,  Zu,  Cu, 
Ki  und  Cu.  Mit  Mercurosalzen  gibt  sie  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
BgS,  mit  Mercurisalzen  einen  weißen  von  üg^jSO,;  mit  AgNO^  einen  gelb- 
weißen, der  durch  Bildung  von  .Ag^S  schnell  schwarz  wird.  LANoiiUis. 
ifg(NO.()^  gibt  eine  grünlich  braune  Fällung,  die  beim  Erwärmen  schwarz 
and   dann   beim  Kochen   weiß   wird.    WillstXtter  (Ber,  3Ö,  (1903)  183^* 
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7.    Verhallen  hd  der  Elektrolyse.  —   Bei   der  Elektrolyse  entsteht  amj 
positiven  Pol  KH80^.    Foudos  u.  Gklis. 

VI.  KonstituUon,  —  Vgl.  Konatitutiou  der  Polythionsäareu,  S.  ö91. 

VII.  AitahßisrJieS.     A.  Narfurrvi.  —  Tgl.  lleiiktionen  mit  Metallsnlzen  S.  602  umfl 
S.  60S,  ferner S.  ÖS)1.  —  B.  HfHtltumHttff.  —  Vgl.  unter  Vnlythiiinpfturt^n,  AIIgeraeineH.  S.  WW. 


C.  Tetrathionsäure,  H^SiO«. 


* 


Fürdos  g.  iitf.is.    ComvL  reiid.  15.  (1842)  920;  -bin.  44,  (1842)  217;  Ann,   CInm,   . 

[3]  S,  (1843)  H49. 
Debos.    Ann.  '.'44.  (1888)  7fi. 
HBRTI.HIN.    Z  phynik.  Chem.  10.  (1Ö9H;  289. 
Vgl.  ferner  Literatur  bei  l'catathiüusünre. 

I.  Gc$chicJttf.  —   Entdeckt  im  Jahre  1842  von  Kokikm  u.  Q«lis  bei  ^er  Einwirkauj^j 
von  Jo4  tuif  Katriumlhiofiulfat. 

II.  Büdauif.  1.  Aus  Thio^iilfaieu.  a)  Durch  Einwirkiituj  von  Jod,  Chlor 
und  llalüifcnsauerstotJ säuren.  —  Ä'gl.  unter  H^S.,0.v  8.  579.  —  Di*?  liildun^  aiw 
K2StO,  und  J  trii.f,  unter  MtJirker  Wärmeeutwickhiutj  amrenlilii»kliirh  ein,  da  e.-*  einii  einükche 
[oni^nvaktion  ist;  Cl  und  Br  künueu  nicht  in  dcniBtlben  t^inne  gehrsncht  werden,  da  die 
louiBlenuiarötendenz  dieser  beiden  llnlog^ene  zu  stjirk  ist  und  da«  gebildete  TetratUiunnt 
dadurch   weiter   oxydiert   würde.     Hkhti.kin   [Z.  physik.  Chnn.  19.   (1896)  2^9).  —  Bildtjt 

«ich  nacli  LirNok  (Ber,  \%  (1879)  404)  als  Hauptprod,  bei  der  Einw.  von  Cl 
auf  ThlOsullate.  Lcxqe's  Vernnche  wurden  zwar  mit  H.vpm:hIorit,  nicht  mit  freiem 
i'l  BOtigefiihrt.  wie  es  den  in  der  Praxis  wesentlich  in  Uetraoht  kuinmcnden  UedinKUOg«n 
entupricht.  ftber  die  FI.  wird  hierbei  eti^ts  sauer,  so  dall  die  Wrkg.  des  freien  C'I  eiatreti^n 
nmllte.  Neben  iler  hiiuptÄiidilichstcn  B.  von  UaSiOonatb:  äNoiS^Oj  +  201  =  \atS4O, 
-}  ÜXat^I  bilden  sich  imeb  freie  SUureu  nach  der  ijfewtihiilich  augenommeutu  ReaktionÄ- 
1,-leichuni?:  N:i,Ä,(),  -^  W:*!  +  5H,Ü  -  .\a,SO,  -f  ILHO*  +  «HCl  (vgl.  bei  HgS^O,,  S.  5791; 
rerrit-r  tritt  H,8-Eutw.  und  nach  Ißngereni  Stehen  Schwefeluusseheidiin^  ein,  indem  «irJi 
gleiüliKcitig  ein  Teil  des  Thiosulfales  «paltet  nach:  äNit^SjOg  =  NajSjO«  4"  Nii,S.  und  N*a,.S 
durch  die  frei  gewordenen  Siiuron  zr-rnetzt  wird;  die  Scluvefelaiiitscheidung  rührt  sowohl 
von  der  alliuähliciien  Zerijetzung  des  internieiliär  gebildeten  Trithionatex  her,  als  Ruch  von 
der  Kinw.  freier  Säure  anf  Nujy,Ua,  wobei  sit-h  SOi  bildet,  welches  mit  11,^  nach;  2Hi.S 
-f-SOj  —  38  +  2H,0  Schwefel  gibt.  Diei*e  letzte  Rk.  tritt  ober  nur  bei  Anwendung  «ine« 
groli'en  L'eberrichui=aefl  an  Thiosulfat  ein;  ilnsselbe  gilt  von  der  auch  bisweilen  als  Renktion»- 
gleichung  z\vi:>cheu  Cl  und  Na^S^Oi  aufge«tellten  (iknchuug:  N»ii>,03 -f- 201 -j- H^O  = 
Nn.SO«  -f  2H(;i -[- 8.  —  Stbou  durch  die  Rk.:  ^Na^SjO,  =  Na^SOa -f  Na,S  wird  ^ 
viel  Thiüsulfat  zersetzt,  daü  ah»  Kndresnltat  nicht  ganz  1  At.  V\  von  1  Mol.  Na^^Oj  ge- 
bunden wird,  wie  ej*  die  quuntitntive  B  von  11^840«  nach:  äXa^S^O^ -|- '^*-l  =  ^'"^^iO» 
4-  2Na(l  verlangen  würde.  Bei  einem  l'ehersehuü  von  Hypochlorit  wird  von  iedein  SInl. 
Thiotiiulfat  noch  M'euiger  als  l  At.  <.'!  gebunden.  Noch  ungünstiger  wird  das  Verhältnis, 
wenn  die  mit  W.  verd.  XuMO-Lfig.  ertit  mit  Xa,i'(.)fl  zur  Abdtmupfung  der  luit  Thiü'julfat 
entstehenden  freien  Säuren  und  dann  Hllmtiblich  mit  Thiosulfallsg.  vers^t^t  wird.     Li;nms. 

—  NaClO,  KClOg,  FoiiDOs  u.  (ri^.Lis;  Spring  {Buü,  Ämd.  Bdq.  42.  (1876) 
103),  K.IOa,  S0N8TADT  [Chem,  N.  n,  (1872)  98;  J.  B.  1S72,  181),  geben  mit 
'riiiosulfatJösunKen   beim  AnsAueru  mit  H^SO^   Tetratliionat.    Vgl.  Lunük. 

—  b)  Durch  Eimvirhmij  von  Mctalhahcn,  —  Im  allgemeinen  gebtMi 
Metallsalze  iiiit  Na^S^O,,  Tetratliionat,  wenn  das  Metaüuxyd  eine  Reduktion 
erfährt  oder  Xa^S^Oa  im  Ueberscbuß  vorhanden  ist.  Voktmans  (Ber,  22, 
(1889)  2307).  Daher  bildet  sich  Tetratliionat  aus  NatS/)^  und  Ferrisabat 
oder  bei  der  Ox.ydation  von  FeS^Oy  an  der  Lult,  nach:  SNagSjO,  +  2FeCJ, 
=  2NaCl  -i-  FeOl,  +  Na^S^O,,.  Foruok  U.  Gelis.  in  »ehr  paaren  oder  in  warmou 
Lösungen  entsteht  hierbei  auch  etwas  HaSUi-  Schebke  (GW.  Anz.  d,  J3at/r.  Aknd  IS5», 
liM).  _  Analog  wirken  Cttprisabe:  201X30^  =  CUjS^O^.  FoEi>os  u.  Gfci-is; 
Ohancki.  u.  Dr.\coN.  —  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  AsjO^.  SbCl,, 
SnCI^  und  SnCl,  aufNaoSaG^  nach:  As^O»  +  OH.S.O..  =  As.S,  +  aH.S.O, 
-|-  3S0,  +  öBjO.     VoRTMANN.    Vgl.  unter  H2S.,Öa,  8.  581  u.  582.  —  cl  Jtfi/ 
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Sifperoxijden.  —  Bei  voi'sichtigcin  Zusatz  von  II^SO,  zu  einem  in  Wasser 
Terteilten  Gemenge  von  PbS,Oy  uder  BaS-O«  und  BaO..  oder  PbO„,  nach: 
2PbSj03  +  PbO,  +  2H3SÜ,  =  PbS^O,,  H-"2PbS0,  +  2HjO.  Ciiancel  u. 
PiAcoN  {Compt.  reml  5«,  (1863)  710:  J.  R  IHm,  löO).  —  Ans  NagS^O.^ 
und  H.^0^,  jedoch  nur  wenn  das  entstehende  NaOH  sofort  neutralisiert  wird, 
nach:  2Xa.8^0^  +  H^O.  =  Na^S/),,  +  2XaOH;  im  anderen  Falle  wirkt  das 
gebildete  NaOH  zersetzend  unter  Bildung  von  NugS^O^,  Na*SO„  und  Na.SO^, 
Nabl  {ßcr.  S;},  (1900)  HöiAl  \>1.  das^eg-en  \Vii/LSTÄTTEB'(/;^r.  3«,  (1903) 
1831;  auch  unter  H-^S.O,.  S.  580;  unter  U^S^O^^,  S.  000;  unter  Na^S^Oj,, 
Bd.  11,  Abt.  1.  S.  341).  —  d)  Mit  Permi fatcn,  —  Bei  Zersetzuufr  vonTliio- 
snlt'aten  dnrcli  l'ersulfate.  Maus» am,  (./.  Soc,  CItem.  Ind.  1«,  (1807)  396; 
C'B,  ISS)7,  2,  173).  —  e)  Durch  Einwirhinfj  von  .SO.,;  Se(K.  —  Bildet  sich 
beim  Durchleiten  von  80*  dnrcli  Thiosull'atlösungen  neben  Trithionat  und 
Pent^ithionat.  VrL  Dkbus  Mm».  244,  (1888)  16y);  Vilmkhh  [Jier.  22,  (1889) 
Jt.  222;  Comiii,  rend,  108,  (1889)  42).  Naheros,  unrh  nher  die  vou  ViLMKna  »u- 
rünfi:lich  Tt^rmntc'lfi  Bildung  von  „NstSA"  ^gl-  unter  H.S^O„,  S.  578.  —  SeO^  reagiert 
mit  Na,S,Ort  nach:  SeO,  +  4NaaS,0:,  =  2Nu.,vS,0«  -f-  8e  -\-  2Na,0.  Norris 
M.  Fat  (Amerir.  Chem,  ./.  IS,  (1896)  703;  2:J,  (löOl)  119;  (\-B.  IIHH»,  1, 
710j.  —  f)  Mit  ChlorschwefcL  — -  Bei  der  Einwirknnpr  von  8Gi,  oder  S/II^ 
auf  K^S^O-t  konnte  als  schwefelreichste  Verbindung  nur  KgSjO«  erljalten 
w*^rdeiY  Si'HiN<i  (BuH.  Acad.  Beiff,  [3]  18S1,  1,  Nr  2;  J,  ä"1S81,  167).— 
pi  Durch  Elektrolyse.  —  Bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  (NHiijS^Cji 
au  der  Anode.  KntHtoht  hierbei  nirbt  (liiri'li  (linkte  Addition  vun  zwoi  Resten,  da  ihre 
Monge  mit  stoiu'cnder  Htromdicbte  nicht  anHlug  der  PerschwefelMäure  und  Osnlniiure  zn-, 
sondern  ubninuiit:  H^S^O«  ent^iteht  vielmehr  dnrch  Oxydation  der  H-SjO,  uiittt.'ls  des  bei 
der  EJektrolvse  der  HjSOi  entstehenden  SmitTSluffd.  Piekrun  {Bull,  «oo  chim.  21,  (IHW] 
477;  (\'H.  fSfM».  2,  87).  —  Als  Xcbenprodnklc  bilden  sich  bei  der  Kleklmlyge  S,  HA  S*0, 
nnd  Ha?0,.  Faktor  [Pharm.  Voü.  :M.  (19ÜU  70Uj  C'.-ß.  190*2.  1,  1B4).  —  In  «entraler 
iÄistuiR  bildet  Kicli  zwinclien  —0.75  und  —  0  95  Volt  nur  »SjO«".  Thatchkh  {Z.  phynk.  Vhenu 
47.  (li)04)  6yi;  C'-Ä  IlMM.  1,  1321). 

2,  Aus  SO^  U7id  H^S  bzw,  Schwefel.  —  Vgl,  WACKENBODEn'sche  Flüssig- 
keit. S.  588,  und  Tetrathionate,  S.  607).  —  Nach  Spbino  {Bull   Ar-aü.  Bdu.  [21 

45.  (1878)  Nr.  5;  J.  B.  IHIH,  AMJ)  verlauft  die  Keaktion  wie  folfft:  SO,  +  2H,S  ='2H,0 
—  3J?:  SO^  -h  n,0  —  S  --  H,S,Os:  SO^  +  2H,8jO,  =-  1I»S0,  -f  ^^aOü.  iHe  Richtigkeit 
dieser  tUeichun^  beweist  Sphing  dadnrch,  dnß  eri  in  der  Tat  möglich  itit.  durrh  Einw.  von 
SOb  nnf  Scbwefclblnmen  H^S^O«  zu  erhalten  Ivirl  d.  Bd.  8.  458!,  ferner  dadurch,  dtifi  die 
niich  der  letxten  (rleichnnijf  nich  Kleicbzyiti^  bildende  hydruacbwefliffe  Hiiure  (über  die 
Formel  H,.S<\  Tg;!.  JS,  430)  pich  dnrch  die  starke  EiitfUrbnnjf  toü  Intiictolsjj.  nacbweiBen  läüt. 
(Vgl.  indessen  Allgemeine  Bilduiijy  der  Polythionsiinren,  S.  5s8).  —  SeKtNo  nimmt  uuf  Grund 
der  von  ihm  behanptelen  Nieiitexisteny.  der  PfmtÄthionHänre  die  Hildnnp  von  UgS^Ufl  bei 
nlleu  Retiktionen  au,  die  nach  anderen  Forschern  zu  HiSnO«  ftthren;  vgl.  H.S-.Oa.  i^.  ßI2.  — 
Nach  Dkkus  {Ann,  244,  (1888)  177)  dagegen  reagiert  war  der  Schwefel  in 

statu  nascendi  mit  SO^.  Ygh  auch  d.  Bd.  S.  458.  —  Hei  der  Keakrion  zwinrhen 
HgSj  nnd  SO^  bildet  sich  HiSjO«  unter  glciebzeitiger  Abflcheidung  von  Sund  HUdnng  einer 
Indigo  entfärbenden  Lösvma  (H«S|0,).  Spbinu  {BuU.  Acad.  Bela.  [H]  1,  (1881)  Nr.  ä;  J.  B. 
1N81,  166). 

3,  Am  SO,  und  S^Cl^.  —  Bildet  sich  bei  Einw.  von  SOg  und  W. 
auf  S^a,   neben  HCl,  H.S^O«,  H,S,;0«  und  Schwefel.    Dkbus  (Anu.  244, 

(1888)  172),  —  Aufl  S^CIj  nud  K,80a  entsteht  nicht  Tetrathiunal,  Hondern  TritJiionjit. 
^rmiiG  vvgl.  S.  501,  uuien  und  S.  ÖUj. 

4,  Aus  Pentaihionsäure,  a)  Durch  freiwillige  Zersetzung;  TgL  bei  Poly- 
thionsänren,  S.  589  u.  590,  und  boi  l^entathionsiiure,  S.  61 1  u.  612.  —  b)  Bei 
Einwirkung  von  PbO,  auf  heiüe  Pentathionsäure  nach:  4H.^iS50rt  4"  5PbOa  = 

5PbSjO<,  +  4H3O.      CUANCEL   U.  DiACON.  ( 

III.  Darfit elhmff.  —  Eine  wäßrige  Lösung  von  fl^ 8^0,,  wird  auf  folgen- 
den Wegen   erlialten:    1.    Man  setzt  zu   PbSjOa,  welches   durch   Aliac 
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verd.  warmer  Lsgg.  von  2  T,  Na^S^Og  und  drei  T.  Bleizucker  erhalten 
und  gut  ausgewaschen  ist,  ein  T.  Jod,  läßt  einige  Tage  stehen,  filtriert 
vom  abgeschiedenen  PbJ.,  ab,  fällt  ans  der  Losung  das  Pb  durch  H5SO4, 
entfernt  den  Uebei-schuß  der  letzteren  durch  Digerieren  mit  BaCO/und 
konzentriert  die  filtrierte  wss.  Tetrathionsänre  durch  Abdampfen  im  \\'^asser- 
bade.  Kksslbr.  Mit  H^S  kann  man  das  Bleisalz  nicht  zersetzen,  da 
frischgelailtes  PbS  die  Tetrathionsänre  unter  Entwicklung  von  SO^  zersetzt 
(vgl.  unter  IV,  2,  e).  —  2.  Man  rührt  BaS^Oa  (erhalten  durch  Fällen  eijier 
konz.  Lsg.  von  NagiS^O;»  mit  Baryumacetat  und  Waschen  mit  verd.  A.)  mit 
Wasser  zum  Brei  an  und  setzt  J  in  kleinen  Mengen  hinzu,  wodurch  sich 
eine  Losung  von  Ba^To  und  BaS^Ofl  bildet,  aus  der  sich  beim  P'ortgang 
der  Operation  das  letztere  anfangs  tlockig,  dann  als  Kristallbrei  abscheidet, 
der  zuletzt  die  ganze  Masse  erstarren  laßt.  Man  entfernt  daraus  durch 
Waschen  mit  Alkohol  BaJg  und  überschüssiges  Jod,  trocknet  und  zersetzt 
mit  der  genau  hinreichenden  Menge  einer  erkalteten  Mischung  von  1  T. 
konz.  H2SO4  und  4  T.  Wasser,  die  man,  um  Erhitzung  zu  vermeiden,  iu 
kleinen  Mengen  hinzufügt  Die  von  BaSOi  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird 
im   Vakuum   über  H.^SOj    konzentrieit.    Fokdos  u.   G^lis.    Die  so  bereitete 

Säiiro  ist  nie  ganz  rein,  ila  die  TetrftthiouKÜure  iii  Gegenwart  starker  Bo^en.  wie  liaryom- 
bydroxyd,  sirh  teilweise  in  Trithioiisilurc  niul  Schwefel  zersetzt.  Kksslkr.  —  3.  Durch  Zer- 
setzung von  KgiS^Oü  (Vgl.  Tetrathionate.  Darst.,  S.  607)  mit  der  berechneten 
Menge  Weinsäure.  Nach  zwei  Tagen  ward  von  dem  gebildeten  Weinstein 
abfiltriert.    Derus  (Ann.  244,  (1888)  148). 

rV^.  Eigenschaften.  —  Existiert  nur  in  wäßriger  Lösung;  das  Hydrat 
H^S^O^  und  das  Anhydrid  sind  unbekannt.  —  1.  Fhysikalvicltc  Eiga^schaftcti, 
—  Färb-  und  geruchlose,  stark  sauer  schmeckende  Flüssigkeit.  —  BiUlungs- 
icärme:  (S,.0,,.H2,aq)...  + 273.32  Kai.;  (S^,Oa,aa). .  .  +  204.96  Kai.;  (2S0,, 
0,8o,aq) . . .  +  62.82  Kai.;  (2S03a(i,0^g) . .  .  +  47.42  KaL;  (28.0,a(|,0) . . .  -f 
Ö3.4'89  Kai.,  Thomsen  (Ber.  5,  (1872)  1017;  J.  B.  1S72,  66).  Fnv  die  Bildung 
aus  den  Elementen  fand  Behthelut  (CompL  rend»  lOJ*,  (1889)  775)  den 
fast  identischen  Wert:  (SjA,H..O,aq) ...  + 205.2  Kai.  —  Die  Neu  trau wtion$- 
ipnrm?  iat  gleich  derjeuigen  der  Dithioüsäure  üud  beträgt  27.07  Kai.,  Thomsen. 

Elektrische  EirjeuJichafieiK  —  Das  molckuhre  L^itmt'ji'Vfrmöifen  bei  25**  botrigt 
nach  OsTWALD  {J.  prakt.  Chcm.  32,  (1885)  316;  J.  B.  J885,  274)  fUr'l  Gramniüqai volenti 
gelüst       iu  Iti  64  2ö6  ]024  40%  8192 1  Walser 

=         165.4       174.0        181.5  1W3.1  188.6  187.2. 

Dassilha  geht  erheblich  über  iIas  Maxjniaui  für  zweibaBi^cbe  äiiuren  hinans,  vieUeicbt  iH' 
folfjc  /er^etznnt,'  Ostwa^d.  —  JIiüitlkin  {Z.  physik,  t'hnti.  I».  (181)6)  .SOOj  fnnd  für  di« 
iLi|aivaleatti  Leitfiihiy:keit  hti  25'^  für  I  Orammaquiviiienl,  gelöst 

in  4^.18        8G.HÜ         172.72        345.14        6ÜÜ>8        i;i8l.76  I  Wasser 

die  Werte:  361,6       371.S         3H0.2         390.0         4U0.Ü  406.6   QueokÄilbereinbeitenL 

Die  Diöaoziatiou  betrüg  U.»2%.  Danach  i»t  llt^fOn  eine  stärkere  ÖÄare  als  IlsSgOrt.  Die 
XnhJen  «iud  iiifol^e  der  nicht  absoluten  Reinheit  vielleicht  etwa«  uoKeufta.  —  Die  Wanäe- 
rnngaynchwindirfkcit  des  Ajiionrt  '/,  S4O«  bei  25'*  beträtet  67.4.    Hkiktlsin. 

2.  Chemisches  Verhalten,  a)  Beständigkeit ;  Verhaltefi  beim  Erhitzen,  — 
H^SiOa  ist  nnp^efähr  ebenso  beständig  wie  HjS.jOg.  Die  verdünnte  wÄßrige 
Lösunjr  kann  ohne  Zersetzung-  gekocht  werden  ^  die  konzentricrtere  zer- 
fällt dabei  in  S,  SO^  und  H^SO^.  F<nti)os  u.  Gehs.  —  AVird  beim  Kochen 
nicht  zersetzt;  die  von  Fordob  und  G(^:i.is  untersuchte  8äure  enthielt 
wahrscheinlich  H^SO,.  Kesblkb.  —  Die  wäßrige  Lösung  ist  ziemlich  un- 
beständii^.    Hertlein,  —  Vgl.  a.  S,  ö89,  unter  d,y, 

b)  Verhalten  gegen  Säuren.  —  H^SO^  und  HCl  zersetzen  die  Säure 
nicht,  sondeiTi  machen  sie  haltbarer.  Fokdos  u.  GßLis;  Hebtlkin.  Beim 
gelinden  Erwärmen  mit  HCl  entwickelt  sie  H.jS.  Kessler.  —  HNO^  oxy- 
diert zu  H,yO(  unter  Schwefelausscheidung.    Fokdos  u.  Gfeus. 
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c)  Verhalten  <]egen  Oxifdatimsmitid.  —  Olilor,  HCIO  w.  a.  oxydieren  zu 
HsSO^.  —  PbOg  wirkt  nicht  ein.    Chancel  u.  Diacox. 

d)  Verhaften  (fetfen  SO^.  —  SO^  entzieht  der  H.S^O.j  Schwefel  und  ver- 
wandelt sie  in  H.,.SflOa.  Der  Scliwefel  tritt  mit  .SOg  in  Verbindung  unter 
B.  einer  gelben  Flüssigkeit  (vgl.  S.  578,  untere),  scheidet  sich  aber  nicht 
wie  bei  analoger  Behandlung  der  E^S^^O^  (vgl.  S.  612)  beim  Stehen  und 
der  .späteren  Verflüchtigung  von  SOj  teilweise  ab,  sondern  tritt  mit  einem 
Teil  der  HgSgOo  wieder  zn  H-S-Oa  »nd  H„SöOa  zusammen.  Debüs  (Ann. 
244,  (1888)  154). 

e)  Verhalten  ijetjm  H^S.  —  Wäßrige  H.jS.Oq  geht  bei  wiederliolter 
Behandlung  mit  HjS  und  jedesnialigeni  24-stündigera  Stehen  in  Schwefel 
und  HaS^Oö  über,  indem  sich  ein  Teil  des  nach  der  Gleichung  H^S^O« 
4- 5H^S  =  bHaO  +  9S  gebildeten  Schwefels  in  statu  nascendi  mit  noch 
Bnzersetzter  H^S^O«  zu  HjSftO«  verbindet.  Bei  genügend  langer  Behand- 
lung mit  HgS  würde  man  nur  Schwefel  als  Zersetzungsprodukt  erliaiten. 
Derus  (Ann.  244,  (1888)  148).  —  PbS  in  frisch  gefälltem  Zustande  ent- 
wickelt ans  Tetnithionsäure  SO^  (vgl.  Dai-stellung,  1,  S.  606). 

f)  Verhalten  gegen  Metallsahe.  —  Die  wäßrige  Lösung  von  HyS^Oa 
gibt  mit  SnCl,  eiufu  w^eißen  Niederschlag.  Fobdos  u.  Gfeus.  —  Gegen 
Lösungen  von  CuSO^,  RgNOa,  H^CU  und  AgNO«  verhält  sie  sich  ähnlich 
"wie  hLS;,()„.  niUersnheidet  sich  aber  von  derselben  dadurch,  daß  sie,  in 
der  Kälte  mit  NH^  übersättigt,  durch  HjS  nicht  zensetzt  wird  und  mit 
amnioniakaliscliem  AgNO^  oder  mit  ammoniakalischem  Hg(CN)j  keine 
Fällung  gibt.     Kessler. 

Vgl.  auch  unter  Tetrathiouaten,  unten. 

V.  Tetrathionate:  teirathiomanre^  tief  schwefelsaure  Sähe.  —  L  Bildung. 
Vgi.  S.  604.  —  2.  DarsUllnng.  —  Di«  Tetratliionate  las.sen  sich  zum 
ßten  Teil  ohne  Schwierigkeit  durch  Znsatz  von  Alkohol  zu  der  w.^^s. 
sg.  kristallisiert  erhalten.  —  Ueber  die  Darst  aus  der  WACKKNRODEit- 
ßchen  Flüssigkeit  vgl.  bei  HaS^O«,  S.  612;  Uarst  von  KaS^O«  Bd.  11,  1, 
S  64,  482;  von  Na^S^O^,,  ebendort  341,  506.—  nie  daa  BaS^Oo  enthaltende,  ou» 
der  WACKBNRODEn^scben  Flüssigkeit  dnrgeatpUli?  Lsg.  (vgl.  bri  HaSnOo,  S.  ßl2)  verhält  sich 
OJich  CuitTiua  {J.  prakt.  Cftcm  [2]  24.  flt-Sli  225;  J  B.  18SI,  HOj  anders  oj«  die  mif 
anderem  Wes^e  erhalteücn  Tetrüthionate.  CuKritB  venimtet  dwher,  daU  die  beiden  Tetra- 
thioiiate  niHit  identisoh  sind.  Tat>ächÜch  wiU  er  auch  durch  ^  tiUrulisalion  der  Wackex- 
BODKR*«cben  Flüssigkeit  mit  Karbonaten  von  Zink,  Mangan,  Üidym  ^eigentümlich"  ku- 
ummeDgesetKte  Salze  erhalten  haben,  die  beim  Erwärmen  l)«reit.^  nnter  100**  zerfaUen 
unter  Abspaltung  von  ^.  SO^  und  U^S  und  daher  nicht  identisch  eiud  mit  den  von  Lewub 
{Bcr.  14.  (IW?I)  Ü9«J;  15,  (I8K2J  2222;  vgl.  a.  bei  Ü^S^Ocy  Ü  fiiaj  dargecteHtcu  Pentat-hionateii, 
die  kein  0,8  bei  der  Zersetzung  Hefeni.  Cürtius.  —  Beim  Versetzen  der  nentrali- 
ßierten  WACKExiiODEB'schen  Flüssigkeit  mit  dem  g-leichen  Volum  der  ur- 
sprünKlichen  Säure  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  und  zuletzt  im 
Vakuum  erhielten  Oühtius  u.  Hknkel  {J.  prakt.  Chem.  [2]  ^7,  (1888)  137; 
£tr.  21,  (1888)  R.  282)  nicht  die  von  Lewes  beschriebenen  Tetrathionate 
und  Pentathionate,  sotidern  nur  die  betreffenden  „sauren  Sähe  der  Tetra- 
ihivtufäurc'*  von  Zn»  Mn  und  Cu.  Dieselben  zeigen  die  Reaktionen,  welche 
Lkwks  für  die  kristallisierten  Pentathionate  von  Ba  und  K  (vgl.  bei 
ILS:.Oo,  S.  613)  angegeben  hat 

2.  Eigenschaften.  —  Die  Teti'athionsäure  ist  zweibasisch.  —  Die  Tetra- 
thionate sind  in  Wasser  löslich  und  werden  aus  der  wäßrigen  Lösung 
duich  Alkohol  meistens  kristallinisch  gefällt:  vgl.  Darstellung. 

a)  Verlialten  der  wässrigen  Lmmg  beim  Anfbetrahren;  Leim  Erhiteen,  — 
Die  wäßiigfe  Lösung  zei-setzt  sich,  besonders  beim  Eindampfen,  leicht  in 
Tritliionsäure  und  Schwefel.    Kessleb.  —  Wählend  längerer  Aufbewahrung 
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Kf8.0«  liMet  sich  in  4«-  UM«?  mm  iiemä^ck  n» 

=  K^«  -f  SO«  -f-  S:   der   dsrdi   ZcsKtsn?  xm   EA^m   ciiM4 
gcAwefcl  wird  aW  nidit  abpcschkdca,  «««deni  rotodet  söA 

TnthkmaX  n  TeCm-  oder  ait  Tetra-  za  PnutkkBat    Diem 
vird  doreh  Gcfcsvart  tqd   etwas  H3SO4  Tvrlüadert.     Bei 
Teapeiatar  rerUmfcn  diese  Reaktiooea  sdnoler.    Diwrs  (.ian, 
ria»0  1-/4)l  —  K^K,(>«  ist  £■  wtir^cr  Usnq?  BOck  TcrtlhusniKs 
,  Ba-S^O«  da^etc«^  ^lU"  mbeständifr.    Htvn.KiK  fZ.  jifcynL  Cahoa 
',  fl»f96|  300).  —  BaS.O,  zersetzt  sich  beim  Sieben  roBÄdist  in  BaS,0^ 
O»  ofid  O;   dann   tritt  wdt-rv  7.rfjl  ia  8.  SO.   nad  Snlfate  eia, 
kt  findet  IJmvajidliuig  der  1  -^nre  in  H«Sjr>,  statt,  wenn  die 

lAnuig  rem  !'  ^  "    ~''*    tarfcc»  Aikuü-m  versetzt  wird.'    Cübtits  iJ.pntkL 
fSlaw.  f2]  24  Der  hierbei  entstrbende  Nd.  wurde  von  Lesroqi, 

■rn,  *1    1"  J.  Ä  IM7  B.  IMSw  375i   fnr  BäS^O.  pehaltea 

^   ''12t    -  •  iildet  ia&g^MiB  flchoo  bei  gv^wüLnlicher  Temp. 

K<jcben  >ninn  ikein  ^'upri&alzL    Chakckl  il  Ducoy. 

b)   Verkalien  ge^ttt  Atkalihfdrfkryd,   —  Mit  fiberschössigem  Alkali   tritt 

rftMh  Zerfall  zn  Thiosnlfat   nnd  Sulfit   ein   ohne  Bildan^  roa  H^ST^,  oder 

bftchciduuK  von  SdrvreM,  nach:  2K.S,0,  -j-  6K0H  =  3K,S,0,  +  2K,S0, 

3H.O,      P'oaoo»    U.    GfeLIs.      XAcb   Takaxatvo   in4   Säitb    (J    CÄ^,    i>ar.   j;, 

':  J.    A    !>«>,  ÄÖ;    .7.    Chrm,   fhc.   41,    (iSBtf^    Ifö;    ßer.    15.   118681    1440^ 

-     H,«/\     ''"rrh    KOH    liStht    ««rtit:    Lxwks    iJ.   Ckem.    Soc.    lÄä,    HOO; 

hesTÄtigt  ihn  rnn  Fordos  o  Gtu>  «agegeWnen  RcAkHoM- 

inlicfat-r  T^mpfratar  mit  ftlwiwiilMiige«  AllaJi  *>intrN«B4e 

.Li  ^nitii  v<..lJ«i*?lit  ?ich  oDter  WÄrraefDtwifklmip.    Brht!  "  mjrf, 

:  .  _  \adb  THATtHCtt  l^.  phy^ik.  Ch€n,.  4;.  'laOii  691:  ^\  U 

■>i<*b  'l'hfosult'at,  Suitit  und  SuläiL  XEt^sLsic 
c»  VerhiU^j  fffypn  St./itrefcl,  SrAiop/Wi«w«rrÄ/o/f,  Salfitr.  —  Schwefel  in 
Htatn  nasc<*ti»ii  wird  von  Telrathiouat  addiert  untifr  Rilduni?  von  PenU- 
thionat  (vjjl  8.  590,  unter  ILb).  Daher  wird  K,S^O^,  nach  Zusatz  tmi  etwas 
hiSO^  durch  H.S  in  K,S.,0«  übergeführt,  indem  HjS  mit  HjS.f.»«  Scliweföl 
imachtf  der  sich  im  AusscheidunK^sraoment  an  K^S^O^  anlairert,  Okbüs 
td»m.  244,  (1888)  129).  Siehe  auch  Lewiä  i/.  Ch^mt,  S.^.'  ISS'*,  300; 
Ar.  15,  (1882)  2222j.  —  K.S  bildet  Thiosnlfat  unter  Äbscheidung  vou 
S<:hwefel  nach:  KjH.O^  +  K^S  =  2K^S,0,  +  S.  Ciiancki.  u.  Üiacoh; 
Smitii  u.  Taxamat^l'  iJ,  amn.'Soc.  41.  (1*88*2.  162;  Brr,  15.  (18821  1440|.  — 
Verhalten  gefcen  SO,  vgl  S.  591  vl  589.  —  Durch  Sultite  werden  Tetra- 
thinnatc  zu  Trithionaten  reduziert,  Srnixo  (Chem.  X.  65,  (1892)  247; 
Crh,  1S02.  2.  29j. 

d)  VcrhftUen  t/t^ert  Oxyd»'  /.  —  Es  tritt  Oxydation  zu  Sulfat 
ein.  —  bromuasser  wirkt  im  •  haß  ebenso;  bei  allmählichem  Zusatz 
kleiuer  MeuKen  aber  wird  S  ausgeschieden,  nach:  KjSjÜ„  -|-  2H.,C)  -f  2Br 
-  2Knr  -|-  ^HL-.SO,  -|-  82;  dieser  löst  sich  jedoch  während  des  Ümrührens 
wieder  und  es  bilden  sich  K,S..O«  uud  vielleicht  auch  KaS^Oa-  Dkbcs. — 
Die  Oxv'liitiuo  sa  Sulfat  verlüuft  unler  WSrmeenlwickIttnfr  nach:  (Xa4S40,.7Br,B^) . . . + 
1710  Kid.,  BumiKLuT  {Compt,  irntl  106.  i  IWftlj  T,b;  Btr,  22,  (1889»  K.  31»). 

e)  Verhalten  gegen  liednlctionsmittcL  —  Diese  führen  die  Tetrathionate 
in  Thiosulfate  über.  —  W<merstuff  reduziert  in  neutraler  und  alkalischer 
liösunj,'  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Platin  zu  Thiosnlfat  Thaichkb 
IZ  phtjsik.  Chcni.  47.  (1901)  691;  C.-7?.  1904,  1,  1821).  —  Nntnumantnlgam 
reagiert  mit  Tetrathionaten  hei  der  berechneten  Menge  Na  nach:  K^S^Og 
+  2Na  =  2KNH85O,.    Spking  [Ber,  7,  (1874.1  1161).  —  Kaliumamalgnm,  in 
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ipennffer  Menere  zu^^esetzt.  bildet  gleichfalls  Thiosiilfat;  bei  Zusatz  bis  zur 
stark  alkali.sclien  Reaktion  tritt  auch  K^^  auf.  Lkwes  {«/.  Chem.  Soc. 
1882,  300:  Ber.  15,  (18H2)  2222).  —  Nairiumskwnif  (XaSnO,)  reduziert 
in  alkalischer  Lösung  zu  Na^SOa  unter  Bildung  von  Stunnat  (Na^SnOa) 
und  Sult'ostannat  (NajSnS^).  Gütmakn  (Ber.  :J8,  (1905)  1728).  —  NatriHm- 
araenit  i-eagiert  mit  Na^^S^O«  in  alkalischer  Lösung  nach:  NagS^Ofl  + 
SNa^AsOg  4-  2NhOH  =  2Nu,As«0«  +  Na.AsO,  -{-  2Na,S03  -f  H,0. 
Der  dieser  Renlition  zugrnnde  lietrenJc  ZerfaW  der  HjSiUa  in  0»  S  mid  SO,  ist  sehr  be- 
merkf^iwwert  und  Iftßt  Kich  mit  der  Mp.Nnp.LRjKFP'scben  FormulieruDjf  der  TetrathloDsäure 
(vgl,  Koufltitution  der  PoIytliionsÄnren,  S.  091]  nur  schwer  in  Einklansr  hriiijifen.  Gdtmann. 
f)  Verhitlteit  *jefje)i  Metalhahe.  —  Vgl.  bei  der  freien  Saure,  S.  607 
OuSO^  gibt  beim  Kochen  mit  Tetrathionaten  kein  C^S.    Ohakcei.  n.  Diacon. 

VI.  KmisiituHon,  —  Siehe  Konstitution  der  PolythionsSurcn.  S.  691. 

VII.  Anahftischcs.    a.   yuchxcriB.    -    Siehe    allgemeine  Reaktionen  der  Polj-tliiou- 
tüareu,  S.  591,  nud  Keaktionen  der  Tetrathionsäure  mit  Metall^alzen,  S.  607  und  oben.  — 

I      B.  Bestimmung.  —  Siehe  Bestimmanjc  der  Polythionafinren,  S.  ftÖS. 

^^^BON.     Ann,  Phil.  13,  (1826)  441. 

^^^K.     Compt.  mi/I.  21.  (1845)  47H;  Am'.  Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  162;   J.  B.  1847  u. 

^^^r      184S,  ^74;  BcriflM  J.  B.  2«,  72;  2S.  24. 

WACRüNnoDKR.      A'.   Bf.   Arrh.  47,   272;   48,   140;   Aum.   Ann,  60,   (1846)   189;   Berz^ius' 
J.  B.  29,  (ia50j  13. 

LwtoiH.    Ann.  62,  (1847)  25H;   J.  prakt   ühem.  43,   (1848}  45ö;  Pharm.  Ontr.  1847,   685; 
J.  B.  1H47  n.  1H4«,  376. 

FoHDOB  n.  GßLis.     Ann.    Ch,n.   PhvH,  I3J  22,  (1848)  66;  J.  prakt.   a^nn.  43,  (1848)  456; 
:  Außz.  Ann.  64,  (1847)  24H;  J.  ß.  \Hi7  u    1848,  375;  Ann.   Chim.  Phys.  [3]  38, 

I  (I8ft0]  451:  ./.  prakt.  Chtm.  50,  (ISiO)  83;  ^»m.  70,  (1850)  238:  J.  B.  IS5ü,  86ö. 

(       Ludwig.     Arch    Pharm.  [2]  51.  (1847)  269;  Berzciim'  ./.  B.  28,  |1W9)  l08;  J.  B.  1847  n. 
i  1848.  877. 

'      Kbbsleb.     Pofiff.  74,  (1848)  2-I9;  Berzelins'  J.  B  29,  (I86ü)  16;  Ann. '200,  (1880)  256;  Ber. 
t  18,  \188Ü)  424. 

iJOBRKRO  u.  Ski.mi.    Atui.  Chim.  Pht/it.  [3]  28,  (IftW))  210;  .7.  B.  1850,  264. 
'      Rwlbr-Bkusat.     Poijy.  IIÖ.  (18Ö2)  4.0:  X  B.  1802,  60. 
i      CHAKüEt.  n.  DiAcoK.    Contnt.  rcnd,  58,  (1863j  710;  J,  B.  1888,  151. 

Baämelsobbo,    ./.  B.  1857.  1M6. 
I       Spfcwo.    Ber,  «,  (1873)  1108:  J.  B.  1873,  210;   Bull.  Af^aä.  Betg.  12]  45,   (1878)  Nr.  ß;   [3] 
1.  (1881)  Nr.  2;   Ann.  199,  (1879)  97;  201,  (18b0)  377;   213,  (lh82)  ^;  Btrr,  15, 
I  (1882)  2618;  J.  B.  1878,  205;  1880,  20*^;  1881,  163. 

:       SriNOi.  u,  MoBAWSKi.     J,  prakt.   Cheu..   [2]  20,  (1879)    *6;  Dingl.  234,  (1879)   134;  J.  B, 

1879.  ino. 

TAKAMAT8U  u.  SuiTB.    (V/wm.  N,  41,  (l&'-O)  290:  J.  Chem,  Soc.  37,  (1880)  592;  41,  (1889) 
162;  -'Ihm.  207.  (^18811  68;  J.  B.  1880.  259:  Btr.  15,  (1882)  1440. 

Lkwbs.    J.  Ch^m.  Hör.    :i»,  (lt80)  68:  41,  (lb82»  .800:  Ba^.  15.  (1882)  2222. 

CiTBTiOS.    J  prakt.  Chem.  [2]  24.  (l^8I)  225;   37,  (I8b8i  137;   J.  B.  1881,   169;   Ber.  14, 
(1881)  2235;  21  (1888)  R.  282. 
!       Shaw.    J.  Chem.  Sor.  43.  (18Ä^)  351;  J  B.  1883,  2i)0. 

SniTH.    J.  Chem,  Soc.  43,  (1883)  355;  Ber.  16,  (1883)  2488;  J.  B.  1883,  291. 

Saijikr.    Ber,  19.  (1886)  1(;96. 

DBBÜ8.    Ann.  244,  (l8^8)  76. 

VoRTMANN.    Brr  22,  (188»j  2mi. 

HBBTLBre.    Z.  physLh.  Chmt,  19,  (1896)  289. 

I.  Geachichte.  —  Daitos  (iV.  Syst  d.  ehem.  Teiht  d.  NaturiMss.,  öbers.  7.  WoT.Fr, 
Berhit,  1812,  1,  189)  und  Thomsom  {Ann.  Phil.  12.  (1826i  441.  beobnchteten  bei  der  Ein- 
wirknnK  von  H|S  anf  SO»  die  Bildung  einer  nanren  Flüssigkeit,  in  welcher  WACKUfHoiisa 
iAnn  ÖO.  (1H46)  189)  die  Pentathiün^äure  entdeckte  Vgl.  allgemeine  Bildnng«weii»en  der 
Polythionsäureii,  S.  587.  -  Von  Spring  (BuU  Acad  Belg  [2]  45,  (1878)  Nr.  5;  [H]  1.(1881) 
Nr.  2:  Ann.  I«9,  11879)  97;  213,  (188-J)  329;  ./.  B.  1878,  a0.'j  1881,  lh3)  wurde  die  ExiBtcnz 
der  Pentaihiousänre  bestritten,  durch  die  Arbeiten  zahlreicher  Furucher  aber  als  sicher 
hingfstellt.    Vgl.  S.  612. 

OineIln-Fri»>dheiiii.    I.  Rd.    I.Abt    7.  Aufl.  39 
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EL  Bildung.  1.  Aus  schtaffiger  Säure,  a)  Ans  SO^  und  H^S.  TgT 
WACKKNKouEKsdie  Flüssigkeit,  S.  Ö87  u.  588.  —  Auch  bei  Einwirkung  er- 
wänuter  wäßrij^er  H^SOg  auf  Wa^^serstoffpersulfid.  LüJ>wni  {Arvh,  Phantt, 
\2]  i)h  (1847)  259;  /.  B.  1847  u.  1S4S,  377).  —  h)  Beim  Auflösen  von  Zink  in 
wäßrigrer  suhwefliser  Säure.  Der  WaÄBcrstoff  iin  EnUtehoiufszasUnde,  der  aich  daxtU 
Einvvirkunj?  d?r  Sänre  auf  daii  Zink  bildet,  rednriert  Pinen  Teil  der  ßchweHigen  Sinre  zn  Wasser] 
nnd  SVhwefelwagseratofl  and  dieser  bildet  mit  ciiiem  anderen  Teil  der  schwefligen  SÄarej 
Pental,hionwiure.  Solange  freie  schweflige  Süure  in  der  Fl.  ist,  ist  auch  Peulathionsänre  For- 
hauden-  nachher  xerfJillt  dieselbe  in  Sulfat,  Thioaulfat  und  Schwefel,  welch  letzterer  sich! 
mit  ^nSOj  zn  ThioHulfat  vereinigen  bann,  ao  daß  man  nach  einigen  Tagen  nur  die  SaUe' 
dicfier  drei  SÄureu  in  der  FlÜRsigkeit  tindet.  RiKRi.KR-BRirsAT  { A*0(/f/.  litt,  (I8ß*2)  470;  J.  B., 
1862, 60).  —  Vielleicht  hat  Kikslbb-Bei-sat  Hydrosulfit  in  Händen  gehabt ;  vgl.  HsS-^O*.  S.  431 ). 

2.  Aus  Chior Schwefel.  —  Bei  Einwirkung  vitu  \\'assKr  auf  SC'Ij  oder 
SjClj,  nach:  5S,0U  +  0H2O=  öS  +  lOHCl  +  H.S,0„.   Fobdos  u.  Giui«.  — 

Plrssy  ^Comni.  rmd.  21,  (1040)  473;  Ann.  Chim.  Fhya.  13]  20,  (1847)  162:  J.  B.  1M7  n.  IH4\ 
3741  hatte  als  Umeetzungsprodukte  von  SjCl,  mit  wäßriger  scliwefiiger  Süure  Tetrathion- 
8änre  nnd  Säureu  von  der  Zusammei)»;etzuui^  ShOu  nnd  S<vO;  gefunden.  Diese  letzteren  üiud 
Gemische  von  Pentathionsanrc  mit  Tetrathionsaure  nnd  Tnthionsänre,  alle  drei  sind  Zer- 
BctzongTiprodukte  der  zuerst  entstehenden  Pputathionsilure,  zu  deren  Bildung  die  (^egenn'art 
schwefliger  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Walser  auf  Chlorschwefel  nichtn  beitrügt.  Fordo* 
a.  (itiAS.  —  Nach  Dßuca  (.4?»»*.  244,  (1888)  172)  zersetzt  sich  S,C!,  mit  AVasstr  sonSchst 
in  SO,,  HCl  und  S;  iet  genügend  SO^  vorhauden,  so  wird  der  Schwefel  nicht  abgeschieden, 
ftondem  bleibt  mit  SO»  in  VerbindnLg  ikls  BiS,Oa  gelöst.  Diese  gelbe  Verbindung^  |t, 
8.  678,  unt«r  e)  kondensiert  Hich  nach  und  nacü  zn  H}S<tO«,  welche  von  SO«  teUweise 
HiSiOtf,  teilweise  in  H,SsO«  verwandelt  wird  (vgl    S.  612} 

3.  Aus  Thiosulfaten.  a)  Bei  Zersetzung  durch  Säuren.  Chanxel  u, 
DiACON  {Compi.  rend.  50.  (1863)  710;  J,  prafct.  Chenu  00,  (1863)  öö);  Vobt- 
MANN  {Ber.  22,  (1889)  2307).  Vgl.  auch  H.8.0,.  S.  572.  —  b)  Bei  Zersetzung 
von  PbvS.O.,  durch  H.S.  Peusuz  [Compt,  rmd.  10,  (1840)  575;  Fogg.  124, 
(18l>5)  257).    —    c)  Bei  Einwirkung  von    H.T   und  J   auf  PbSgOs,    nach: 

3PbJo  +  SO3.  Takamatsv  u. 
'heni.  JV.'41,  (1880)  290;  Ann,  207, 
(18811  68;  B0\  13,  (1880)  1976).  Nach  Spbinu  {Ami.  201.  iI8l"0)  377;  ./.  /?.  18S0. 
268)  80U  sich  hierbei  nicht  HjSaO^  bilden,  sondern  es  tritt,  wie  schon  pERfioz  gefunden  hat, 
ZerseUuug  zu  S,  SO,,  H.SiO«  und  H«SO»  ein.  —  d)  Bei  Zusatz  von  wenig  Kalimu- 
selenit  zu  Na^SjO.j-Lösung  und  Zersetzung  mit  HCl  im  Uebei>ichuß.  Saijeku 
(Ber.  19,  (1886)  1696).  —  Bei  Einwirkung  von  Na^S^O«  auf  H^AsO,.  Vunr- 
MANN  {Ber,  22,  (1889)  2309). 

4.  Aus  Schwefel  und  Wasser.  —  a)  Beim  Durchleiten  von  Wasserdampf 
mit  Schwefeldampf  durch  eine  rotglühende  Steingutröhre,    im  De^diilate  findet 

sich  ein  wenig  PentathionBäure,  aus  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Siinro  entittandeu, 
die  sich  bei  der  Kinwirkuug  des  Schwefels  auf  den  WaRserdampf  gebildet  haben.  Oan'Oü 
iCompt.  rend.  56,  (18&H)  1137;  J.  D.  I8«3,  148),  -  Bildet  sich  whun  beim  Ueberleiten  von 
Wasserdampf  über  schmelzenden  Schwefel.    Mvhuis  {J.pmki.  Cht^u.  lOS,  (1H69)23).  -  b)  Bei 

der  Oxydation  des  Scliwefels  in  Gegenwart  von  Wasser  au  der  Luft  bildet 
sich  vor  der  Oxydation  zn  H,SO^  zuniichst  H  S^O^.  Bruonatelli  u.  Pkl- 
LoüGio  (Gaw.  chim.  [itaL)  1875 -^  Ber.  8,  (1875)  71).  Vgl.  unter  Schwefel.  S,  377. 
IIL  Darstellung.  —  1.  Man  leitet  Schwefelwassei-stoff  im  Ueberschuß  durch 
eine  wäßrige  T^osung  von  schwefliger  Säure,  filtriert  und  digeriert  die 
milchige  Flüssigkeit  mit  Streifen  von  reinem  metallii^chen  Kupfer,  bis  sie 
klar  geworden  ist,  filtriert  wieder,  fällt  das  aufgelöste  Kupfer  durch  Schwefel- 
wosseratoff  und  treibt  den  Uebei-schuß  des  letzteren  durch  gelindes  Er- 
wärmen aus.  Die  Lösung  kann  ohne  Zers.  bis  zu  D.  L37  konzentriert 
werden.  Wackenrodeh.  —  2.  Man  leitet  abwechselnd  SO,,  und  H^S  in  W., 
bis  der  au.sgeschiedeiie  S  auf  dem  Bohlen  des  Gefäßes  einen  dicken  Brei 
bildet,  digeriert  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  frisch  gcfälltt-m  BaCO^,  uiu 
die  H^SO^  zu  entferneuj  filtrieit  und  verdampft  die  Flüssigkeit  im  Wasser- 


3PbS,0,   +  2HJ  +  4.T   =  H,S,0„  4- 
Smith  {J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  Ö92;    Chi 
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bade  bis  D.  1.2o  oder  1.3.  Die  saure  Flüssigkeit  kann  im  Vakuum  noch 
weiter  bis  zu  D.''  =  1.6  eingedampft  werden.  Kessler  {Pogr/,  74,  (1848)  249), 

Die  so  erhaltenen  Lösungen  stellen  aber  nicht  reine  Pentathionsäure 
dar,  sondern  sind  ein  Gemiscli  verschiedener  Pol^'thionsäuren.  Vgl.  Wacken- 
uoDER*sche  nüssigkeit,  S.  587;  daselbst  siehe  auch  das  von  Dehus  ange- 
gebene Dai-stellungsverfahreu.  —  3.  Eine  von  anderen  Poljiihionsäuren 
freie  Lösung  von  Hj.S^O«  erhält  man  durch  Zerlegung  des  Kaliumpenta- 
thionates  (Darst.  s.  S.  613)  mit  Weinsäure:  2.95  g  KaSi-Og  werden  in  20  g 
Wasser  mit  einer  sehr  konzentrierten  Lösung  von  2.458  g  Weinsäure  ge- 
mischt; nach  zwei  Tagen  wii'd  von  dem  gebildeten  Weinstein  abfilinert, 
Die  80  darsresteUte  Lösnnfi:  enthält  noch  etwas  Weinstein.    Debus  (.4»n.  244,  (1888j  147). 

IV.  Eigenschafieti,  —  Nui*  die  wäßrige  Losung  ist  bekannt,  das  reine 
Hydrat  H  S^Oß,  sowie  das  .Anhydrid  S^O,.^  dagegen  nicht  —  1.  Physikalische 
EiffejfscMaflen,  —  Farblos  und  geruchlos,  von  stark  saui'em,  etwas  bitter- 
lichem Geschmack. 

Das  speHfiscke  Gewicht  und  der  Prozentgehalt  der  nach  III,  2  erhaltenen 
Flfissigkeit  wurde  unter  der  Annahme,  daß  die  Lösung  nui'  H^S^O«  ent- 
halte, von  Kkssler  bestimmt: 

Spezif.  «ewi<?ht:     1 233  1.320  1.474  l.fi06 

<'/o-GeiiaIt  an  ÖA:  32.1  41.7  56.0  ö9.7 

Obgleich  dieae  Tabelle  nicht  richtig  ii^t,  m  iSOt  sich  nach  ihr  doch  annähernd  die  znr 
Neutralisation  einer  WAcKENRODEnViien  KlüKii^rkeit  von  gegebener  Stärke  nütige  Kaliuin- 
hydroxydnienge  berechnen.    I)Enü8  (.4»».  244,  (I88S)  4G). 

BiUiunqst^rme :  (85,0j,aq)  .  .  .  +  18a.ll  Kai.,  Thomöen  (Thermochem. 
UntersMchungen,  Bd.  II,  265;  Ber.  6.  (1873)  öö5); . . .  -f-  215.8  KaL,  Bekthelot 
{Gompi,  rrnui,  108,  (1889)  7751. 

Wanderxtn^sneHchwimiujkcit  des  AnioD»  Vt^^n  ^^  25"  =  61.4.  HEaTLBix  {Z,  phygik. 
Chem.  11».  (18901  :-k)2l. 

2.  Ciieinisches  Verhalten,  —  a)  Verlialien  dey  nach  UI,  1  und  2  darge- 
stMen,  friilwr  als  reine  H^%0^^-LÖsung  hcirachtde^i  Fliissiffkeii.  —  Ueber  das 
Verhalten  heim  Erhitzen  und  Konzentrieren  vgl.  audi  Eiseu^chaften  der  WAOKKNRODBR'schea 
Flüüaigkeit,  s.  ö8fl.  —  Läßt  sich  bei  gewöhulicher  Temperatur  unverändert 
aufbewahren.  Wackkskodek.  Zeilallt  dabei  allmählich  in  Tetrathion-, 
Trithiousäure  und  Schwefel.  Zusatz  von  Säuren  macht  sie  haltbarer. 
Daher  zen^etzt  nicb  die  au4  Chlorächwefel  bereitete  SSnre  weit  langsamer,  wenn  znr  Ab- 
scheidang  statt  reinen  Wassers  schweflige  Säure  oder  Öalzsüure  enthaltendes  angewandt  wurde. 
FoRDoa  n.  (iftLw.  —  Beim  Kochen  zersetzt  sich  die  konzentrierte  Säure  in 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure.  Wackenkodek. 
Eine  mäßig  konzentrierte  Lösung  gibt  beim  Kochen  schwachen  Schwefel- 
fifeiTich;  schweflige  Säure  entwickelt  sich  nur  aus  stark  konzentrierter  Säure. 
Kessler.  —  Phosphorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  wirken  nicht  zer- 
setzend, schweflige  Säure  nur  in  konzentriertem  Zn.stande.    Wackenkoder. 

—  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Säure  unter  Abscheidnng  von  Schwefel. 
Chancel  u.  DiACON.  —  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  tritt  Schwefel wasser- 
Stoffgeruch  auf.  Kessleu.  —  Chlor,  unterchlorige  Säure,  Salpetersäure  ver- 
wandeln sie  in  Si'hwefelsäare.  WArKEVHoin:«.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
wird  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  Schwefel  abgeschieden.    Kesslee. 

—  Beim  Kochen  mit  metallischem  Eisen  entstehen  unter  Schwefelwasser- 
stoffeutwicklung  Fenosulfat  und  -thiosuifat.  beim  Kochen  mit  Kupfer  ent- 
stehen Schwt^teldioxyd,  Schwefelsäure  und  Kupfersulfid.  Stannochloiid 
gibt  einen  weißen,  nach  längerem  Stehen  gelblich  werdenden  Niederschlag. 
Wackenuoder.  —  Cupiisulfat  gibt  nach  langem  Kochen  einen  braunen 
Niederschlag.  Mei*curonitrat  gibt  gelben  Niedei^chlag,  der  beim  Kochen 
oder  im  Licht  langsam  schwarz  wird;  bei  üeberschuß  des  Quecksilbersalzes 
ist  die  Fällttng  weiß  und   unveränderlich.     Mercurinitrat,  -chlorld   und 
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-Cyanid  jjeben  weiße  oder  gelbliche,  in  der  Kälte  allmählich, 
Bofort   schwarz    werdende    Xiedei-schläpre.      WACKENeoi»En. 


beim  Kochen 
Kessleb, 


Silbernitrat  gibt  eine  gelbe,  bald  schwarz  werdende  Fällung.  Kkssler, 
WACKENttttDER.  —  Diw  KntfSrbnnffsveriniijfon  fflr  in  KKÜlange  verteilten  Indi|:o,  welche« 
die  mit  Zink  aud  »ndoron  MetnUen  behandelte  8chweflig:e  Sfiore  besitzt,  schreibt  Ri8I.kb- 
BiETTNAT  der  diiriu  enthaltHoen  Fenliitliiont*äure  itu.  Vgl.  dajjegen  S.  174.  —  Vgl.  aiacii 
ncter  PentathionatoDj  -S.  HU. 

b)  VerhuUm  [fegen  Basen  vgl.  unter  Pentathionaten,  S.  613. 

c)  Verhalfen  der  iiach  111,  3  dargeslelüen  H^S^Of^-Ummtf  yerfen  h^tS  und 
80m.  —  Aus  einer  wiederholt  mit  H-S  gesättigten  und  jedesmal  24  Stunden^ 
atenen  gelassenen  Lösung  scheidet  sich  ein  starker  Niedersichlag  von  Sehwefelfl 
aus;  außer  einer  Spur  von  HsS^O«  konnte  kein  anderes  Zereetzungsprodukt^ 
nachgewiesen  werden.     Die  Gleichung:  H^S^O,,  +  öHjS  =  6H9O  -|-    108 
reprÜÄentiert  also  wahrscheinlich  den  Anfang  und  das  Ende  der  Reaktionen. 
Deuus  (Ann.  244, 1I88S)  147).    Vgl.  S.  587t!.  ~  Eine  mit  einem  Ueberschuß 
von  SO«   versetzte  Lösung  wird  teilweise  in  fLS40o.  bzw.  HjS^^Ob  v< 
wandelt";  der  Rest  bleibt  unzensetzt.    Deulfs  {Äniu  244.  (1888)  löl). 

V.  Peniathionate.     1.  Darsfellunt/ ;  angebliche  Niclitexisienz  der  PentaihionA 
säure,  —  Durch  Neutralisieren  der  Lösung,  die  man  durch  Kin^virkung  von] 
H,S  aul'  SOj-Lösung   erhält  (vgl.  S.  587,  588  u   8.  610)  mit  starken  Basen! 
konnte  Wackknkodku  keine  Pentatliionate  in  fester  Form  erhalten,  da  hierbei 
stets  Zersetzung  der  R^SsOo  eintritt  (vgl.  unten).  —  Kessler  htiknm  statt  des^ 
erriarteteu  Penta.-  ein  Gemeujfe  vou  Tctruthiouat  und  Schwefel.  —  Ludwir  (Ann,  ät,  (1844) 
2Ö9)  erhielt   beim  Kuiizentriereu  einer  Flüsitigkeit.  die  er  durch  Sättigen  der  eiuen  Hilft»' 
der  WAf KKNnooKR'Bchen   Lösung  mit  KsCOa,    Mischen  mit  der   anderen  Hälfte  and  Ab- 
filtricren   von  ansgefM'hiedenem  Schwefel  darstellte.  Kri8t*lle  eines  Gemi^cheB  mn  K|^Q( 
und  Kjt^iUa,  in  denen  er  eine  cigeutümliohe  Sünre.  TctrnpentaihioitHöurr.  anuahra    —  Nach 
Lenolb  {Ann.  82,  il847)  253;  ./.  B.  1M7  u.  1S4S.  H76,i  crhHIt  man  da«  kn:«tallisierte  Haryumwl« 
der  H  SfcOfl  dnrch  Vermischen  der  fi-isch  an«  WACKE>HonKirsrher  FliVssig-keit  niid  ßatX)i  be- 
reiteten Lsg.  mit  A.,  oder  nach  FoRno.*?  und  OfiMs  mit  alkoholhalliirfira  Aolher.  \'^\.  S.  (508  obeo. 
- CvRTWSiJ. prakt.aient  (2J-JI.(188l)225;»7,(löW)  137: //ir.  14,(1881)2235;  2l,riS88)B.283) 
dagegen  erhielt  durch  Neutralisation  der  WACKENHODKRschen  IJüKunjj  mit  frisch  ttcfälllem 
BnCOj  und  Kingießen  in  Alkohol  UfuS^Oft.'iH.O.  indem  llaSftÜö  hierbei  direkt  in  H,S,Ofl  über- 
geht nach :  H,SA  +  BnOO,  =  BrtS,0„  [  S  -f  H,(J  I-  CO,.  ^  Die  von  LKKora  n.  A.  erhalt^iea 
Niederschläce  sind  nach  Debch  (iemenge.  deren  ZusammenBetznng  von  der  Konzentratioa 
nnd  ])ar6teilnn^wei«e  der  WACKaxnoDKaVhen  FIfisaigkeit  und  von  der  Menge  and  St&rkn 
de»  lOffesetzten  AlkohoU  abhiluffen.  — 

Mit  öberschüssig^ra  Alkalihydroxyd  verfietxte  PentatiiionsMuro  verwandelt  sich  bald  in 
ThioBulfat,  nach:  2KjSftOo -f  **^t)U  =  5Kj>stOs -f  8H,0.  Foanoa  n.  OKlir:  Bkkth»u)t 
(Conwt.  rfnd.  lOS,  (IHt*y)  926),  Nach  Stisgl  ti.  Muuawskj  {J.  ptiikt.  Chem.  12]  2t>,  il879) 
76;  Vingl.  2M,  (1879)  134:  J.  B.  lH7ft,  lUO;  Tia\  12,  (1879)  2018)  wird  H,SaO„  durtii 
Karbonat«  (Hier  ITydroxyde  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  der  Kulte  sofort  im 
H(8«0«,  in  der  Wärme  zu  H^SjO^  und  ^  zersetzt;  bei  »leti^enwart  von  HiKTschÜs-^igem  H-S 
entstehen  Thiosulfat  und  Schwefel;  ferner  bilden  sich  PolyBultid,  Sultit  und  .Sulfat  Anch 
Smith  u.  Takamatsu  (/.  Vhcm.  Soc.  37.  (1880)  Ö92;  J.  B.  ISSO,  2ö9;  J,  Chcm.  Soc.  41, 
(1882)  162:  Bcr.  15,  (1882)  1440)  erhielten  durch  jfeuaue  Nentralisatiun  vou  H,Sa(VLö«nng 
mit  verdünnter  KOH  nnr  Tctrnthionat  and  Schwefel:  bei  Zufiatz  einer  weiteren  Menge 
KOH  tritt  uußer  ärhwefeIauN8cheiduu^  Zerfall  in  Sullit  und  ThioBulfat  ein.  aber  \gcttvn. 
die  Annahme  vou  äxi>Gi.  u.  MouAWäRi)  keine  Bildaujy^  vou  Sulfid;  nach:  2HeS.iOQ -f~  IvKDH 
=  3S  4-  3K,S0,  -f-  2K8SaOa  -i-  7U,0.     Vgl.  ti.  613,  unten. 

Infolge  der  vielen  verg^'blirhen  Vorbuche  zur  Parstellung:  vou  Pentathionaten  steUt' 
Smiwo  (Bull  Aatd.  Behf.  [2|  45,  (1878i  Nr.  5:  [3J  1,  (IH8I1  Nr.  3;  J.  B.  187H.  300;  ISSLJ 
16H;  .'Inn.  10».  (1879)  It«;  213,  (1882)  329}  die  Exintenz  der  PeutathionsHure  Uberboupt  iä 
Abrede  und  hält  die  WACKENUODRa'sche  Flüssigkeit  für  eine  einfache  LöRung  von  ^ohwefel] 
in  HjS^Oöi  neben  den  Polvthion»iluren  hoII  dieselbe  auch  hydR«chwtfliffe  Sänre  euthaltea,! 
—  Kkssleh  (Pogy.  74,  (1848)  249:  Ann.  200,  (1880)  256;  Ber.  IS.  1I88O)  424);  Takamathit 
n.  8¥iTn  (Chcm,  K.  41,  (1880)  290)  und  Lkwks  J.  Chrm.  Soi\  3f),  (18S1)  m-,  Bcr.  14,  (1801)1 
990;  J.  B.  1881.  16H;  Bcr.  15,  (1882|  22221  anchten  die  KAiaien«  der  HjSjO«  dnrxrli  Z«M 
fletinng  der  WACKBNR0DE&*8chen  FlüssiKkoit  mit  Hg(C\),  nach:  H^O« -j- Hg(GN», -H 
2H,0  =  2H,S0,  +  HgS  -j-  2H0N  •{-  2S  niiehznwcipen,  indem  we  das  Atomvcrh&ltni«  ded 
in  Hti^O«,  Ug.S   und  im  freien  Zustande  befindlichen  SchwefelR,  der  Gleichung  entsprceheiiu 
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ToBt  geuau   wie  2  :  1  ;  2  fauden:   für  hlS^O^^   raftßti-   das   Vi'rhiUtnifl  2 :  l  :  l   sein.    Uiese 
"Methmlti  ist  fiir  di«  Existenz  von  HuSiOa  nicht  bpwtfiseud:  vgl.  S.  588  Iikbus.  — 

Ein  endt,niltiprer  Beweis  für  die  Existenz  von  Ha8:vO„  wurde  durch 
die  Darstellunpf  fester,  analysierbarer  T'eutathionate  gegeben.  —  Lkwes 
hat  zuerst  ziemlich  reine  Kalium-  und  Baiyumsalze  dargestellt,  indem  er 
die  WAfKKNJiooKRsohe  Flüssigkeit  zur  Hälfte  nach  und  nach  unter  Um- 
rühren mit  wss.  KOH  bzw.  Rarytwasser  versetzte.  Mit  Ba(OH),  scheidet 
sich  zuerst  BaS^OjjjSHjO  aus,  daiin  ein  Gemenge  von  RaS/)o  und  Ba-S^Oo, 
dann  Ba.%Oo,3H,0;  KOH  gibt  als  erste  Kristallisation  K,S^O«,  als  zweite 
K.Sft()«,2H.30,  als  dritte  K.S,OoÄO;  auch  K^S^O^  wurd'e  erhalten.  Be- 
stätigt von  Sbaw  (r/.  Chem.  Soc.  43.  (1883)  351;  Ber.  lö,  (1883)  2488).  — 
SraiNQ  {Ann.  213.  ^18^2)  329;  Ber.  15,  (I88ä)  ä«18)  hftit  die  KmtaUe  von  Lewes  fflr  nicht 
trin.  —  Um  die  Zei^setzung  der  Säure  zu  venneiden,  neutralisiert.  Debub 
nicht  mit  den  freien  Basen,  sondern  er  wendet  die  essigsauren  Salze  der 
betreuenden  Metalle  an.  Ferner  kristallisiert  er  die  erhaltenen  Penta- 
thionate nicht  aus  reinem  Wasser  um,  sondern  setzt  einige  Tropfen  einer 
starken  8äure  IH3SOJ  hinzu.  Bei  Anwendunc:  von  Kaliumacetat .  erhielt  Dkbuü 
anfl  43  ccm  WAciuj.NRODKKscher  FliUsi^keit,  welche  die  D.  1343  hatte,  18.75  g  go- 
minchte  Salze  und  danins  nach  zweimuli^em  Umkri!it.uUiHiercn  und  AuKlenten  der  trockenen 
Kristalle  5  g  reines  Pentnlhionftt  nnd  6.35  i>  iiMnes  Totrarhionat.  wähn-nd  er  hei  Anwea- 
dang  von  KOH  au-«  üO  ccm  WArKKNRoDKaVrher  FUlasifjkeit  vom  spezifischen  (iewicht  1.283 
nur  12.3  r  g^emischtc  Kristalle  m»d  daran*  4  i?  reines  Tetrathiouat  und  SJ.25  k  rcinos  l'eutft- 
thionat  gewann.    Ueber  die  V^ntersnchuuK-  der  Mutterlaugen   v^I.   unter   HexathiouBäure, 

s.  614.  —  Zinkpentatliionat  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden;, 
Kupferpentathionat  wurde  in  schönen  blauen  ICristallen  erhalten.  Dkbus.— ^ 
Anstatt  wie  Dtnius  das  Kristallgemisch  von  Kaliumtetra-  und  -pentatliionat 
durch  .Auslesen  zu  trennen,  bringt  Hebtlein  {Z,  physiL;  Chem.  1%  (1896) 
293)  dasselbe  in  eine  Lösung  von  dem  spezifischen  Gewicht  2.2  (dargestellt 
ans  Bromoform  und  .Vylol),  wobei  das  Tetrathiouat  zu  Boden  sinkt,  während 
das  Pentatliionat  üben  schwimmt.  —  Die  Analyse  des  Kaliumsnlzes  ergab 
das  Verhältnis  K:S  =  2:5.  — 

2.  Eigenschaften,  —  Die  Pentathionsäure  ist  zweibasisch.  —  a)  Verhalten 
der  festen  Salae.  —  Die  Pentathionate  sind  leicht  zersetzlich  und  gehen 
unter  Nchwefelausscheidung  in  Tetrathionate,  und  diese  weiter  in  Tri- 
thionate  über.  —  Beim  Glühen  liefert  KjSjOo  Sulfat,  nach:  2K\S50fl  = 
2K,80,  -f  2S0a  +  (iS.  — 

b)  Verhalftm  der  wässrUje»  lÄismuf,  a)  Beim  AußetcaJtren  und  heim  Er- 
hitzen. —  In  Wasser  sind  die  Pentathionate  leicht  löslich,  über  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Die  wäßrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  nuter 
Schwefelabscheidnng  und  Bildung  von  Tetiathionat;  HCl  nnd  E^SO,  ver- 
hindern, CHitCOgH  verzögert  die  Umwandlung.  Eine  10  "/o  ige  Lösung  von 
K^S^Oq  kann  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  gekocht  werden;  zuletzt  ent- 
wickelt sich  eine  Spui-  H^S,  und  etwas  Schwefel  scheidet  sich  ab.    Debus, 

ß)  Verhalten  fieyen  Alkalihjdroxyde  iiSic.\  (leijen  Nil,.,.  —  A Ikalihydroxyde 
und  -karbonate,  ebenso  Erdalkalikarbonate  geben  mit  Pentathlon ateii  in  der 
Kälte  sogleich  starke  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  unter  Bildung 
von  EjSiOß.  Die  Zersetzung  verläuft  mit  überschüssigem  KOH  nach: 
2X385 0„  +  6K0H  —  3K,SaO„  +  2K^S0,  +  3H,0  +  2S,  Lkwks  (./.  Cheuu 
Soc,  41,  (1882)  300;  Ber.  l.>,  (1882J  2222);  wahrend  Smith  u.  Täkamatsd 
(Ber.  15,  (1882)  1440;  J.  Chcnu  Soc,  41,  (1882)  162)  den  Verlauf  angeben 
nach:  2H.S.,0«  4-  lOKOH  =-  3S  -j-  3X^80,  +  2X^8,03  +  7H.0.  — 
Beim  Erwärmen  erhält  man  S  und  Tritliionat,  beim  Kochen  nur  Thiosulfal 
nach:  2X^8,0,  +  6K0H  =  5K.,S,0«  +  3H30.  Lkwes.  —  Vgl.  8.  612.  — 
NHg  gibt  nicht  .sogleich»  aber  nach  einigen  Minuten  Trübung,  wahrscheinlich 
inlblgeSchwefelausscheidnng.    Dkuüs.  —  Setzt  man  zu  einem  Peutathiouat 
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NHj  and  dann  H^S,  so  entsteht  eni  reichlirlier  Xiederschlag  von  Schwel 

Kf.h3L£&;  Debus. 

y)  Verhalteyi  ffrqcn  H^S,  50,.  K^SO^.  —  Bei  wiederholter  Behandlung 
mit  H,S  zersetzt  sich  K^^^O,,  na'ch:  SK^S^O.  +  3HyS  =  K.S,0,  +  2K.S^0. 
+  SH^O  +  108.  —  Darch  SO,  wird  K^S^Oh  roUständi^  in  Trithionat  und 
Thif)8nlfat  nbergefdhrt.  —  Neutrale  SaJLfillosang  entwickelt  sofort  eine 
reichliche  Meu^e  SO^  anter  geringer  Schwefelabscheidang :  zugleich  bildet 
»ich  viel  Thiosnlfat*  Debcs.    VgL  S.  612. 

J)  VfrhalteH  gtgen  OxydatümsmiUeL  —  Oijdationsmittel  bilden  Snifkte. 
Die  Ox>'dation  mit  Er  verläuft  unter  Wirmeentwicklong  nach:  (K^SjO., 
lOBr^a/i) . . .  +  362.K  KaL,   Bkbtuel.it  (Compi.  rend.  10«,  (18891  715;  /fef^_ 
31  (1889)  K.  318).    Jodlösung  wird  erst  im  Lauie  von  24  Stunden  entfl 
färbt.    Debcs-  —  Eine  Lösung  von  KMnO^   bringt  einen  kaffeebraunen^ 
Niederschlag  hervor.    Debus. 

t)  Verhalien  gegen  MeiaU«.  —  KaÜnmamalsram  reduziert  unter  Schwefel- 
auascheidung  zunächst  zu  Tetrathiouat,  dann  weiter  zu  Thiosulfat  und  bei 
Anwesenheit  von  mehr  Kaliumamalgam  zu  H^S.  Lewejs.  —  Silber-  onl] 
Kupferblech  werden  von  K^S^Oa-Lösajig  ge.schwärzt.  Mit  Platinschwani 
gBKhöttelt  wird  die  Lösung  sofort  sauer  und  enthält  nun  H^SO^,  ohne 
Schwefel  ausgettchieden  zu  haben.    Debcjs. 

^)  IteakiioneH  mit  Metaüsalsen,  —   Mit  8nCL  eutäteht  ein  Schokolade- 
brauner   Nd.,    mit   ammouiakalischem    Hg(CN')^    Fällung   von  HgS,    Am- 
iiioniakaliäche   AgNO^-Lsg.  färbt   ziiei-st   braun,   dann  unter  Fällang   von 
Ag,S  immer  dunkler.    Kksslek.     Die   letzte   Reaktion   erhält   man   nu 
mit   Tri-,   Tetratiiionaten,   verdünnter   K.8.,üa-   oder  (NH/i,80g- Lösung, 
Debus.    Vgl  dagegen  Sphecg.  -    FeClg/Pb^NO,),.   C'uCL.   Cu(CH,COJ 
(>)(NO,)s,  ZnSO,,  C'uSO,,  Pb(CH,CO,),   und  HCl  bringen  in  K,S,,0„  kemi 
VerÄnderung  hervor.    Debus. 

VL  Konäittitioti.  —  Vgl.  Krtn.«titutioD  der  I'olythiniwänreii,  S.  591. 

VII.  Auahßisches,  A.  NachwcU.  —  Vgl.  Reaktioueu  der  H,ör.O«  und  der  PeaU- 
thionate,  S.  611;  ferner  oben.  —  B.  Bvttimm^ng.  —  Vgl.  unter  Polythioiwauren,  S.  603. 
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]>BiiL's.    Ann.  244,  (1888)  110. 

Bildung  und  Zer^sung  siehe  WACKENWiUEK'scbe  Flüssigkeit,  S.  588, 
f)90.  —  Das  Kaliurasalz  ist  von  Debus  aus  den  Mutterlaugen  von  K,S«0« 
und  Kg.S^O,,  dargestellt  worden.    Vgl.  Bd.  II,  Abt.  1.  S.  66. 

SCHAVEFKL  UND  STICKSTOFF. 

A.  Schwefelstickstoff.  N^S,. 

IniHKiKY.    J.  Pharm.  'i\,  (1835)  313:  Be^zclM  J.  U.  1«.  70:  J.  Phunu,  2*J,  (183(»i  HOl 
^eoniRuiAN.     Ann.  Chim.  Phi/ii.  [2]  «7.  (1838)  71 ;  .4»».  "Ä,  (I838j  59:  ./.  vr.  Chtut.  13.  (18H7) 

4411;  BerscUus'  ./.  B.  \k  175. 
FoRoo»  u.  Gfcus.     Cmnpt  rrnd.  »L  (ISjV))  702:  Ann.  78,  (1851)  71:  J.  B.  1850.  281;  Ann. 
Chim.  nuH.  m  32,  (18öi)  385  u.  389;  Ann.  kb,  (1851)  S56  n.  260;  J.  B.  I8S1. 
au  u.  324. 
MicUAKi.iK.     Jcnaiachf  Ztsrhr.  ö.  79;  Zvitsrhr.  Chan.  [^J  ö.  (1863)  460;  C.-B.  1870,  662. 
Hrrtiiklot  u.  Vinu.K.     Compt.  rfnä.  92.  (1881)  1307:  Bnlf.  «o<\  chim.  \2\  37,  (1882)  888: 

Brt:  14.  (1881)  UilA:  Chmpt.  nud,  W(.  (1883)  214, 
rficjnjtNON.     Ann.  200.  fl8S»6i  171;  J.  B.  ISlMi,  419:  <\'B.  1K9Ö.  I.  73&. 
Buk»-  11.  IJktski.,     Hc    »7,  (IWMl  1573:  C.-K  1904.  1.  1689;  Bn\  »S.  aOOö)  2669. 


« 


Schwefelstickstoffj  N^S^. 


615 


n 


P 


I.  Geschichte  und  Formel.  —  Znerst  darffeatellt  von  Soubkikan  im  Jahre  1837. 
welcher  der  Verb,  die  Formel  XjS,  heilegt-e.  —  Laurent  (Rev.  aeifnt.  H7,  208i  claabte 
auf  Grund  theuretUcber  Betrachtungen,  dall  dieser  Ktirpcr  H  enthalte  und  Atellto  die 
Formel  HXS  iiuf;  Fohdok  u.  G^lis  erkanuteu,  daß  im  SchwefeUtickätoEt  N  nnd  S  als 
die  einziffen  Heat^indteilc  im  Verhältnis  1  :  1  rorhanden  sind  and  leiteten  daraus  die  ein- 
fachste Formel  NS  ab.  Diese  Formel  wurde  znnfichät  verdoppelt,  dann,  nach  neueren  Alole- 
knlarprewichtrtbestimmungen  von  Clkvrr  n.  Müthmans,  ANDUEorn,  SrnENCK  (vgl.  Molekular- 
gewiclit,  S.  BIGi,  vervierfacht.  — 

II.  Bildun4f.  —  1.  Aus  ('lilorschwefel  und  Anunoiiiak.  Giiegoby.  Soü- 
BEiKAN.  FoHuos  u.  Gklis.  Vgrl.  Darst.  nnd  unter  SCL.  —  2.  Aus  Thionyl- 
chlorid  und  Ammoniak.  Michaelis.  Vpl.  Darst.  und  unter  SOCIa.  —  Bildet 
.sicli  wegen  der  negativen  Bildnnp;swäi'nif  nur  tiui'  indirektem  Wegre. 
Beuthelot  u.  Vieille  (CompL  read.  92.  (1881)  1307;  Btdl.  soc,  chim.  37, 
(1882)  388;  J.  B.  1881,  1114).  —  3.  Synthese  aus  Schwefel  und  NH,  vgl, 
unter  IH,  4,  S.  616. 

in.  Darstellung.  1.  Aus  SCl^  und  NHf^,  —  Man  leitet  in  eine  Lsg.  von 
1  Vol.  braunem  Chlorschwefel  in  8  bis  10  Vol.  CS«  trocknes  NHy,  bis  der 
neben  NHjCl  entstehende  anfangs  rote,  dann  braune  Nd.  wieder  ver- 
.schwunden  nnd  die  Kl.  o^oldgelh  geworden  ist,  filtriert  von  NH^Cl  ab  und 
laut  das  Fiitrat  lieiwilli^  verdunsten,  wobei  der  schwerer  lösliche  Schwefel- 
stickstoff vor  dem  sich  später  abscheidenden  Schwefel  auskristallisiert.  Foedos 

U.  (.tKLIS.  Hat  man,  was  wcnigfer  zwockmilUifl:  ist,  uach  der  Methode  SoüBKinAs«  NUi  direkt 
auf  Chlorechwefel  einwirken  las^ion^  ho  kann  aus  dem  entstandenen  citrouengelben  Gemenge 
von  S,  Schwefelsticksfcolf  und  NU4CI  Schwefel  durch  kalt-cn,  der  Schwefelatickstoff  durch 
kochenden  C*S^  ausgezogen  werden.  FoanoH  u.  Gfin».  Vgl.  a.  Bkhthelot  u.  Vieh.lk  — 
Mau  leitet  trockenes  NHg  in  eine  Lsg.  von  SCI^  in  Benzol  unter  Eiskiihluog:; 
es  fällt  ein  aus  N^S,.  S  und  NFI4CI  bestehender  Nd.  aus,  der  von  Benzol 
durch  Filtration  und  Erwärmen,  von  Amraoniumsalzen  durch  Waschen  mit  W, 
befreit  wird  und  tlurch  Umkristallisieren  aus  CSg  oder  CCl^  gereinigt,  wird. 
Die  Bemiolmutterlangcu  enthalten  noch  ziemlich  große  Mengen  von  NtS».  Zur  Gewinnung 
derselben  werden  unirefiihr  zwei  Dritt4?l  des  Lönungsmitteln  abdesti liiert  und  der  Rest  aln 
geknhlt  Aurf  2Ö0  g  .SOI,  wurden  bo  33  g  reiner  N4.S4  =  -U.4  %  der  Theorie  gewonnen.  Xu 
den  Mutterlaugen  bleibt  noch  eine  grOUere  Menge  zurlick,  die  »ich  aber  von  Schwefel  ^ehr 
flchlecht  trennen  lallt.  Zur  völligen  Reinigung  empfiehlt  es  nich,  die  KristaUe  auH  Benzal- 
dehyd umznkriRtallisieren.  SciusxcK  (.4nn.  25K),  (1896)  176;  J.  B.  1^96.  419).  — 
Durch  Anwendunp  von  Soxieth'schen  Extraktionsapparaten  zur  Trennung 
des  NjS^  von  gleichzeitig  vorhandenem  S  und  durch  rationelle  Aufarbeitung 
der  Mutterlaugen  gewannen  Riff  u.  Ueiskl  (Ber.  37,  (1904)  1573;  C,-B, 
lfl04,  1,  1589)  aus  250  e:  sog:euanntem  Schwefeldichlorid  (das  aber  der 
Hauptsache  nach  eine  Aui'lösung  von  8Ci^  und  VI  in  SjClg  ist)  42  bis  43  g 
N^S^.  Daher  setzt  sich  der  verwendete  Chlorschwefel  nicht  quantitativ 
nach:  6Sri.,  +  lONH,  =  NA  +  2S  +  12NH,C1  um;  vielmehr  steht  diel 
erzielbare  Ausbeute  an  N^S,  weniger  mit  der  Annahme  in  Einklang,  daß 
S^S^  aus  SClj  hervorgeht,  als  mit  der  neuen,  daß  sich  vor  allem  »SClj  an 
dessen  B.  beteilige.  —  Der  su  erhaltene  N.S^  wird  wegen  der  außerordent- 
lichen Explosibiiität  zweckmäßig  in  Fappschachteln  und  nicht  in  Glasflaschen 
mit  eingeriebenem  St<)pfen  aufbewahrt,  da  durch  die  Reibung  des  Stöpsels 
beim  Oeffnen  und  iSchließen  sehr  leicht  gefahrliche  Explosionen  veranlaßt 
werden  können.  ScnENcic.  —  2.  Aus  ThwnylMorid  und  NH^.  —  Erschöpft 
man  die  dnrcli  Einw.  von  NH^  auf  SOCl.,  entstehende  weiße  Masse  mit 
kochendem  C-S^,  so  wird  eine  dunkelrote  Lsg.  erhalten,  welche  Kristalle 
von  Schwefelstickstott' liefert,  die  frei  von  beigemengtem  S  sind.  Ausbeute: 
10%  des  angewandten  SOCI5.  Der  Kllrkstund  enthalt  ^01^,4X0  und  gibt  beim  Be- 
handeln mit  W.  von  neuem  Schwcfel-jtick(*toff.  Michaelis.  —  3.  Aus  CS^  und  NH^,  — 
Wird  auch  durch  Einwirkung  von  trocknem  NHg  auf  eine  Lösung  von  CS- 
in  Benzol  dargestellt.  —  Vgl  Rüff  u.  Geisel  {Ber.  37,  (1904)  1575;  C-B 
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VMM,  1,  1589).  —  4.  Aus  Sclnvcfel  und  .\7/,.  —  8  löst  sich  in  fl.  NHa  nach: 
lOS-f  4NH,  ^GHjS  -I-  S^S^,  wobei  H^S  und  N^S.  primär  in  Form  ihr^r 
NHj-Verbb.  erhalten  werden  (vgl.  bei  so^.  Sullammumum ,  S.  628).  H,S 
wird  mittels  AgJ  abgeschieden,  das  Filtrat  verdunstet,  der  Rück^^tand 
zwei  Stunden  auf  100'*  erhitzt,  im  Vakuum  über  H^SO^,  zur  Konstanz  (ge- 
bracht und  schließlich  mit  CS*  extrahiert.  Heim  N'erdampfen  deü  CS, 
kristallisiert  y^S^  aus.    Kvff  u"  Gkisel  {Bcr,  38,  (1905i  2t>59). 

IV.  Phtjfiikiüüfrhe  Eigeiischaffen.  1.  Kristall ographisrhes.  —  Schön  gold- 
gelbe (grelbrote,  Micraklis),  durchscheinende  Kristalle,  bald  kürzer,  bald 
lang  säuleiifönnig.  Nicki>*:s  {Ann.  Chim,  Phß.  [3J  32,  (1851)  420).  - 
Kristallisiert  ans  Benzaldehyd  in  orangeroten  Nadeln.  Schenck.  —  Kristall- 
system: rhombisch.  —  Konibinationen  vou{llO),  {100]  und  eiaem  OkUeder  [IUI,  we^bf* 
»her  nur  xur  Hälfte  ausgebildet  Ht,  and  zwar  so.  daß  die  vorhandoneu  Ättei  oberea  uud 
«wei  auteivn  Fla.'hpn  wne  Zone  bilden  —  (110):|llOJ  =  89'*10';  [IIOJ :  {lO,)]  =  136  V,*- 
(110)  -.  [Ulj  ^  139*:  |1UJ :  {111}  (Mittt'lkunte)  =  ö♦i^  D«?r  Winkel  de8  Prismas  \»i  iiahexn 
demjeni^n  den  Prismas  des  nionoklinen  Schwefeln  gleich.  NicKLfeä.  Die  iirr  •!:'-i'"?tß!ee 
.\mibilduuff  fäUt  weg,  wenn  man  das  Krintall3Tstera  als  monoklin  and  die  vier{U  1  i  als 

rrisnia  nimmt.  Elnp  optische  Uüccrsnchnng  würde  die  Frag«  entscheiden.  —  2.  o^^^,/.,vt7*ff9 
Gewicht.  -  Bei  15"  ^=2.1166,  Michaelts;  =2.22,  Bp:RTitELOT  a.  Vjeili.k 
(Cornpt.  rend.  92,  (1881)  1307;  BuIL  soc.  chim.  [2J  37,  (1882)  388;  Bcr.  14, 
(1881)  1558).  —  3.  Gernch.  —  Riecht  schwach^  die  Schleimhäute  i-eizend. 
FoRoos  u.  Gfeus.  Der  Geruch  tritt  erst  beim  ErwSnuen  auf  120^  wobei 
der  Schwefelstickstolf  dunkelrot  wird,  deutlich  hervor.    MicnAiiuti. 

4.  Verhalten  beiin  ErhiUeii ;  iichinelzpnnkt :  Siedepinikt :  E.i'pianiyi^ät.  — 
Sublimiert  bei  135''  in  feinen  e:elbroteu  Kristalleu,  schmilzt  bei  158**  unter 
lan^araer  Gasentwicklung  und  verpuift  bei  160"  mit  schwaclier  Feaer- 
erscheionng,  Michaklis,  bei  157"  unter  Zerfallen  in  Stickstoff  und  Schwefel, 
FoRDos  u.  Gkus;  zersetzt  sich  bei  170**  lanß;sam  in  Stickstotl  und  Schwefel 
unter  gleichzeitiger  Sublimation  von  Schwefel  stickst  off.  Hoitsema  (Z,pkmk,  M 
Owm.  21,  (189Ö)  137;  L\-B.  1S9Ö,  2,  987).  -  Schmilzt  bei  178".  Schenck.  -  V 
Siedet  bei  178  bis  179".  Andrkocci  {Ac,  dei  Limei  limd.  [5]  5,  (1896)  11, 
254;  Z  anorg.  Chem.  14,  (1897)  246;  O.-B,  1897,  1,  1041),  —  Explodiert  bei  ^ 
207*.  Bekthelot  u.  Vieille.  —  Verpufft  auch  durch  Stoß  äußerst  heftig.  ■ 
0.02  ff  «erechmetterten  Mörser  und  Mörserkeule.  FüUDOS  U.  Geus;  Vgl.  Schevck  ^ 
(S.  615).  Brennt  in  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper,  ohne  zu 
detonieren.  Bei  der  Exploi^iou  und  Zersetzung  in  X  oud  S  werden  für  46  g  \=^  KS) 
32.2  Kai.  frei  (vgl  unter  6);  dabei  entwickeln  Mich  pr«  Gramm  34H  ct,ui  N;  der  bei  der 
Kxplosion  erzeugte  Umck  ittt  ähnlich  dem  durch  KuaUquecksilber  ht^rvürgehrachten;  trotzdem 
ist  die  Energie  beider  Verbb.  nicht  gleich,  da  die  ZerseiKungrtgcsohwiudigktnt  bei  beiden  eine 
Kehr  verBchiedene  ist.  Bkhthblot  u.  Vikillb.  —  Bei  Starker  Abkühlung  (mittel» 
flüssiger  Luft)  färbt  sich  N^S^  hellgelb.    Kuff  u.  (teiseu 

5.  Wird  beim  Reiben  sehr  elektrisch  und  anklebend.    Soi.:nEiRAN. 

6.  Bilduitgsivämte.  —  Ist  eiue  endotherm ische  Verb.;  die  Bilduugswänae 
beträgt  für  N\S^  =  —127.6  Kai.  Bertrelot  u.  Vieille  (Cornpt.  rryid.  ö«. 
(1883)  214). 

7.  Molehdarqciükht.  —  (Vgl.  Formel,  nnter  I,  8.  616.)  —  Von  Scüekck  (Ann, 
2fl«,  (1896j   171;  CrB.  1896,  1,  735)  nach  der  Gefrierpunktsmethode  xu 

N4S4  festgestellt.  Berechnet  für  N4S4  =  183.96;  gefunden  =  ltö.3.  —  Ueiitiltigt  vou 
r^KVEtt  n.  McruMAXK  (ßw.  29,  (18116)  340;  C-ß  \Hm,  I.  üB5)  durch  Sio4epunktaerhöhttiig 
in  CS^.  vou  Andrbocci  nach  der  Siedepuoktamethode  in  i  olU  und  OHClj. 

l)nt«r  Zogrundelegung  der  Formel  N|ä,  gebeu  Fordos  n.  GAlis  folgende  iuialytis«*he 
Daten: 

Ber.  Wef. 

8N  d044  H0.38  81.01        30.50 


N,8. 
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ioo.00 


69.47 


99.86 


688»       69.9ri 
99:84      10U.4Ö 


ßU.Ott 


^i'^4;  ^lieui.  Verhalten. 


617 


V.  Cfietnisctt^s  Verhtüien,    1.  Verhalten  an  fettehier  Luft;  tjetfen  Wasser, 

—  Zei-setzt  sich  lang-sain  an  fencliter  Luft;  W.  benwt/t  kaum  und  hlst 
nicht,  aber  zersetzt  langsam  zu  Ammoniumthiosulfat  und  -trithionat  und 
freiem  NH«,  nach:  2N^S,  +  IbU^O  --  (Nifi),^./:)«  +  2(NH,),.Sy08  + 
2NH3.  F(»RD()s  u.  Gklis.  Schwefelstickstoff  kann  lyehrmals  befenchtet  uud  bei  50" 
getrocknet  werden.  Bkrthklot  lu  Vikim.k.  —  Beim  Schütteln  kleiner  Mengen  N^S^ 
mit  der  achtfachen  Menge  k.  W.  in  einem  zujareschmolzeneu  Rohr  in  der 
Kälte  o:eht  in  24  Stunden  alles  in  Ls^.  unter  B.  einer  stark  nach  NH., 
riechenden  Flüssigkeit,  welche  fl^S^O«,  KßOt,  H,SOg  und  K,S/Jc  enthält' 
Dieselben  Säuren  lassen  sich  nachweisen,  wenn  nicht  N|S(  selbst,  sondern  das 
zwei  Mol.  NHji  enthaltende  Derivat  desselben  (vgl.  unter  4,  weiter  unten) 
mit  W..  worin  es  leicht  und  unter  starker  Erwärmung  1.  ist,  behandelt 
wird.    Rl'ff  u.  Geisel. 

2.  Vcrhalien  gegen  Siiuretu  —  Clilorwassersto/f'gas  wirkt  auf  wanneu 
.Schwefelstickstoff  heftig  ein  und  bildet  NH^CI,  ein  rotes  Sublimat,  wahr- 
scheinlich von  SCL.N4S4  (vgl.  dieses),  und  Geruch  nach  <!hlüi-schwefel. 
Michaelis. —  Beim  Einleiten  von  tr<»ckenem  Chlorwasser.stoffgas  in  eine  Lsg. 
von  NtS^  in  Benzol  entsteht  ein  hellgelber,  gegen  Feuchtigkeit  weniger  als 
N^S^Cli  (vgl. dieses)  empfindliclier  Körper.  Anureoccl  —  Leitet  mau  trockenes 
Chlorwasserstoffgas  bei  gewöhnliulier  Tenip.  über  N4S4,  so  erhält  mau  ein 
braunes,  nicht  einheitliches  Pulver,  das  sich  im  Vakuum  nicht  verändert. 
Kondensiert  man  über  ^^S^  eine  zur  völligen  Zersetzung  ungenügende 
Menge  von  trocknem  Chlorwasserstoftgas,  so  wird  dieses  vollständig  aufge- 
nommen. Kondensiert  man  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  HCl  über 
N4S4,  so  tritt  bei  gewöhnlicher  Terap.  ein  plötzliches  Aufkochen  der  Müsse 
ein,  und  nach  dem  Oetfnen  des  Rohres  macht  sich  der  Geruch  nach  Chlor- 
schwefel bemerkbar;  iJnick  int  uicht  vorhanden,  freier  N  also  auch  nicht  gebildet  worden. 

Die Rk.  verläuft  anter  B.  von  NHiCi  und  Chlorschwefel  nach:  ^^8^  +  12Hni 

=  4NH»  -f  '^^  +  12C1  (1.84  ff  X,S*  hefcrten  0.689  g  NH,;  bererhnot:  0.680  g  KH,). 
UM  Chlor  ist  Kum  TüÜ  an  .Schwefel  gebunden.  Der  Schwefel  ist  also  in  N^S,  mit  inageöamt 
mindestens  12  po^itivwi  Valeniwn  beUtigt  (vgl.  Konstitntion,  S.  619).    KuFF  u.  Gkisku 

—  Flwmvasserstoff  wirkt  beim  Erhitzen  und  bei  Anwesenheit  von  Wnsser  und 
CuO  untei-  TJ.  von  Thionylduorid,  SOFl,,  ein.  RrrT  u.  Thiel  iBcr.  38,  (1905) 
549).  —  Salpetersäure  oxydiert  sehr  langsam  uud  erst  nach  Tagen  voll- 
ständig. FoBDOs  u.  G6li8,  —  Eisessig  löst  N4S4  mit  orangeroter  Farbe  aul'. 
Bei  anhaltendem  Kochen  am  RückHuÜkühler  tritt  nllmählich  Abscheidung 
von  N  und  Kntw.  von  SO.,  ein.  Beim  Verd.  mit  \V.  fällt  noch  mehr  S  aus; 
auch  etwas  HaSO^  bildet  sich.    Rvvy  u.  Geihrl, 

3.  Verhtüten  gegen  SrJncefelirassersto/f\  —  N4S4  und  seine  Derivate  geben 
mit  H9IS  in  fl.  NHg  sog.  Sulfammonium  (vgl.  dieses,  S.  623).  Löst  man 
0.5  g  N^S,  in  ca.  2  ccm  NH^,  kühlt  in  H.  Luft,  kondensiert  darüber  KjS 
im  Ueberschuß  und  schließt  das  Rohr  dann,  so  tritt  beim  langsamen  Auf- 
tauenla.ssen  an  der  Benihrungsfläche.  beidei*  FW.  ein  blauschwaraer  Ring 
auf,  der  aber  rasch  verschwiiulet.  indem  ILiS  von  NH«  lebhaft  auf- 
genommen wird.  Die  Lsg.  zeigt  dann  eine  gelbe  Farbe,  indem  das  über- 
schüssig gebildete  (NHj).»S  den  S  zu  l*olvsulfid  löst  und  die  Lsg.  entfärbt. 
Rufe  u.  Geisel  {Ber,  SS,  (1905)  2664). 

4.  Verhalten  gegen  Alkalien;  Ammoniak,  —  KOH  zersetzt  nach:  N^.S, 
+  6K0H  4-  3H.0  =  4NH3  -f  2X380^  +  K^S^O,,  Fordos  u.  Gems.  Mit  S 
gemengter  Schwefelstiokstoff,  nicht  aber  reiner,  bildet  mit  weiiitr  KOH  enthaltendem  AJkohoI 
vorübergehend  eine  nmethystrote  Flürfsigkeit.  Foenos  o.  Gßus  gegen  SoruEiRAN.  Bei  der 
Verseifung  mit  alkal,  Mitteln  bilden  sich  neben  den  hauptsächlich  ent- 
stehenden HjiSOy  uud  HsSjOa  auch  sehr  geringe  Mengen  von  HjS  und  wahr- 
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scheinlich  von  H,S,Oo,  aber  nicht,  wie  bei  Verseifnng  mit  \V.  (s.  unter  1.  S.617) 
HjSO^  nnd  HsSoOn.  Rvrr  u.  Geisel,  —  Trockenes  Ammofiiak  wirkt  nicht 
ein;  ätherisches  N'H,  erzeu^rt  bei  100"  eine  geringe  Menge  einer  weißen  sabli- 
mierbaren  Verbindung.  Michaelis.  Nach  RrKF  u.  Geisel  dagegeli  vermag 
N^H^  sowohl  reichliche  Mengen  von  gasförmigem  XH,  zu  absiorbieren,  als  anch 
sich  in  veiHüssigtem,  wasserfreiem  NH3  leicht  und  In  erheblichen  Mengen 
anl'zulösen.  Hierbei  nimmt  NjS^  bis  zu  zwei  MoL  XH,  auf  und  bildet  damit 
lose  Verbb.,  welche  bei  Atmosphärendnick  nnd  Zimmeilemp.  bereits  eine 
erhebliche  Amraoniakt^nsiou  zeigen  und  bei  genügend  langer  Behandlung 
das  NHa  wieder  vollständig  abgeben,  wobei  N^S^  zurückgebildet  w^ird. 
Genchieht  die  Behandlung  bei  höherer  Temp.,  so  erleidet  N^.S^  zum  Teil 
zugleich  Zei-setzungen  unter  B.  verschiedener  Sublimationsprodukte.  Konden- 
siert man  XHg  mit  Hilfe  von  flüssiger  Luft  über  X^S,,  so  findet  zunächst 
keine  Einw.  stritt.  Erst  bei  — 40''  beginnt  X4S,  sich  mit  bordeauxroter  Farbe 
/u  lösen.  Läßt  mau  nach  vollständiger  Auflösung  XH<i  wieder  entweichea, 
so  hinterbleibt  eine  harte,  braunrote,  in  W.  leicht  lösliche  M.,  die  sich  an 
der  Luft  unter  XH,-Verlnst  rasch  schwarz  t^rbt,  bald  aber  wieder  orange- 
rot wird.  —  Das  frische  orangerote  Prod.  hat  die  Zus.  X^Si.'iXHj,.  (0.6063  e 
UftcTierx  0.0935  g  NH,  =  15.32o/o;  ber.  15.6%  XHi.)  Das  orstgeannnte  hmiinrote  Prof 
wird  btim  AufljtHtiltreii  (am  besten  iu  »einer  eigenen  Ammoniakatino^pliare)  etwn-i  heUer, 
uud  «ein  Bestreben,  sich  an  der  Luft  x.n  verfärben,  wird  »ehr  träife.  ZwiKcben  60  und  TO** 
färbt  es  -ijch  brann  und  j^eht  bei  100'  langsam,  über  130'*  schneU  wieder  iu  X|S,  über,  de»- 
j^leic'hen  dns  braunrote  und  dai«  schwarze  Prod.  —  Bei  0'  i-it  der  braunrote  Körper  im 
Vaknnm  beständig;  auf  diese  WcL^e  zur  Konstanz  gebracht,  färhc  er  »ich,  wenn  man  die 
Tomp.  biä  auf  20^  steigen  tüßt,  im  Vakuum  allmählich  grün,  wobei  er  T.HS**/«  an  Gewicht 
rliert;  der  grüne  KUck«taud  besteht  aus  uicht  ganz  reinem  NiS,.  —  P]rhitzt  man  die 
solut-ammoniakalischft  Lsg.  von  N^S^,  in  einem  Rohre  eingeschlossen 
mehrere  Stunden  auf  100",  so  erhält  man  eine  tief  blanviolette  Lsg.,  welche 
beim  Abdnnsten  des  XH^  den  gesamten  »S  des  angewandten  X^S^  abscheidet. 
RoFF  n.  Geisei..  —  Die  Lösung  von  X^S^  in  verflüssigtem,  wasserfreiem 
NH5  gibt  mit  einigen  in  dem  gleichen  Lösungsmittel  löslichen  Metalloxyden 
schön  kristallinische   und   lebhaft  gefärbte  Fällungen.    Nähere»  hierüber  und 

über  die  ans  den  dabei  erhaltenen  Verbindungeu  gezogenen  SchJuttfolgerungen  auf  dio  Ein- 
wirkung von  NH;t  iiuf  X.-Sj  vgl.  unU-r  R.    RuFF  n,  Gkisel. 

ö.  Verhalten  ffcffm  (^hlor,  Brom,  —  Leitet  man  Cl  in  eine  Suspension 
viiu  N4S1  in  CHC1.J,  so  löst  sich  X\8^  allmählich  unter  WäiTueentw.,  während 
die  Fl.  sich  erst  oraugei'ot,  dann  olivengrfin,  schließlich  braunrot  färbt; 
beim  P]rkalten  scheiden  sich  große  hellgelbe  Kiistalle  aus,  die  von  Dekak^at 
{Compt  rmd.  öl,  (1880)  854:  Ber.  \%  (I8HO1  24121  als  SXCl  beschrieben 
wurden,  nach  ^Ilthmann  u.  Seitter  iBcr.  30,  (1897)  627;  C.-Ä  1S97,  L  899) 
aber  die  Zus.  Xi-S/'I,  besitzen.  —  Auch  von  Andiieocci  erhalten.  —  Nach 
r)i:MAR(;AY  verbindet  sich  .Schwet'elstickstofl*  mit  der  von  ihm  als  SXCl  an- 
gesprochenen Verbindung  weiter  zu  einer  in  langen  kupferroten  Xadoin 
kristallisierenden  Verb.  (SN):{CL  —  Mit  in  CSy  gelöstem  Brom  bildet  N^Sj 
bronzefarbeue  Prismen  von  X^S^Br^ ;  Bromdämpfe  werden  in  der  Kälte  be- 
gierig absorbiert  nnter  B.  granatroler  Kristalle  von  X4.SiBrfl.  Beide  Körj^r 
j;ehen  heim  Liegen  an  der  Ijuft  in  die  gelbn  Verbindung  NiS-Rr-  iiherJr  Cleveb  U- 
ÄfuTBMANN   {Ber,  29,  fl896j   340).     Vgl.  hei  den  betreffenden  Verbindungen.  - 

6.  Vcrhalkm  (iCfjtm  MektUoiärhlorüic :  tjegen  MrtaUjodiiie,  —  Reagiert 
leicht  auf  ('hloride  von  S,  P,  As,  Sn,  Ti,  Si;  auf  SOCLj  und  SO^Clj.  DEMAugAV. 
Vgl,  beiden  einzelnen  Verbindungen;  Einwirkung  aufS^CIi,  SCIj  und  CHjCOCI  r,  »».  unt«r 
Thiotrithiazyiverbindungeu,  s.  622.  —  Die  absolut-ammoniakalische  Lsg.  von  NjS, 
i.vgl.  unter  4)  reagiert  mit  PbJj  unter  B.  eines  in  sch6n  ausgebildeten,  oliven- 
grünen Prismen  kristallisierenden  Xd.  von  „Dithiodiimidblei**,  PbX2S,.NfI> 
^vgl.  dieses),  mit   Hg,]^   unter  B.  einer  hellgelben,  schön  kristallimÄchen^ 
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uui  ein  Scliwefelatom  ärmeren  Verb.  „Tbiodiimidqueclcsilber",  HgrNjS^NHg 
(vgl.  dieses).  Ana  der  Spaltung  dieser  beiflen  Körper  mit  HCl,  welche  nach:  PhStNe^NKj 
-f  6HC1  =  PbCIa  4-  3NH,  -f  2S  -flcI  bzw.  nach :  HgN,S,NUa  -f  ßHOI  =  HgCl,  +  3NH„ 

-f- y -f  4CI  verlauft,  ziehen  Rofk  u.  Gkwrl  Schlüs«e  auf  die  Konstitution  von  N4S4 
ivpl.  unten).  Die  von  der  Bleiverbiudung  ablUtrierte,  absolut-aniinoniakiiliBohe  MutterlaujCfe 
gibt  mit  Hgßi  noch  einmal  einen  Nd.,  welcher  zu  ca.  */,  aus  Thiodiiniidque<krtiIher,  zu  v, 
aus  DitJiiodiimidblei  besteht;  umgekehrt  erhült  man  durcli  Zusatz  von  Pb.T»  za  der  von  der 
primär  erhaltenen  11«: -Verbindung  abtiltrierten  Matterlaujre  wiederum  ein  Gemenge  von 
ca.  */i  Thiodiimidquecksilber  nnd  U  nithiodiimidblei.  Daraus  ^eht  hervor,  daß  NiS,  durch 
NH|  in  zwei  verschiftdetie  Spaltungsstllcke  zerfällt,  deren  eine»  eine  nnL  Blei-,  deren 
anderes   aber  eine   iinl.  Queckeilberverbiudunt'  liefert.   —    Andere    in    absolatem   NHg 

lijslichf  MetalljoiJide  oraben  kernte  ^uten  Resultate,  weil  sie  zum  Teil  in 
NH;j  nicht  löslich  g^enug  sind,  nnd  daher  bei  der  geringen  Konzentration 
keine  Kristallisation  zu  erreichen  ist  (BiJß,  CdJj,  CrClj),  zum  Teil  zwar  U, 
sind,  aber  mit  N^S,  keine  schwer  löslichen  Ndd.  ergeben  (AgJ,  AlJ<j),  zum  Teil 
endlich  unter  den  gegebenen  Versuclisbedinguiigen  schwer  filtrierbare  (CaJ,) 
oder  schwer  auswaschbare  (KJ)  Ndd.  erzengten.  In  flüssigem  NRi  gelöstes 
BaClOa  gibt  mit  N4S4  eine  Abscheidung  gelbroter  Kristalle,  die  aber  beim 
Oeftnen  des  iSchietirohres  an  der  Luft  heftig  explodieren.  AsClj  und 
SbCl,  geben  in  absolut-ammoniakalischer  Lsg.  mit  K^S^  keine  Resultate. 
In  reinem  AsCl^  löst  sich  N,S,  unter  schwacher  Tiübung  auf;  in  reinem 
geschmolzenen  SbCls  löst  es  sich  leicht  und  klar  mit  blutroter  Farbe.  Rupf 
u.  Geisel. 

7.  Verhdtcfi  bei  der  Iteduktion.  —  Bei  der  Reduktion  liefert  Schwefel- 
stickstoff NH3,  SOj,  HjSjO^,  S  und  H^S,  kein  NjH^.  Schenxk;  Ruff  und 
Geisel. 

8.  Verhalten  ffefßen  orrfanische  Körper.  —  N^S,  ist  wenig  löslich  in  Holz- 
geist, A.,  .\e,  Terpentinöl;  zu  15  g  löslich  in  1kg  sd.  CS,,  Fobdos  u. 
Gfius;  1-  in  BzL  und  CCI4,  Andreocci.  Beim  Erhitzen  der  Ijsg.  in  CS, 
oder  cell  im  Autoklaven  auf  ca.  fünf  Atm.  entsteht  btickstoffpentasulfid 
CvgL  dieses.  S.  621);  beim  p]rhitzen  mit  Ae.  auf  HO**  entsteht  kein  N^S^, 
sondern  ein  stark  nach  Acetamid  riechender  Körper;  beim  Krhitzen  mit 
Bzl.  auf  125°  bildet  sich  ebenfalls  kein  N^S^,  sondern  eine  Lsg.,  die  einen 
sehr  intensiven,  charakteristischen  Geruch  nach  oleum  absynthii  zeigt. 
MüTiiMANN  u.  Clevku  [Z.  anortj.  Chcrn.  13,  (1897)  200).  —  Mit  Acetyl- 
chlorid  bildet  N^S^  Thiotrithiazvlchlorid  (vgl.  S.  622).  Muthmaxn  n.  Seittek 
iBer,  30,  (1897)  627).  —  Sekundäre  Fett- Amine  geben  in  heftiger  Reaktion 
Thiodiamine  von  der  Formel  R-.N-SNRg.  Tertiäre  Amine  und  Amine  der  aro- 
matiscLen  Reihe  wirken  nicht  ein;  von  primilren  .Ammen  liefert  Aethylnmin  nur  Tlnrz, 
Bensylamin  dnn  Thioamid  der  Thiohenzoesiitire,  Benzoplienon  nnd  Schwefel.  Mit  Phenvl- 
hydra^in  reagiert  N^S^  beim  gelinden  EnN'ärmen  nach:  N^S^  -f-4CflH5NH.NHä 
=  S,  +  v.NHa  +  V»^  +  4CANH     N:  4r,H,NB     N  =  4C,H«  +  8N. 

SCHENCK. 

VL  Konstitution.  —  Svilenik  ful'^'ert  auö  dem  Auftreten  von  Thiodiamineu  von  der 
Form  R...N  S.NRi  bei  der  Einw.  sekundärer  Amine  auf  N^Si  (vgl.  V,  8,  oben)  und  au.s 
der  Annahme,  daU  der  Schwefel  (wenigstens  heim  Piperidin)  «einer  ganzen  Menge  nach 
in  diesem  Sinne  in  Rk.  trete,  daß  eine  gcgengeitige  Bindung  von  iSchwefclatomen  im  N4S4- 
Molekül  nicht  anzunehmen  bei,  da  uuter  »olcheu  Umblüudeu  bei  der  angegubeneu  Kk. 
Schwefel  auch  in  andere  Formen  (freien  Schwefel,  HjS  oder  Dithiodiarain)  Übergehen  müßte. 
Da  ScHENCK  femer  bei  bei  allen  tteduklionsversnchen  an  N49,  stet»  nur  Nlla,  niernftls  aber 
KjHj  beobtichtete  (vgl.  V,  7,  obcnl  und  außerdem  die  Zweiwertigkeit  des  .Schwefel»  in 
N^St  der  Kntstehnng  desselben  auf)  SCI,  halber  ohne  weiteres  vorauasetEt,  stellt  er  folgendem 

Konstitutionsschema  anf:  S<  ,>y  S<f!>S.  Die  dreifache  Bindung  ie  zweier  Stickst^ffatomo 

N^^^  --N 
soll  auch  die  in  der  Farbe   uud  Exploi^ivitüt  zutage  tretende  .\ehnliohkeit  des  ächwofel- 
ßtickätoffs  mit  den  Diazokörpern  zum  Ansdruck  bringen.    Schknck.  —  IHe  Zweiwertigkeit 


620 


Schwefelstickstofi;  X^^. 


dod  S  in  N.Ni  wini  vou  RuFf  n.  Gbishl  bestritten:  Rctp  tt.  Fi^r^-r-    ;.v^   '*j;  ,iMm  ii. 
und  Ri'Fv  n.  \Vi?iTERFKi.D  (ßer  36,   (lOft^)   24871   Imhen   niimlicf 
Huchunj'en  an  SchwofolL'hloridcn  und  -bromidon  die  Hypothese  awi:, 
in  welcnen  er  den  entschieden  elektropoaitiveren  Teil  deä  Molekflls  auM 
tumdern  at^ts  vier-  oder  Hecbaivertig  auftritt.    Mit  der  B.  de»  N^S»  »u- 
dichlorid  ist  die  Zweiwertigkeit  de«  SfhwefeU  nicht  mehr  za  begriiDdeß,  dM  u».  i 
erwähnten  Untersuchnnjjen  ^CU  keine  eiuheitlifJie  chemische  Verb.,  sriondem  emi 
Srij  in  &ri,  darstellt.    Die  von  Schenck  zagnusten  seiner  KonadtuticinnroriDd  ^i 
AnalojDiie  de»  'Sßi  bezU^^lich  der  Farbe  mit  den  Diiuukörperu  »^cbeiiii  ebenliLli»  nie 
ireffeud,   da   nicht   die  Uiazoverbinduugt'n  mit  fünfwertiffem ,    Mndem  K^raJ''  die 
bindnn^en  mit  dreiwerligeui  N  iibuliohe  Färbungen  zeigen.     Aber  sowohl  die  \ii>; 
Diazoverbindungren  ]iiA»«en  mch  zn  H^drazimm  reduzieren,  was  —  in  (^'^  -  :-"•-• — "»^' 
SciLBNCK    —    bei   XtS.   nicht   mügUch   int.     Aas  Versuchen   über  die    ^ 
(vgl.  üben,  unter  V,  1,  2,  4),  Über  seine  Spaltung  mit  HCl  (vgl.  oben,  .     ..ijj 

Kinw.  von  NH,  auif  deiiselljen  (vgl.  oben,  unter  V,  1)  und  über  einig»  ii 

(vgl.  oben,  unter  V,  6)  folgern  Rukp  und  Gkisel,  aoß  Bich   hei   der   t  .  «ier 

Elemente  dieses  Körpers  mindestent;  zwölf  Valenzen  betätigen.    Damit  in  eine 
Bindung  von  iJlickst^ifiatomen.   wie  Schsnck  sie  hthamdet,   auÄgei*chIoei*eii .   so  Issff» 
keine  höhere  Wertigkeit  des  N  im  X4S4  als  die  Dreiwertigkeit  annimmt  (^^ 
vorliegt),   abgesehen   davon,   daü  auch  die  Reduktioiisversuche  eine  höben^  4» 

Stickstoffs  sehr  unwahrscheinlich  machen.    Die  .Schwefelatome  sind   im  Dufii^-jimm 
desiteuH  dreiwertig.     Da   eine  derartige   Valenz   den  Schwefels   bis  jetzt    nit'ht  beobidtCj 
wordeu  ist,  i^^t  anzunehmen,  daß  finige  Schwefelatmne  unter  .«ich  gebandeu  ■' 
ScHKNCK  infolgi?  der  Rk.  zwiRrheii  N4S4  und  Piperidin  |s.  oben)  eine  Bindnii. 
atnmen  im  .Sehw*;i'elstick-»toff  für  unmöglich  gehalten  wird,  erklären  Rm    .j. 
Grund  eigener  Versuche  für  unzulässig.     Dem  entsprechend  srtellen  Rüfp  iL.(ffiUEi  l':^Ji 
KonKtitutinu-sfoimen  zur  Difkiwfiou; 


^/^\ 


<  > 


X=8->J=S=N— S-tN 


U. 


Kiue  endgültige  Kutscheidung  zwi.-jcben  beideu  Formeln  ist  noch  nicht  getroUen.  —  Ihf. 
ihetu}  (it?.s  N,S,  ftus  S  und  NH,  nach  Rcff  n.  Ukiski,  (ffcr.  5»,  (DJÜä)  d«öy;  vgl.  S.  6!^  a| 
8.  fia3)  hestiltigt  diew  Ängchauungen  und  ergänzt  «ie  gleichzeitig  in  der  Weise.  uC1 
jetzt  auch  aufgefallfc  werden  kann  aU  entstanden  unter  XHa-A'wtritr  auK  Schwefel- 

.SS. 


Verbb-,  etwa  von  der  Formel  eines  Dithiotriimidji 


NH      ^ö  '^:xH 


»der  emei 


nation  ähnlicher  Verbb.,  und  zwar  ho,  wie  ein  Anhydrid  aus  dem  zugehnrigen  Sil 
entflieht.    Hrpr  u.  ORisKr.. 


B.  StickstoffpentHsulfitl,  N,S»,       f)  1 ; 


fQTiiMA!vN  n.  i-'MVKB.   Z.  attOftf.  Cheut.  13.  |1897)  300. 

1.  Btidnntj,  --  1.  Ans  N^S^  und  Cy.^,  vgl.  unter  Darstellung,  —  2. 
sich  ancli  beim  Erhitzen  von  N^Sj  mit  CCl^  im  Rohr  auf  12ö',    E 
.steht  eine  diinkelrote  Lsg*,  und  ein   amorpher^  tiefbraunsohwn'        " 
üie  filtrierte  Lsg.  hinterläßt  nach  dem  Ahdestillieren  de8  <  ' 
und  stark  verunreinigtes  X^S^. —  3.  Suspendiert  man  Thiotrii 
(vkI-  dieses  und  N.  622)   in   etwa  98*/„iKem  Methylalkohol   uiu.  :„„. 
heftigem  SclüUteln  Zinkstaub  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
lauchgruu;  nach  einiger  Zeit  vei-schwindet  diese  Farbe  und  macht 
intensiv  dunkelroten  Platz.    Filtriert   man   dann   schnell   ab   und  lüfil 
Vaknum  eindunsten,  so  erhält  man  neben  N^S^  Leträchtliclie  >' 

/um  tjelingen  der  Operation  i.^t  es  notwendig,  in  der  Kälte  zu  arbeiten  nn  1 
mit  Ziuk^taub  rechtzeitig  zu  unterbrechen,  sonst  zersetzt  sich  Niä^  um 
N  und  ZnS.    Wahrscheinlich  nimmt  das  Zu  zunftcb^t  ou»  dem  Thiotrr 
l'hlor  hernuft;  da«  Radikal  Njb^  zerfällt  ««odanu  in  NjS*  und  Nj.Sj.  —  4.    i 

haupt  sehr  leicht  bei  der  Zers,  von  NjS,  und  seinen  Di 


NjSj;  Daratelliuig. 
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man  z.  B.  einige  Kriställclien  N^S,  durch  Reiben  oder  dtucli  Schlag'  zur 
Explosion,  so  bilden  sich  rote  Nebel  von  NjSft.  Ebenso  bilden  sich  regel- 
mäßig kleine  Mengen  NaS^,  wenn  man  eine  der  Verbb.  des  Schwefelstick- 
stott's  mit  Halogen,  HNOg  oder  HNO«  mit  W.  kocht.  Je  langsamer,  sich 
N^S^  zersetzt,  um  so  größer  sind  die  dabei  gebildeten  Mengen  ^.ß^, 
.Mischt  man  z.  B.  etwa  O.I  ^  N^S^  tnit  2^  feingupnlvertera  FbO  und  erhitzt  die  in  einem 
Rohr  ausgebreitete  Mischanj?  vorsichtig?  mit  freier  Flamme,  ho  tritt,  von  einem  lenkte  ana- 
srehend,  nntcr  B.  von  schweren  roten  Xebetn  55«r8.  ein,  und  au  der  oberen  Wandanz  dea 
Bobres  zeigen  .«ich  bald  Tröpfchen  von  NaSs,  die  man  mit  Aethcr  oder  Alkohol  anfnehmen 
kann. 

IL  Dnrstellmuj.  —  30g  N^S^  werden  mit  fiÖO  ccm  reinstem,  zuerst 
über  AetzkHÜ  und  dann  über  Kalorael  destilliertem  CS*  in  einem  Auto- 
klaven im  Darapfbade  zwei  Stunden  lang  auf  tunf  Atmosphären  Druck 
gehalten.  Uio  zuerst  gelbrote  Löi*ung  nimmt  eine  tief  blutrote  FÄrbuug  an,  zugleich 
^wheidet  sich  ein  amorpher,  g-elbbrann  gefärbter  Körper  aus,  der  ein  Pnjyrhodan  (r?fSjx, 
vielleicht  die  Verb.  r,N,S,,  darHtellt.  Die  Kk.  verläuft  nach:  N^S^  +  '^^^^  = 
NjS,  +  S  +  2CNS.  —  Aus  der  nach  dem  p:rk»tlten  filtrierten  Flüssigkeit 
w^ird  CSj  zum  grüßten  Teil  abdestilliert  und  der  Rest  durch  Eindunaten, 
im  Vakuum  entfernt.  Der  Rückstand,  welcher  aus  rhombisclien  Schwefel- 
kristallen  und  einem  roten,  dickflüssigen  Oel  (N,.Sft)  besteht,  wird  mit  voll- 
ständig Wasser-  und  alkoholfreiem  Ae.  digeriert,  wobei  das  rote  Oel  gelöst 
wird.  Der  größte  Teil  des  S  bleibt,  besonders  wenn  man  schnell  arbeitet,  un- 
gelöst zurück.  Um  den  in  Ae,  gelösten  S  abzuscheiden,  bringt  man  den 
Kolben  in  eine  Kältemischunsr  von  — 25"  und  läßt  unter  häufigem  Um- 
schütteln etwa  eine  Stunde  darin  stehen.  Daun  filtriert  man  ab  und  läßt 
den  Ae.  an  trockener  Luft  (vorteilhaft  unter  einer  Glasglocke  mit  CaCJ«) 
verdunsten.  Den  Ae.  abzudL-stlllieren.  ist  nicht  ratsam,  da  hierbei  ein  Teil  der  SubstariK 
\\ieder  «erfäiit.  Nach  Verdunsten  des  Ae.  bleiben  8  bis  10  g  eines  tief  dunkel- 
rot durchsiditigen  Gels  zurück,  das  zunä<-bst  mit  einer  dünnen,  gelblich 
opalisierenden  Haut  überzogen  ist;  man  saugt  das  Oel  duich  Papier  und 
erhält  so  den  Körper  in  reinem  Zustande.  Eventuell  muß  man  nochmala 
mit  Ae.  von  — 2.ö"  aufnehmen  und  die  Operation  wiederholen.  Reinigung^- 
durch  Destillation  ist  wegen  der  Zersetzüchkeit  von  N9S5  unmöglich.         j 

III.  Physihilische  Eüjeasvhnften.  —  Tiefrote  Flüssigkeit;  nur  in  dünnen 
Schichten  mit  piachtvull  blutroter  Farbe  durchsichtig.  Benetzt  das  Glas 
nicht  und  ist  ziemlich  leicht  beweglich.  D.'^  =  1.901.  —  Erstarrt  in  der 
Kälteraischung  zu  einer  kristÄliinischen,  stahlgraueu,  dem  Jod  ähnlichen 
Masse.  —  Der  Schrap.  liegt  bei  -j-  10  bis  LI".  —  Verbleibt  sehr  leicht 
in  übei*schmolzenem  Zustande;  man  kann  da.s  p]rstarren  beschleunigen,  in- 
dem mau  einige  Tropfen  Aether  zufügt  und  mit  dem  Glasstabe  reibt.  — 
Riecht  äußerst  intensiv  und  charakteristisch,  ähnlich  wie  Jod,  aber  etwas 
süßlicher.  Die  Schleimhäute  werden  ziemlich  stark  angegrift'en.  Bringt 
man  die  Substanz  auf  die  Zunge,  so  bemerkt  man  zunächst  keinen  Ge- 
schmack, nach  kurzer  Zeit  jedoch  stellt  sich  ein  heftiges  Brennen  ein. 

Unlöslich  in  W.,  aber  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln. (Sj  nimmt  je  nach  der  Temp.  8  bis  12\,  Ae.  2  bis  3"/o  auf; 
schwieriger  löst  sich  NjSf,  in  BzL,  A.  und  CHCl^.  —  Die  Lsgg.  sind  im  Gegen- 
satz zu  äem  festen  Körper  in  reinem  Zustande  verhältnismäßig  beständig. 
Eine  ätherische  Lsg.  kann  man  Monate  lang  aufbewahren,  wenn  man  die- 
iielbe  vor  Licht  schützt;  unter  dem  EinÜuß  d«s  Sonnenlichtes  scheidet 
sich  schon  nach  einigen  Stunden  eine  gelbe  Kruste,  bestehend  aus  S  und 
N^S^,  ab.—  Das  Absorptionsspektrum  der  Lsgg.  besteht  aus  einem  breiten 
Bande,  das  etwa  bei  der  D-Linie  beginnt  und  .sich  über  da«  Grün  bis  zum 
Beginn  des  Blau  erstreckt. 


/ 


N\8»;  Che».  Verhalten.  —  ThioththiazyL 

IV.  Chemitekes  Verhaltm,  1.  An  der  Luft;  beim  ErMsm,  —  Aeolerst 
leicht  zersetzlich;  namentlich  im  Sommer  und  bei  feuchter  Luft  tritt  sehr 
bald  rfasfntw.  auf  and  es  bilden  sich  S  und  NgS,.  —  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  Atmosphärendruck  vollständig;  bald  lang:sam  unter  Entw. 
von  N,  bald  plötzlich  mit  leichter  Verpoffune:.  Unter  10  mm  Druck  bei 
ca.  50"  zersetzen  sich  mindestens  90"'o  unter  Entw.  von  N  und  Biidong 
von  S  und  N',S,. 

2.  Gegen  Wasser,  Alkali.  —  Unlöslich  in  W.  (vgl.  oben).  —  Beim  Kochen 
mit  W.  verflQchtijart  sich  ein  kleiner  Anteil  mit  den  Wasserdämpfen, 
während  «ich  die  Hanptmenge  unter  NIL,-Entw.  und  Abscheidnng  von 
aroorj'hera  8  zersetzt.  —  Aehnlich  wirkt  wss.  KOH,  doch  ist  hier  die  Zers. 
vollHtilndig  und  der  Ammoniakgeruch  deutlicher  wahrzunehmen.  —  Ver- 
netzt mau  eine  alkoh.  Lsg.  von  N\Sjs  mit  sehr  wenig  alkoh.  KOH  oder 
NaOH,  »0  färbt  sich  die  Fl.  augenblicklich  intensiv  violettrot,  AeoAent 
cbuakterifltiscbe  and  bei  den  geriugyten  äpuren  von  N^Sr.  Docb  dentliche  Hk.  Verpafft  msa 
X,  B.  eini{^  Milligramm  N^S,  (am  besten  nnter  Zos&tz  tob  etwas  PbO)  Tonticbtijf  im 
R«ag«Dzrohr,  schüttelt  mit  A.  nnd  bringt  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  eine  dpnr  AllEah  hin- 
za,  Bo  tritt  die  FKrbnnj^  sofort  aaf.  —  Das  AbBorptionsspektram  dieser  violetten  Lag.  seigt 
zwei  dnnkl«  Banden,  von  denen  die  eine  vom  üran^  zur  Mitte  dea  Griln  eich  erstreckt, 
w&hrrnd  die  andere  im  Violett  liegt.  —  Die  färbende  Substanz,  zweifellos  ein  Alkalisnlfo- 
nitrat,  läßt  xich  nicht  isolieren;  die  Ls^.  ist  nnbestäudi^  nnd  bat  schon  nach  einEitündifftm 
8tehen  ihre  Farbe  verloren.  —  Trftgt  man  einige  Gramm  NfS..  in  alkoh.  KOH  ein  (vorteilnait 
lN,Hs :  2K0H),  m  erhält  man  eine  außerordentlich  tief  irefürbie  Lsg*.,  aas  der  durch  Za«abi 
den  (tri^ifachea  \o\.  Ac.  ein  echwscbgelb  gefärbtes,  feiukrijitalliuischea  Prod.  (wahr^beialich 
rin  .Sutfouitrat)  ausfällt,  dad  sich  nnter  der  Fl.  ziemlich  gut  zu  halten  scheint»  beim 
Trocknen  ober  sofort  sich  zersetzt. 

3.  Gegen  H^S  und  K^S.  —  Leitet  man  in  die  alkoh.  Ls^.  von  N«8^ 
Schwefelwasserstoff  ein,  so  fUrbt  sie  sich  tiefgelb  unter  B.  von  Auimoniura- 
Hysnifld,  nach:  K.S^  -f  4HjS  =  (NH^),S,  +  48.  —  Alkoh.  Alkalisulfid 
wirkt  sofort  zersetzend  ein;  es  bilden  sich  Polysultide,  und  NH^  g^^eht  foi't, 

4.  Gegen  Säuren.  —  Konzentrierte  HNO„  reagiert  sehr  heftig  unter 
Oxydation  de«  größten  Teiles  des  Schwefels  zu  Hj80^ ;  verdünnte  HCl  oder 
Rj80,  bilden  Ammouiunisalze  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Mutkhan.v 
und  Tlevku.       ^,,.,4^^  ^,3^,  ,^, 
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^^  Di«  Furmcl  N^.-.  wird  bentätifirt  durch  Molckulargewicbtsbestimmung  in  Benzol :   OcfondfH 

I 18«,  hcredinot  188. 
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C.   „Thiotrithiazyl-,  (NsS^)^. 


Compt.  rend.  »I,  (1680)  1066;  Brr.  14,  (1881)  253;  Compt  renJ.  92,  (1881)  726; 
Brr.  14.  (1881)  iJHD. 


Dkmasvat. 

>r.  14,  (188i; 
Mdtiuianm  u.  8J11TTER.     Jiir.  30,  (181*7)  627;  C.-Ä  1897,  1,  899. 

Schwefel  und  Stickstott  bilden  ein  eigenartiges  Radikal,  N^S^,  welches 

genau  wie  NH4  Salze  bildet,  denen  die  Konstitution  S3^„_^>N.X  (X  = 

Säurerest)  zukommt.  Muthmann  u.  8kittkh.  Dieses  Radikal  wird  von 
DiSMARgAY,  der  die  (^ruppe  N8-  als  „Thiazyl"  bezeichnet,  „Thiotrithiazyl" 

IV  IV    I 

genannt.  Er  gibt  demselben  die  Konstitution  [(N  s^  S)^  ^  S].  —  Als  Ausgangs- 
material der  Thiotrithiazylverbindnngen  dient  das  Tlnotrithiazylchlorid 
NgS^Cl,  welches  durch  Erwärmen  von  N4S4   mit  in  Ohlurolbrm  gelöstem 


4 
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SjCly  (Dkmah(;'äy,  Mütdmann  u.  Clever]  oder  auch  durch  Zusatz  von  S,X\ 
zu  einer  kalten  Losung  vou  N\S^  in  Chloroftmn  fDKMAR(;AY)  erhalten  wird'.  — 
MuTHMANN  u.  Seitter  beschreiben  femer  das  Bixjrnid,  .lodid  und  Rhodanid, 
Demak^ay  das  tsuJfat,  während  das  Nitrat  sowohl  von  letzterem  als  von 
McTHMANx  u,  Seitteu  unteisucht  \vurde.  Die  übrigen  A'erbb.  finden  sich 
hei  den  Halogenen  und  beim  Kohlenstoff  beschrieben.  Am  beständigsten 
sind  Nitiat  und  Ehodanid. 


SCHWEFEL,  STICKSTOFF  UND  WASSERSTOFF. 
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L  Einwirkungsprodukte  von  flüssigem   Ammoniak  auf 
Schwefel.  —  Sog.   „Sulfanimonium". 

M018BAK.    Compt.  rend.  126,  (1898)  68ö;  182,  (1901)  510. 
RüFF  n.  Oeihel.    ßa\  88,  (1005)  2659. 

Ueber  die  Natur  des  bei  der  Einw.  vou  flüssigem  NH^  auf  S  (vgl.  d.  t 
S.  377^  entsteheuden  Reaktionsprod«  gehen  die  Ansichten  noch  auseinander. 
Die  hierbei  entstehende  purpurrote  Lsg.  [Gore  iProc,  Eoij.  Soc,  21,  (1873) 
140)]  wurde  von  Seki.v  {Chcm.  N.  'J2,  fl897)  217),  Fuanklin  u.  KnAvm 
(Americ.  Oiem.  J,  20,  (1898)  821)  und  Hugot  {Ann,  Chim,  P/iys.  [7J  21, 
(1900)  5)  für  eine  einfache  Lsg.  von  S  in  NH*  gehalten.  Nach  Moissax 
ist  die  erhaltene  Fl.  als  die  Lsg.  einer  chemischen  Verb,  von  S  und  NH^^ 
des  „Sulfamraoniums",  anzusprechen.    Vgl.  jedoch  Ruff  u.  Geiskl,  unten. 

a)  LitrsteUufig,  a)  Der  Lösung.  —  Behandelt  man  die  verschiedenen  Modi- 
fikationen des  Schwefels  mit  fl.  NHa  in  verschlossenen  Röhren,  so  beginnt 
die  Einw.  des  NH^  auf  y-Soliwefel  bei  —38^  auf  /^-Schwefel  bei  -  15.5» 
auf  «-Schwefel  bei  —  11.5"  (vgl.  S.  377).  —  Der  y-Scbwefel  gibt  eine  purpur- 
rote, a-Schwefel  eine  schön  rote  Lsg.  (Rcff  u.  Geisel  sprechen  nur  vou 
blauen  Sulfammoniumlsgg.).  —  Zu  der  Annahme  des  Vorliegens  einer 
chemischen  Verb,  in  den  Lsgg.  führte  Moissan  folgende  Beobachtungen: 
1.  Die  mit  den  vei-schiedenen  alloti*open  aiodillkationen  des  8  erhalteneu 
Lsgg.  halten  sich  in  verschlossenen  Röhren  unier  ihrem  eigenen  Dampf- 
druck unbegrenzt;  beim  Abkiililen  auf  eine  (je  nach  dem  Gehalt  an  S»  vier 
bis  ftinl'Grad  unterhalb  des  Gefrien»nnktes  des  fl.  NH.^  (—75*')  liegende  Temp. 
werden  sie  fest,  ohne  Schwefel  abzuscheiden  und  die  Intensität  ihrer  Färbung 
zu  ändern.  —  2.  Zwischen  —75"  (dem  Gefrierpunkt  des  NHa)  und  —  ILö** 
(wo  zuerst  die  charakteristisclie  Färbung  auftritt)  wird  a-Schwefel  von  ti. 
NH,j  überhaupt  nicht  ange^ritlen.  Dies  widereprioht  den  allgemein  beobuchtcteu 
Löflongsemcheinungen.  —  3.  Erhitzt  man  eiue  sehr  verd.  Sulfaramoniumlösung, 
60  beginnt  sie  bei  90**  die  Intensität  ihrer  Färbung  zu  vermindern  und  ist 
bei  13P  (krit.  Punkt  des  NKg)  vollständig  faiblos;  zugleich  scheiden  sich 
Schwefelkristalle  aus.  |:Beim  Abkühlen  wird  die  Lsg.  bei  100"  wieder  violett, 
hei  gewöhnlicher  Temp.   hat  sie  ihre  ursprnngliche  purpuiTote  Färbung 

wieder  angenommen.     Bei  .\miahine  einer  Piitfachm  Löswng  wRre  es  nicht  ZQ  erklären,  '  '^ 
daß  bei  einer  TemiieratnrerbtShnng  nuf  100"  der  feste  Kürpcr  und  dos  Litbxingsmittel  neben^ 
einouider  beateheu  könnten.    M'»1SSAN, 

Die  Reaktion  heim  Auflösen  von  S  in  fl.  NHg  und  bei  der  B.  desSuU- 
ammoniums  ist  Mvie  auch  Moissan  annimmt)  eine  umkehrbare,  etwa  nach 
folgendem  Schema:  lOfS  +  'l^^s  ^-  ^-öjS  4-  N|Sj ;  wobei  H,S  nnd  N\S,  primär 
in  Form  ihrer  NHj-Verbb.  erhallen  worden  waren.  Den  eutstnudenen  HtS  kann  man  mit 
Hufe  vou  i\gj  utiüfäUen  nnd  aus  dem  UUch&tand  N^St   gewinnen   (vgl.  bei  N4S1, 


hl 


•tar    IHe  Lakekrac  der  BIl  Uil  ÖA 
VM  N«S,  ia  «.  XH,  mh  H«S  MmMt.    Di» 
^    '  Kohl  bedtni^     wbA 

rrrttaft  fi.  Bt 

fl{y«tJbetbdi  »t  dk  bbae  ^1^llfi^^^^ma^hg.  maier  miUA  N,S«  auch 
MMfc  SM  des  Sttatm  det  AhkSmmhmf^  tob  X.S^.  dtm  DitUodniBldblei  nnd 
TUodÜBidfWelarilber  (tu  8L  6ia  Biitcr6)  durch  Bchndhoif  ait  NH«  and 
ILß  d»rr^i*-IIt  wffvdea,  aacb:  PbN.S.  -f  3H^S  =  PbS  -f-  2XH,  -I-  48; 
fMrN,8  4-  3fI,M  =  Hs.S  -f  2NH,  +  3ä  KrrF  u  Geisel  (ßcr.SS,  (1905)  26&9X 

ß)  In  fettem  ZutUmde.  —  KoiBpriniert  man  in  einem  CAiLLKTKi'sclieii 
ApfMtnt  «iae  Miatehaiig  too  80*.  j^aafSraigciB  NH.  und  nageföhr  20%  N 
hdl  Ggw.  roB  6twrMchbB|?«B  Schwefel,  so  erhält  laan  bei  ^12*  nnd 
45  Ata.  (oder  — 40*  und  30  Atoi.i  Druck  farBkraatlhnliche  Kristall«  von 
^IfanuBMiiinL    Moi^sax.    \>|.  ancb  anten. 

b)  FkfgätaiiJKhe  Eigenschaften.  —  Kohlt  man  eine  konz.  Lsg-,  von  i^uJf- 
ammoniora  in  einem  CAnxer^t 'sehen  Apparat  anter  40  Atm.  Dmck  auf 
--40"  ab,  »o  bild«'n  .sich,  besonders  bei  gerinnt  Vermindening  des  I>mckeSr 
kksine  rubinrote  Krintalle,  die  sich  in  fiben:ch&ssi?em  XHj  lösen.  Die  \js^, 
ae^  Dichruismns  nnd  erscheint  im  durchfallenden  Lichte  rot,  im  i-eflek- 
tterten  Liclite  bianviolett.  Eine  äoBem  rerd.  U^.  tob  S  in  fl.  NH,  (0.003  K  S  JD 
A^tf  r  \H«.  L*iiti)]rre«hend  einem  Gebalt  tod  o.O06I%  S:  rgl  bei  Sp«ktmm.  nuten»  ^bt 
■nÄ  «M«  lehr  rhAnüctcri^ti^lu*  rote  F&ri»fui|:.  Enthalt  ^  XH,  etwa«  Pvridin,  m  ist  die  Farbe 
weniger  rein ;  eine  ypnr  W.  bewirkt  eine  granlicbe  Rü^nny.  MoiBSAX.  —  üie  intensiv 
pnrpnrblau'5  Fürbunif  fnhren  Rltf  u.  Gkisel  anf  eine  teilweise  kolloidale 
K'iS'.  vf*n  »elementarem  S  in  NH,  und  den  bei  der  Rk.  zwischen  8  und  NH, 
K  '    Pn*dd.   ;caräck.  —   IHe  Annahme  einer  L?g.   elementaren  Schwefel»  steht 

au^:,  ;  ..  ,;  in«  I'itiklrtnjf  mit  dem  Verhalten  des  Snlfammoninm?  jj-ejfen  fXH,),!^;  bei  Ueber- 
Mtett  Ton  tritt   Entfärbting  ein.  offenbar  infol^  B.   Tun  PolTsnllid:  anderseita 

lyaittiifcn  «ci  I  t^erinffe  Heo^n  pfH4»i.S,  um  die  Blauförbnn^  einer  N4ä4-I^.  hcrbei- 

süfUhren.  -  Für  tiit*  kütloidale  Natnr  de§  f^elc«ten  S  spricht  TieUeicht  nach  der  Didtroinmtu 
dei  JjaJ/ftmujonium».  —  .\uch  die  Beobachtuuifen  Mois&as's  über  den  Einfluß  von  Tempe- 
ratttrrcrftiideninfren  auf  das  Snlfaromoninm  stehen  mit  der  AnffoAsnng  ron  Ri'ff  u.  Gxisat 
trlrpfMid«  In  WiderKprnch:  di«^  ^ßere  KonzenTration^möglicbkeit  von  Snifammoninm  bei 
ni<  '  "nipp.,   die  f^ring^re  bfji  höheren.   Hoden  in  d«m  wachsenden  Uis^ozialioii^dmrk 

d  ,   d    h.  dep  ffir  die  Solbildung  wirksamen  Agens,  befriediji^nde  Krklanio^,   und 

4iriK  wiiu  iKK-li  frertätxt  dnrcb  die  .sicher  nicht  znfäilifre  Tatsache,  daß  die  Möglichkeit 
Abt  B.  Ton  f^nlfammoninm  aus  S  nnd  !l.  XHj  obcrhalh  lOr,  d.  h.  gerade  hei  der  kritischen 
Tenp.  dcH  H^S.  aafli'Jrt.  Mit  dem  Schwinden  de»<  SolbUdnerr  auH  der  Lsg.  ist  oHenbar 
nncb  die  Ui«li<'hkeit  lU*  S  za  Ende.    RcKr  n.  Gkisku 

Die  ^esiittigte  Sulfamniouiumlsg.  ei-stant  im  geschlossenen  Rohr  beim 
Abkühlen  in  einer  ÄHschung-  aus  Aceton  nnd  festem  (X)^  bei  — 85"  zu  einer 
roten  Masse  <ili«e  Schwefelansscheidung.  Ist  die  Ls^.  nicht  presättigt,  so 
bemerkt  mau  im  Momente  des  Schnielzens  weiße  Lamellen  von  fe-stem  NH„ 
weldieh  bei  — 7ö"  schmilzt.  —  lue  Dampfdmckkurven  der  Snlfamnioniiimlogs.  Rind 
hc'inube   |mrullcl  mit  den  für  fl.  NH,  aus  den  Zahleu  \ou  RaoKACr.T  konstniierten  Knrrcn. 

M0IH>AN. 

Zeijft  ein  sehr  cliarakteristisches  Absorptionsspektrum.  Aenßer«t  Tcrdd- 
hnofff.  iO.(X)2  g  S  iu  3.242  g  H  NHn)  gelten  ein  Ahsnrptionsspektrnm  mit  zwei  breitan 
liunden,  deren  eine  flieh  Über  Gelb  nnd  Orange,  deren  andere  Fleh  über  Blau  und  eioca 
Teil  von  <irün  nnd  Violott  erstreckt.  Fei  etwas  kouzentrierteren  Lsgg.  (0.0125  g  S  in 
H.ti'i  g  fl  KH3)  bleiben  nur  der  weniger  brechbare  Teil  tou  Kot  nnd  eine  Bande  in  Grftn 
richtbnr.     MoibSan. 

lAst  sich  in  sehr  vielen  Lösungrsmitteln ,  z.  R  in  absolutem  A.,  in 
wiiKHertrci«*m  Aether  XL  a.  Diese  Lsgg.  sind  bei  tiefer  Temp.  beständig. 
l''ügt  mau  auf  ~H(>>  abgekühlten  Ae.  zn  einer  Lsg.  Tvm  Suifammoninm  in  Nil«,  po  ctl 


I 


I 


Sog.  Sulfammonium.    Ammoniumbydrosulfid. 
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mau  eine  homof^ene  Fl.,  «lie  ziinflchnt  itarpurrot  bleibt,  über  bfi  ZnHatz  von  mebr  Ae.  bUu 
wird.  Bei  -40"  entfärbt  sich  die  Iilane  Fl.  unter  Ä-Absclicidnni^.  —  Die  mit  Chlorofonn 
bei  — 80*  hergestellte  jmrpurrote  Lag.  wird  bei  4*  15"  plützlich  «elb  unter  Abscheidnng 
von  kristalliiupchem  S.  —  Fiii^t  man  zm  der  Salfauiiiiüuiiimlüti:.  Fii. .  die  sich  nicht  damit 
mischen,  su  findet  oft  Rk.  zwischen  Sulfammonium  und  der  betreffenden  Fl.  statt.  So  jfiht 
Benzin  eine  braune  Lsg.,  CS^  eine  achün  blau  gi*fitrbte  FI..  t'("'l|  prächtige,  farblose  Kristalle 
und  eine  orangefarbene  Verb.,  wekhe  bei  gewöhnlichem  Drnt'k  digsoziiert.    Moisöaw. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Läßt  man  Sulfiinniiouiumlsg".  langsam  an 
der  Lixift  eindunsten,  so  bleibt  zunächst  ein  schwacli  rötlich  gefärbtes  Ge- 
misch von  8  mit  mehi'eren  anderen  Sub.stanzen  zurück,  welches  sich  nach 
l;ing:ereni  Stehen  aHniHlilich  heller  färbt  und  in  reinen  N  zuriickv^rwandelt. 
Leitet  man  aber  uäliiend  des  Verdnnstens  des  NHj  einen  lebhatten  Strom 
von  H  hindurch,  so  nimmt  dieser,  sobald  das  fl.  NH,  versclnvunden  ist  und 
die  Temp.  etwas  steip^t,  da.s  leichter  flüchtis'e  (NH4),S  au.s  dem  Rück- 
stand fort,  ehe  dieses  sich  mit  den  Schwefelstickstoffverbb.  umzusetzen 
vennag,  und  durch  ^\'aschen  des  austretenden  Gasstromes  mit  PbNOg-Lsg. 
können  große  Mengen  HgS  nachgewiesen  werden.  Rukf  u.  Gkihel.  —  Ver- 
mag in  der  Kälte  sehr  viele  einfache  und  zusammengesetzte  Körper  mit 
Leichtigkeit  in  Schwefelverbb.  überziiiühren:  Braune,  ammoniakalische 
Jodlsg.  wird  von  überschüssigem  Sulfammonium  unter  NHs-P'ntw.  entfärbt; 
€8  hinterbleibt  eine  zähe,  dann  kripiftlligierendc  jMasse,  welche  die  Kkk.  einer  ammonia- 
kalischen  Verb,  von  Jodsehwefel  zeigt.  —  Geschmolzenes  8e  ist  ohne  Einw.  — 
Calciuraammonium  im  Ueberschuß  gibt  mit  iSulfammonium  eine  weiße,  in 
ti.  NH]|  nnl.  Schwefelcalciumverb.;  ist  Sulfammonium  im  Ueberschuß,  so 
geht  das  weiße  Prod.  in  schöne  rote  Kristalle  über;  es  bildet  sich  ein 
Calciiunpersulfid,  welches  sich  mit  überschüssigem  NH^  zu  verbinden  ver- 
rang.  —  Mit  Hg  entstehen  bei  gewöhnlicher  Temp.  Kristalle,  die  si<'h  zu 
schwarzem  HgS  dissoziieren.  —  Wasserfreies  ('aO  erzengt  mit  Sulfammo- 
nium rote  Kristalle  und  einen  festen,  sehr  leicht  dissozierbaren  Körper; 
ZnO  bildet  orangegelbe,  zertiießliche  Kristalle.  —  NaCl  und  NaBr  werden 
in  der  Kälte  nicht  angegriffen;  wasserfreies  MgCl,  gibt  eine  gelbe,  kristAlH- 
nische  Verb.;  PbCL,  bildete  kleine  gelbe  Kristalle,  die  sich  unter  Atmo- 
sphärendnick  an  der  Luft  zersetzen  und  schwarz  tarben;  mit  figCl^  ent- 
steht eine  dunkelfarbige,  in  NH.,  uul.  Verb.,  die  an  der  Luft  unter  Äb- 
scheidung  von  HgS  dissoziieit.    Moissan. 

Sulfammonium  hat  die  Eigenschaft,  sich  mit  einer  je  nach  der  Temp. 
schwankenden  Menge  Mol.  NH«  zu  verbinden.  Zwischen  0  und -|- 20"  entspricht 
der  Gehalt  der  purpurroten  Fl.  an  S  der  Formel  (NH,),S.2NH3  iher.:  .S2.(X)%  S;  gef: 
33.10%,  33.20"/-,  SLüO^/o);  bei  —23"  der  Formel  (NH3)«S,NH3  (her.:  'SS.f£%  Ä;  gef.:  39.40«/„, 
39.10%,  39.60%).  Eine  bestimmte  Formel  des  eigentüchen  Sulfammoniums  kann  nocii 
nicht  gegeben  werden.  Hoissak.  —  Nach  Rltfp  a.  Gkisbl  euthßlt  Snlfammouiom  einer- 
«eits  H,5.  anderseits  eine  Schwefelstickstoffverbindang ,  wie  z.  B.  ein  Thiodümid  oder 
Dithiodiimid  (vgl.  S.  61B). 


IL  Ammoniumhjdrosulfid  und  Amrooniumsulfide. 

A.  NH4SH.    Ammoiiiuvihydrosulfid :  Ammmnums^üpiydrat ;  Schwefdwasser* 
Ztoffammoninm,  —    Früher  Zweifach- Bytirothion-Ammoniak  oder   HydrothionSchiveftU 

ammonium  genannt.  —  L  Bildung.  —  RjS  und  NH,  vereinigen  sich  bei  gewöhn- 
licher oder  höherer  (vgl.  dagegen  S.  ö27,  oben)  Temp.  stets  zu  gleichen  Volu- 
mina, also  zu  NH4SH,  ihr  Verhällnis  sei,  wie  es  wolle  (vgl.  bei  (NH4)aS,  S.  628). 
BmE\tr  (Ann.  Chim.  Phys.  67,  (1838)  230;  ß8,  (1838)  435).  —  Dies  ist  nach 
Bloxam  (J.  Chetn.  Soc.  67.  (1895)  286;  Cl-Il  IS95,  1,  946)  nicht  der  Fall; 
vielmehr  erhält  man  nach   der  unten  angegebenen  Darstellungsmethode 

ani«Un<Friedbeim.    I.  Bd.    >.  Abt    7.  Aufl.  40 
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Ämmoniamhjdrosuliid,  NH^SH. 


1 


bei  einem  kleinen  üeberschuß  an  NH3  Kristalle,  die  weniger  S  (nur  88®/o) 
enthalten,  als  der  Formel  NH^SH  entspricht  (vgl.  S.  628). 

IL  Darstellung.  1,  Des  hristaUisierien  SaUes. —  Jfan  laßt  beide  Gase  zu 
gleichen  Voll,  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gefäße  zusammentreten,  welches 
zuvor  mit  H  oder  NH.,  ^ofüllt  ist.  Bineau.  —  In  eine  weithulsige,  mit  einem 
Kork  verschlossene  Flasche,  die  mit  zwei  Röhren  zum  Einleiten  von  NH^  und 
H,S  und  einer  dritten  Röhre  zum  Entweichen  der  Gase  verselien  ist,  leitet 
man  anter  Eisköhlung  beide  Gase  entweder  zu  gleichen  Vol.  oder  mit 
geringem  Üeberschuß  an  H*S.  —  Die  Darst«  durch  Einleiten  von  H,S 
in  alkoh.  NHj,-Lsg.  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  man  hierbei  nicht  NH^SH. 
sondern  Verbb.  von  der  Zus.  (XH,  )5S.xNH48H  (vgh  S.  631 1  erhält.  Bloxam.— 
2.  Der  ir-iümrigen  Djsutig.  —  a)  Durch  Lösen  des  testen  Salzes  in  \\'asser,  — 
b)  Durch  Sättigen  von  wss.  NHg  unter  Luftabschluß  mit  HaS.  —  Eine 
konz.  wss.  NHs-Lsg.  (D.  =  0.88)  vermag  nicht  den  zur  B.  von  XH|SH 
nötigen  R^f^  zu  absorbieren;  je  konzentrierter  die  NHs-Lsg.  ist,  desto 
geringer  ist  die  relative  Menge  des  aufgenommenen  S.  Dieselbe  betrog 
bei  187«  stöndigem  Durchleiten  von  HgS  durch  konz,  NH^-Lsg.  (D.  =  0.88) 
unter  Wasserkühlung  TH-T^/o,  bei  24  stündigem  Diirchleiteu  71.2''/o  des  zui" 
B.  von  NH<8H  erforderliclien  S.  Dabei  entstehen  Verbb.  von  der  all- 
gemeinen Formel  (NHj.S.xNH.öH  (vgl.  S.  631).  Zur  Darst.  von  NH,SH- 
Lsgg.  muß  die  konz.  NHj-Lsg.  (D.  =  0.88)  mindestens  mit  der  vielfachen 
Menge  W.  verdünnt  werden  (vgl.  Tabelle,  unten).  Die  Menge  des  von 
1  Mol.  NHa  aufe:enommenen  llgS  nimmt  nicht  kontinuierlich  zu.  wenn  die 
Konz.  des  NH,- Wassers  abnimmt  sondern  innerhalb  großer  Grenzen  be- 
steht ein  konstantes  Verhältnis  von  NH3  zu  HgS: 

LOsaugen  aof  0**  abgekühlt  und  mit  H^S  geeSttigt. 


UiAcbangsverkiÜtnis 

Analyse  des 
Sättigungsprodttktea 

%  S  im  Sätti- 

tuniif«prod. 

(S  in'mi^SH 

=  100;. 

Zus.  des 

Vol.  NH.-LB|ff.      Vol. 
(D.  =  0.88J    Wasser 

^  NH.         -;  S 

Sättiguuffsprodukte« 

S 

M 

1 
1 
1 
2 
3 
4 
ö 

17,26;     17.30 
15.41;     15.51 
11.97;     11.94 
!&!Q^'      8.96 
7.15;      6.93 
5.63;      5.G4 
4.98;      4.91 

25.11;    25.0t> 
24.75;     25.01 
19.16;     19Ji8 
15.18;    1520 
11.89;     U.8Ü 

9.93 
8.67;      8.66 

81.6 

10,1 

95  2 
100.0 

laro 

{NH4),S,4\H*SH 

(NU,),S.8NH4SH 

iNHAS,8\D,SH 

(NH.),S,l8NHvSH 

(NH,).S,18NH4SH 

Die  konzentrierteste  NH^SH-Lsg.  enthäJt  weniger  als  19**/«  NH^SH  (s. 
Reihe  5);  die  Lsg.,  welche  bei  dem  Mischungsverliältnis  1:4  (s.  Reihe  6) 
entsteht,  enthält  167o  NH^SH;  daraus  folß:t.  daß  die  konzentrierteste  übei^ 
hanpt  darstellbare  Lsg.  von  NH.SH  zwizchen  16  und  19%  NH^SH  entliält. 
Bloxam  (/.  Chem.  Sov.  67.  (1895)  283;  C-B.  1895,  1,  946;  Cliem.  K,  «8, 
(1893)  97;  CrB.  1893,  2,  642). 

Nach  Lamino  {WnfjnfrS  J.  B.  1803,  713;  1804,  168)  wird  W83.  NH.SH  dargesteUt 
durch  Erhitzeu  von  fXH|*.jCOg  oder  (JaswaHscr  mit  Na^ö,  nach  P.  Spencb  (C/p<wi.  K.  14, 
272;  Wayner's  J.  ß.  1807,  230i  darch  Krhitzeu  von  Sodarilckständen  oder  Gaskalk  mit 
Ammoniamsalzea  im  D&mpfstrom.  .SL-hon  BRazELius  emnfaht  NU4C1  mit  nicht  &b«r- 
BchÜflfligem  K«S  zn  sublimieren.    S.  auch  flüchtige  Schwefelleber  (S.  632.  oben). 

III.  Physilcalische  Eigenschaften.  1.  AUgemeifies.  —  Fai'blose  Nadeln  und 
Blättchen.  Bineal;  Bi.o.xam.  Letzterer  eihielt  die  Verb,  zum  größten  Teil 
aJs  weiße,  porzellanähnliche  Masse.  —  Verdampft  und  sublimieit  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,   reagiert  alkalisch  und  riecht  nach    NJI^  und 

HfS.   BlNEAÜ. 


I 

I 

I 


I 

I 


Ammoniumhydrosulfid,  NH^vSH. 


627 


I 


2.  Dampfdichte;  Dampfspannung,  —  DD.  =  0.884,  BiXEAr,  bei  56.7* 
=  0.89,  H.  Dkvtlie  u.  Troost  (Compt.  rend.  56,  (1863)  895),  also  die  eines 
Gemenges   von  gleichen   Voll.  H^S   und  NH,  (Beclin.  0.883).    vSiehe   H.  Kopp 

(Ann.  105,  (1858)  390],  Horstmann  (S.  629,  nuten).  —    Nacll    ExfiEL    U.    Moitebsier 

(Compt  rend.  88,  (1879)  1353;  80,(1879)  237; ./.  J5.  1870, 131)  ist  schon  bei  50*» 
der  angebliche  Dampf  von  NH^.SH  nur  eine  Mischung  von  H^S  und  NHg ;  denn 
diese  beiden  Gase  verbinden  sich  bei  50"  nicht  nach  gleichen  Volumen  j  da 
aus  einer  Mischung  beider  dui'cli  ausgeglühte  Kohle  bei  öO**  fast  nur  NH3  ab- 
sorbiert wird  und  von  einer  geringen  Menge  W.  alles  NH,  bis  auf 
Spuren  aufgenommen  wiril,  während  H,.S  hinterbleiht.  In  der  Kälte 
werden  beide  Gase  von  W.  vollkümraen  absorbiert,  beim  En\'ännen  der 
Lsg,  entweicht  tLS  mit  sehr  wenig  NH3,  Demffegennber  weiat  löAJUHUiT  {Compt. 
rend.  89,  (1879)  96;  J.  23.  lS7tt,  131)  darauf  hin,  daü  eine  SpannuDg  des  NU,  in  dem  bei 
lOO"  (diP  Veranche  wurden  aher  bf  i  ?iO°  gemacht !  Engrl  ü.  Moitb8sibb)  dissoziierten  NH4SII 
von  GO  mm  bereits  genügt,  um  djp  vonstündip?  Zere.  durch  Kohle  zu  bewirken,  und  daß 
der  Versuch  von  Enüki.  und  Moitbksikb  mit  Holzkohle  daher  unr  beweist,  daß  XHj  mehr 
fÜH  HjS  durch  Kohle  absorbiert  wird ,  aber  keinen  Ausweis  über  den  Dampfdruck  des 
NH,  ^ht.  —  Auch  bei  Ueberschuß  einer  der  Komponenten  H,S  oder  NH., 
muß  der  Dampf  als  einlache  Mischung  von  NH3  und  H^S  betrachtet 
werden  (wälirend  Enoel  u.  Moitessier  angeben ,  daß  bei  gewöhnlicher 
Temperatoi"  2  Vol.  NH^  iiud  1  Vol.  H^S  in  ein  Gemenge  von  NH^SH  und 
NHg  übergeben,  vgl.  unter  (NH,)yS,  S.'628),  da  bei  Kndosmose  dareh  eine  poröse» 
trockene  Furzellaurühre  üiuU  iu  dem  durchge^^angenen  (Jase  ein  Ueberschuß  an  NH, 
findet;  —  die  Verdampfunffswilrme  betrilgt  z\^n8chen  27°  und  132*^  nahe  23  Kai.,  welche 
Zahl  Behthelot  als  die  Bildungäwürme  des  festen  NH|SH  aus  den  gasflSnnigen  Kompo* 

nenten  gefunden  bat  (ygl.  unten);  —  das  Verhältnis     —  ^  schwankt  in   der  N&he  des 

Sättigung^spunktcs  zwischen  1.007  und  1.008,  iat  alao  nahezu  =  1,  während  für  kondensier- 
barc  Gase  dieser  Wert  mach  wliebst  (Rkonaüm,  Binkaü,  HbrwioJ;  —  bei  der  niiralichen 
Temp.  steigt  der  (lesamtilruck  in  i^leicliem  Maße,  iu  welchem  die  .Spaunung  einer  über- 
schüssig zugesetzten  Komponente  Tennehrt  wird;  ist  p  die  Maximolspannong  des  NH4SU 
bei  einer  bestimmten  Temp.,  h  der  Dnick  des  überschüssigen  freien  Gases,  so  ist  der  tie- 
Ramtdrnek  der  gesättigten  Gasmischung  p  =  j'p«  +  h^;  —  beim  Vermischen  zeigen 
H,8  und  NH^  von  33**  keine  Temperaturerhöhung,  welche  bei  stattfindender 
cliemischer  Verbindung  zu  erwarten  wai-e.  Isamuert  (Compt.  rend.  94^ 
(1882)  958;  95,  (1882)  1355;  Der.  lü,  (1883)  220;  J.  B,  1883,  185).  —  Die 
bei  der  nUmlicIien  Temperatur  konstante  Dampfspannnng  im  Vakuum  wächst  mit  steigender 
Temperatur.    Dieselbe  betragt: 

bei  4.20  g  jo  fjjo  950  iq.I»  12«  Ib"  18«  22«  26.1" 
mm  182  142  159  175  \M  213  259  322  410  601 
bei  280  30.9«  83.1«  32.6*  33.2°  35.6°  37.9*  39.3«  42*  44.4« 
mm      588        696         748         772        804         919       1062      1156       1353       1660 

Bei  C4gw.  eines  indifferenten  Gase^,  wie  H  oder  N,  besitzt  NH4SH  dieselbe 
Spannkraft,  dagegen  ist  die  Tension  bei  Ggw.  von  NHj  oder  HnS  be- 
trächtlich kleiner  und  nimmt  um  so  mehr  ab,  je  gi'ößer  die  Quantität  des 
einen  oder  anderen  dieser  beiden  Gase  ist.  Isambeht  (Campt,  rend.  92, 
(1881)  919;  Der.  14,  (1881)  1192). 

3.  GcfrierpunMsemkdrifjung,  —  Für  1  g  NH^SH,  gelöst  iu  100  g  Wasser 
=  0.703°;  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  =  35.9.  Raoult  (Compt. 
rmd.  98,  (1884)  510). 

4.  Bildungsicärme.  —  (N.Hft,S)  =  NH.SH  (kristallisiert) . . .  +  39.030  Kai, 
TuoMBEN  {J,  prali.  Ctmn.  [2J  21,  (1880)  449;  J.  B.  1880,  113);  S  (gasf.), 
Hft^  =  NH4SH  (fest)  . . .  +  56,9  Kai.;  Beuthelot  (Annuaire  pmr  lan 
1877  public  par  U  Bureau  des  Longiiudes^  395;  Wied,  Ann,  Beihl.  1,  (1877) 
666;  J.  B.  1877,  130;  vgl.  auch  Ann.  Chim.  Phys,  [5]  20,  (1880)  255; 
C(mipt,  rend,  90,  (1880)  779;  /.  B.  1880,  119).  (N,H,ÄH)  =  Nfl.SH 
(ki'istallisieit)  ...  +  53.85  KaL,  Thomsex  (/.  praki.  Chetn.  [2]  11,  (1875) 
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243);  (NH,,H.S)  =  NH,8H  . . .  +  22.63  Kai.,  Thomsex;  . . .  +  23.0  Kai 
BEBTHEiiOT  {Compt.rend.  78,  (1874)  1180).  —  Bildungswarme  der  wäßrigen 
Lösung:  (N,H„SJl,aq)  =  NH,SH»aq  ...  +  50.6 Kai.  Thomses;  (NH^ÄHg^aq) 
=  NH,SH,aq  ...  23.89  Kai,  Thomsen  (J.pridi.  Chan.  [2]  1»,  (1879)  1 ;  J.  B. 
1S7S,  99);  (2H.^Saq.  2NH3aq)  ... +  6.19  Kai..  Thomsen  {Ber.  A.  (1871)  589; 
-/.  B.  1871.  105 1. 

5.  Lömaigswärme.  —  1  T.  NH^SH  iii  50  bis  100  T.  \\\  .  . .  —3.25  KaL, 
Bebthelot  [Compt  rend.  77,   (1873)  26;   C.-2?.  187:^  603;  J.  B,  1873,  77>. 

IV.  Clieinisches  VerhaUeti.  —  Löst  sich  in  AV.  langsamer  als  (NH4),8. 
Bloxam  (J.  Chcm.  Soc,  07,  (1895)  277).  —  Die  znnftchst  farblose  wss.  Lsg. 
wird  an  der  Luft  schnell  gelb  infolge  B.  von  Amnioniumpolysulfiden, 
Thenabd,  und  (NH4)2S203.  Bei  längerer  Einw.  der  Luft  verliert  die  gelbe 
Lsg.  ilu-e  Farbe  und  scheidet  S  ab.  —  Ueber  die  Vorgänge  bei  der  Ox}"- 
dation  an  der  Lutt  existieren  zwei  Anschauungen:  Xach  der  einen 
zersetzt  sich  NH4SH  bei  der  Oxydation  teilweise  unter  Bildung  von 
NHj,  Wasser  und  S;  von  letzterem  bildet  ein  Teil  mit  unverändert  ge- 
bliebenem NHivSH  Ammoniumdisulüd.  ein  Teil  wird  zu  Thiosulfat  oxydiert, 
der  Rest  lallt  aus.  Nach  der  anderen  Anschauung  wird  NH^SH  direkt 
zu  (NH^laSj  und  (NH4)2y20„  in  molekularen  Verhältnissen  oxydiert;  bei 
der  Entfärbung  der  gelben  L.sg.  bilden  sich  .Sulfit  und  Sulfat.  Nach 
Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  07,  (1895)  277)  bilden  sich  in  erster  Phase  nur 
Polysuliide:  Die  wss.  NHtSH-Lsg.  zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft 
in  NHg,  Wasser  und  H^S,  welcher  sich  zu  Wasser  und  S  oxydiert;  8 
bildet  mit  NH^iSH  unter  H^S-Entw.  Polysulfide,  wobei  die  Rk.  bis  zur  B.  des 
in  der  gegebenen  Konz.  möglichen  Poh'sulfides  (vgl  S.  632)  fortschreitet; 
für  die  Annahme  der  B.  vouiXR^)^^.,  ist  kein  Grund  vorhanden;  in  dieser 
Phase  tritt  die  giößte  Färbuug  ein  und  die  Lsg.  ist  frei  von  oxydiertem 
Schwefel.  In  der  zweiten  Phase  werden  die  Polysuliide  durch  den  Saaer- 
stoff  der  Luft  unter  Schwefelausscheidung  zerlegt  nach:  (NH,;,S,Sx  +  0 
-»  2NH,  -f  ^s^  +  S,Sx.  In  der  dritten  Phase  reagiert  S  mit  NH,  nach' 
4\Hj,  +  4HaO  +  S„  =  (i\H,),S03  +  2NH^8H  +  H,0.  In  der  \ierten  Pha.se 
reagiert  S  mit  Sulfit  unter  B.  von  Thiosulfat  oder  mit  XH4SH,  wobei 
mehr  Ammoniumpolysulfide  gebildet  werden.  Das  Endprod.  ist  (NH4),S,0s; 
Sulfat  wird  nicht  gebildet.    Bloxam. 

NH^SH  löst  sich  in  Alkohol.  Die  alkoh.  Lsg.,  in  schlecht  verschlossener 
Flasche  autbewahrt,  zersetzt  sich  unter  B.  von  Aethylsulfid,  NIl^  und 
Schwefelkristailen.  Wetheeill  (Am.J,  sei.  (Sill)  [2]  40,  (1865)  338;  J,  B, 
1865,  138). 

Die  Autüyae  der  FI.,  welche  dorcli  LOsen  der  von  Bloxa«  erhalU^neu  KristaUe  (rgl 
S.  626)  in  Eiswasser  entsteht,  bestfitigte  die  Zu8.  Nli^yH  und  er^nb:  NH»  =  6.23%;  S  = 
10.57"  6,  entspreche  ml  der  Zu«.  (NUjisiS^lHNH^Sn,  indem  das  W.  Nll4Sn  zersietzt.  da  di« 
Lag.  für  die  Existenz  von  XH^SH  zu  konzentriert  war  (rgl.  Tabelle,  S.  626J.    Bix)xaji. 

B.  (NH^I-S.  Ammomutnsuifid,  Einfadi-Schtvefelammonium,  —  I.  Dar- 
sf-ellung.  a)  Der  kriftiallisierieii  Verbitidung.  —  Man  läßt  in  einer  auf  —  18* 
abgekühlten  Röhre  1  Vol.  HjS  mit  etwas  mehr  als  2  Toi.  NHa  zusammen- 
treten. BiNEAU  (Ann.  Chim.  Phys.  68,  (1838)  438;  70,  (1839)  261 ;  BerseJM 
J.  B.  20,  [2]  137).  Eine  Mischung  von  2  Vol.  NH,  und  1  Vol.  H,S  gibt  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  NH4SH,  und  1  Vol.  NH.  bleibt  frei.  Bineaü;  Kngrl  u. 
MoiTKssiER  {Gompt.  rend,  88,  (1879)  1201;  J.  B.  IS79,  130).  Vgl.  S.  625. — 
Läßt  man  trockenes  NH,  in  beträchtlichem  Uebei-schuß  mit  trockenem 
H,S  in  einer  auf  —  18"  abgekühlten  Flasche  (^'ersuchsanorduung  s.  8.  626) 
zusammentreten,  so  erhält  man  nicht  nur  (NH|),S,  sondern  neben  glimmer- 
artigen Kristallen  von  (NH^\S  noch  eine  weiße  porzellanähnliohe  Masse, 
bestehend  aus  ^'H^SH,  und  farnkrautähnliche  Kristalle,  die  wahrscheinlich 
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eine  derVerbb.  (NH4)2S,xNH^SH  (vgl.  S.  631)  darstellen.  Beim  Herausnehmen 
ans  der  Kättemiachniiia:  zerseUen  sich  die  glimmerartigen  Krintalle  unter  heftiger  NH,- 
Entw.;  fügt  man  vor  üera  HemuBnehmen  rasch  Eiäwasser  hinzu,  so  lösen  sieh  zunächst  nur 
die  gUmmerartigen  Kristalle,  während  die  porzellanähnlicfae  Masse  von  NH4SH  sehr  langsam 
in  Lösung  geht.  IMe  Lsg.  enthält,  wenn  man  sie  rasch  von  dem  ungelösten  NHtSH  abgiefit, 
NH*  und  8  nahezu  in  dem  von  {NU4)iS  geforderten  Verhältnis  (gef:  NH,  =  U.70%,  S  = 
iGJiOX;  her.:  s=i3.B7°/o).  Bei  Anwendung  eines  großen  Ueberschusses  an 
NHa  bildet  sich  ein  Oel  von  der  Zus.  (XHJ.S,2NH.,  (vgl.  S.  ßSO).  Bloxam 
(J.  Chefu.  Soc.  67,  (1895)  277;  C.--B.  1895,  1."  946;   Chem.  .V.  6S.  (1893)  97; 

C.-B.  1893,  2,  642).  —  Troost  {Compf.  mr7.  88,  fl87ü)  1267;  ./.  B.  1S79.  210)  he- 
«ohreibt  drei  veräohiedene  Verbb.  von  lIjS  mit  tibersohilssioem  NH^,  deren  Eigenschaften 
und  DisHoziationrftensionen  nicht  näher  bestimmt  w*^rden  konnten:  Die  eine  Verb,  wird  beim 
AbktUileu  des  Ga^gemiächett  auf  0**  in  auscheiiiend  ortborhombischen  Kristalien  erhalten, 
welche  stark  auf  das  polari:iierte  Licht  einwirken  und  sieh  dadurch  von  dem  l)ekannten 
XH.SH  unter-icheideu :  die  zweite  Rchmilzt  bei  —8**  und  ist  geneigt,  bei  — 25**  im  über- 
sehmolzenem  ZuMflndf*  zu  verharren;  die  dritte  kttnn  selbst  bei  —  6*>**  noch  nicht  fest  er- 
halten werden.  —  Vollkommen  iirsenfrei  erhält  man  iXHi),^  nur  aus  arsenfreien  Auaganga- 
materialien.    HABEBiiASK   (;?.   aunew.    atern.    ISO".    201;   J.    B.    1S()7,    418).    —    b)  Ar 

irässrifjen  LöstuKj.  —  Mau  teilt  wss.  NHg-L.sg.  in  zwei  gleiche  Teile,  sättigt 
den  einen  Teil  niit  H^S  und  fügt  den  anderen  hinzu.  —  Diese  Methode 
iöt  für  konzz.  Lsgg.  nicht  anwendbar,  da  sich  beim  Sättigen  einer  konz. 
NHü-Lse.  (D.  =  0.880)  mit  K.S  nicht  NH^SH,  sondern  die  Doppelverb. 
(NH,).S.2NH,8H  bUdet  (vgl  8.  631)  und  die  Lsg.  daher  nach  dem  Zu- 
sammengießen beider  Teile  einen  Ueberschuß  an  NH,,  enthalten  würde. 
Auch  wenn  man  XHj  und  S  in  dem  gesättigten  Teile  bestimmt  und  dann  die  erforderliche 
Menge  titrierter  NH«-Lsg.  hinzufügt,  ist  es  mJiglich,  daß  das  bei  der  tSüttigung  von  NHj- 
I.^.  TD.  =  0.880)  mit  HjS  entstehende  Prod.  tNH4),S.2XH4SH  nicht  mit  dem  hinzugefügten 
NH)  reagiert,  uud  duU  dann  beide  getrennt  nebeneinander  in  Lsg.  eiiistieren.  —  Ls^'^Tm 
deren  Konz.  größer  ist  als  diejenige,  welche  der  zunächst  darzustellenden 
NH^SH-Lsg,  infolge  der  Existenzbedingungen  von  N'H^SH  in  wss.  Lsg. 
(vgl,  Tabelle,  S.  626)  entspricht,  erhält  man  durch  Einleiten  der  zur  B. 
von  (NHJj.8  gerade  erforderlichen  Menge  KjS  in  NHg-Wasser.  Der  Xea- 
tralisatiouüpunkt  wird  erkannt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  Flüssigkeitsproben  entnimmt 
»ind  mit  CuSOi-Lsg  praft:  In  allen  Fällen  bildet  sich  CuS;  enthält  das  Filtrat  von  CuS 
freie  Hgt'Oj«  so  ist  in  der  zu  ueutralit^ierenden  NJIa-Lsg.  bereits  NH^SH  vorhanden,  nach: 
^VvtSOi  ^  2NH4SH  =  2('uS  -f(XH. )sSO|  +  Hi^'O^:  reagiert  das  Kiltmt  nicht  twiner.  gibt  aber 
der  mitCuSOi  gebildete  Nd.  nach  Behandlung  mitXHa-Lsg.  beim  Filtrieren  ein  hianes  Filtrat, 
so  Ißt  der  Ncntnilisationspunkt  noch  nicht  erreicht,  also  noch  Nlli  im  UebcTFchuß:  20uS0t 
-f  (NH,),S-|-2NH,0H  =  CuS  +  Cu(OH), -i-2(NH.),S04-,  das  Ausbleiben  der  sauren  Rk. 
nnd  der  ß.  eines  blauen  Fütrates  nach  Behandlung  mit  XH^  zeigt  die  genaue  Neu- 
tralisation an:  C1LSO4  -f-  (NH4)2S  =  CuS  4-  (NHiT^SO*.  (Die  Methode  von  Divers  n.  Suuirozu 
(J,  Chcin.  Soc.  45,  (1884)  27ö)  mit  BlnSO*  hat  sich  nicht  bewährt.  Bloxam  (</.  Chem,  Soc. 
«17,  (1895)  288).  —  Eine  konz.  wss.  Lsg.  wird  durch  Destillation  von  NH.Cl 
mit  einer  heiiSen  Auflösung  von  2  T.  NagS,  bis  etwa  die  Hälfte  der  Fl. 
übergegangen  ist,  erhalten.  Donath  (Chmn.  ZUf,  1891,  1021;  /,  B,  1891, 
2392).  —  Die  Rückstände  des  Leblauc-i^oda-Frozesses  vveitleu  mit  NH^Cl-Laugen  aus  dem 
Ammoniaksoda-rrozeß  erhitzt,  wobei  sich  (XHi)a.S  bildet.  Pabnell  n.  Simpson  {D.  R.-P. 
33255.  (1885);  ät.  IS,  (1885)  R.  687).  Statt  der  Leblanc-Soda-Rückatünde  kann  man  auch 
CaS  oder  BaS  anwenden.  pARNKi.r.  u.  Simpson  (D.  R.-P.  43907  (1887);  Ber.  21,  fl888) 
K.  762).  —  Bei  der  Reinigung  des  Leuchtgases  durch  XH>;  die  so  gewonnene  (XH*),^- 
Lauge  dient  zur  Daretellung  von  (XH4)jS0<.  Wai.lace  n.  Claus  (A'm*;!  P.  Xr.  272  n.  2362 
(1877J;  Chem.  Ind.  IS7S,  57,  236;  J.  B.  1H7H,  1164). 

n.  Eiffenschafteu,  —  Faiblose  Kristalle  von  staik  alkal.  Rk.  Verliert 
bei  gewöhnlicher  Temp.  sogleich  die  Hälfte  des  Ammoniaks.  Bineaü. 
(NH^igS  dissoziiert  ra.sch  bei  Temperaturerhöhung  und  nimmt  bereits  bei 
45"  drei  Volumina  ein,  nach  (NHJ,S  -^  NH,  +  NH^  +  H^S.  Exoel  u. 
MoiTEssiEH  (CowpL  rauh  88,  (1879)  1201;  J.  B.  1879,  130).  Dies  ist  eine 
Bestätigung  der  Beobachtungen  von  Horstm.vxx  (Ann.  SuppL  6,  (1868)  74; 
Witscht,  Chem.  1SÖ8,  463);  Marigxac  (N.  Arck  phjs.  mt  32,  (1868)  236;  BulL 
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80C.  chim.  \2]  11,  (1869)  141;  J,  B.  18ü8,  184),  nach  welchem  ein  beliebig 
zusammengesetztes  Gemisch  von  HjS  und  NHg  bei  Temperaturen  ober- 
halb 57"*  keine  Verdichtung  zeigt,  und  von  Salet  iCovipf.  rcnd,  86,  (1878) 
1080;  J.  B.  1878,  122),  der  zur  Bestimmung  der  UD.  auf  1  VoL  HjS  zu- 
nächst 1  Vol.  NHg  nnd  hierauf  ein  zweites  Vol.  XHa  bei  80°  einwirken 
ließ  und  in  keinem  Falle  eine  Kontraktion  beobachtete.  r)enigeßreiiüber  hatte^i 
Dkvim.e  u.  Trogst  {Compt.  rtmd,  56,  (1863)  891;  J.  B.  18«3.  17)  die  D.D.  bei  99.ö*>  zu  1.36 
gefunden,  entsprechend  einer  Verdichtung  aiif  2  Vol.  (ber.  l,17*j),  Ist  eine  der  Kom- 
ponenten im  Ueberschnli  vorhanden,  so  ist  die  Dampftensiou.  besondei*s  bei 
höherer  Temperatur,  kleiner  als  die  Summe  der  Tension  von  (NHi)oS  und 
der  des  freien  Gases.    Isambert  (Compt.  retul  92.  (1881)  919;  C.-B.  ISSi,  436). 

Bildmigsuärme:  N^,H^ß  (fest),  aq  =  (NHJ.S  (gelöst)  ...-}- 56,8  Kai 
Unter  Hinzufü^ng  einer  der  Lösungswäime  der  Polysulfide  verwandten 
Lösungrswärme  von  —  8.0  Kai.  erfi:il)t,  sich  daraus  die  Bildungswärme  des] 
festen  Körpers :  N^Mt^^S  (fest)  =  (NH  J.S  (fest) . . .  +  64.8  Kai.  Dk  Fohcbako 
(Compt.  retid,  100,  (1885)  246).  —  Neutralität ionsicimne:  2NH3  (gelöst)  -f*j 
KjS  (gelöst)  ...+ 6.2  Kai.,  Bekthelot  (ÄmK  Chim.  Phys.  [b]  i  fi875)  187). 

(NHnfjS  löst  sich  in  flüssigem  NHa-  FßA.vKLix  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898) 
824;  C.'B.  1S99,  1,  330).  Ueber  Verbb.  von(XH4)«SiuitXHa  vgl.  unten;  von  (NH*),» 
mit  NHjSH  Tgl.  S.  631. 

Die  wäßrige  Lösung  ist  eine  farblose^  alkalische,  nach  H.,S  nnd  NH, 
riechende  Flüssigkeit.  Nach  Bloxam  (J.  Chem,  Soc,  tt7,  (1895)  290)  ist 
eine  der  Formel  (XHJjS  entsprechende  I^sg.  als  ein  Geraisch  von  der  Zus. 
(NHJa8,2NH4SH  +  2NPI4OH  anzusehen,  indem  das  beim  Einleiten  von 
H2S  in  NHs-Lsg.  zunädist  gebildete  (NH^K^S  zerfällt  iuNH^SH  luid  NH.OH, 
und  das  gebildete  NH,SH  mit  mehr  (NH^i^S  Verbb.  von  der  allgemeinen 
Formel  (NH^)yS,xXH,SH  (v^^l.  8.  631)  eingeht,  wobei  x  mit  der  Verd.  der 
Lsg.  wächst  (vgl.  Tabelle,  S.  626).  Diese  Annuhme  wird  bestätig  durch  das  Ver- 
halten gegen  CuSOi  (vgl  N.  B2^),  durch  die  Totsachp,  daß  ait:h  beim  Abkühlen  der 
koii2.  Lag.  selbst  auf  — -lO**  keine  Kri.^tsillc  von  ("NTIiijS  bilden  infolge  der  lösenden 
Kraft  des  freien  Mlg,  uud  durch  die  geringe  Neigung   der   Lsgg.,  Schwefel   aofzulSsen 

ivgl.  S.  632).  —  Sie  zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft.  Vgl.  8.  414.  —  Die 
louz.  Lsg.  wirkt  entgegen  der  Annahme  von  Priwozxik  (Ann.  164,  (1872) 
46)  auf  Cu  unter  Entw.  von  H  und  B.  von  rhombischem  Cu^S  ein; 
gleichzeitig  gehen  nicht  unbedeutende  Mengen  Cu  in  Lsg.  CuO  reagiert 
ähnlich,  nach:  2CuO  +  2(NH;)28  =  Cu.S  +  4XK,  +  2H.,0  +  S;  gleich- 
zeitig bildet  sich  etwas  CuS.  —  Wird  von  pulverfönnigem  Ag  nicht  an- 
gegriÖen.  IIeumann  (Der,  (i,  (1873)  748).  —  Schwärzt  Fulhidochloridimirief. 
äcuMieu»Ka  {Z.  annlt/f.  Cftcm.  2jJ,  (1883)81).  —  Für  Anwendung  iu  der  Analyse  wichtig.  — 
Aus  der  Lsg.  der  pyrophobphorsanren  Metanalkalidoppelsulze  werden  dnrch  (NH4),S  Zn,  rVi, 
Nij  Fe",  Fe'"  als  Metallsnliide  gefüllt,  in  Lösung  bleiben  Mn".  Bin"',  II,  Cr,  AI.  Bcchxxb 
{Arch.  Pharm.  [3]  21,  (18S3)  115;  Der.  10  (18»3}  1359).  —  Ersatz  in  der  nuftUtalivea 
Analyse  durch  Ammoniumthioncetat  und  ÄmmDuiumferricvanid  vgl.  Taritgi  ^lJ'Oron  IS, 
(1896)227;  C.'D.  181)5,  I,  358;  IS»5,  2,  8Ü2);  dnrcli  (\.>t.S\H,!^  vgl.  Vootkurr  (Ber.  J)t*ck 
Pi^rw.  Gm.  K  228);  Sikmssbn  (Pharm.  Ztg.  47,  (1002)  492;  6'.- A  1002,  2,  290). 

C  Verhmdungeyi  von  Ammoniumsulfid  mii  Ammoniak,  a)  (NH4)3S,2NH,. 
—  Entsteht  beim  P^inleiten  von  H^S  und  einem  großen  Uebei-schuß  von 
NHj  (vgl.  bei  (NH4),S,  S.  629)  in  eine  aul'  —18'*  abgekühlte  Flasche. 
Versuchsanordnung  wie  l>ei  Nli^SH  (vg^l.  S.  626)  und  (NIIi'uS,  über  unter  Hinzufügung  vuu 
zwei  U-K(lhren  iin  dem  Kohr,  durth  welches  die  Gase  ans  der  Flasciie  eutweicheu.  Auch 
hier  wurden  in  der  FlH»f.'he  gliinmentrtijfe  Kristalle  von  fNH4)^S  und  eine  porzenanfihnliche 
MasKe  Ton  NHjSH  erhalten,  aber  nicht  die  fariikrantfihnlichen  KriätaUe  (vgl.  hei  (XH^^iS, 
S.  628).  —  (NH,),g,  2Nna  setzt  sich  in  den  gleichfans  bei  —18»  gehaltenen  U-ßöhren  ab 
(Tornehmlich  in  der  ersten).  Hat  firh  ofieubar  beim  U eberstreichen  von  iiherschüssigem 
KH:,  über  die  in  der  Flasche  abgesetzten  Kristalle  von  (XH^lxS  gebildet  nnd  dann  in  der 
U-Robre  kondensiert.  —  Gelbliches,  schweres  Oel;  flüchtig:er  als  (NHi),^. 
Zeigt  hohes  Brechungsverraögeu,  ähnlich  wie  ('S..  —  Nimmt  man  die  U-Röhre 
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aus  der  Kältemischunc;',  so  beg-innt  das  Oel  zu  kochen,  entwickelt  Ströme 
von  NH-t  und  hinterlÄÜt  einen  weiüen,  kristallinischen  Rückstand,  der  sich 
weiter  unter  NH;j-Entw.  zersetzt;  das  Endprod.  scheint  aus  NH4SH  zu 
bestehen.  —  Gibt  man  zu  dem  Oel  vor  der  Entferaung  aus  der  Kälte- 
mischuug  Kiswasser,  so  bildet  sich  unter  geringer  NHa-Entw.  eine 
strohgelbe  Flüssigkeit.  Diese  ergab  folgende  Zus.:  NH.  =  3.ö6*/o.  3.02%;  S  = 
1.67*»/^;  (^'H4)vS,2XH,  erfordert  für  das  gefundene  NH,  1.60%  S.  Die  DifferenK  erklärt 
sich  aus  dem  NHj-Verltiat  beim  Lösen  des  Oels  in  Wasser  usw.  Bloxaji  (J.  Chem, 
Soc.  67,  (1895)  293). 

b)  (NH^ jaS,4NHa.  —  Bringt  man  in  sehr  konz.,  auf  0*  abgekühlte 
NH,-Lsg.  fein  gepulverte  Kristalle  von  NHjSH  oder  besser  eine  möglichst 
konz.  Lsg.  von  NHjSH,  so  scheiden  sich  in  einigen  8tnuden  durch- 
scheinende Kristalle  von  (NH4).jS,4NHs  (d.  h.  von  einem  sehr  basischen 
Araraoniuuisulfliydrat  ~  H.,S(NH3)J  aus.  Maumese  {Compf.  reiid.  89,  (1879) 
Ö(K>;  J.  B,  1S7Ö,  2lOj.     Daselbst  a.  ft.  über  SUuMsyji'a  Theorie  der  NH,— H,.S-Verbb. 

D.  Verhindnnymi  von  (NII^j^S  mit  NIl^SIL  —  Leitet  man  NHg  und 
HaS  in  eine  mit  Eis  umgebene  Flasche,  so  daß  NHg  im  Ueberschuß  vor- 
handen ist  (vgl.  8.  628),  so  entstehen  Verbb.  von  der  allgemeinen  Zus. 
(NHjjÄxNH^SH,  die  teilweise  farblose  Nadeln  und  Tafeln  bilden,  zum 
gi'ößten  Teil  aber  sich  au  den  Gefäßwandungen  als  weiße,  porzellanähnliche 
Jlasse  absetzen,  Verbb.  von  demselben  Typus  entstehen  beim  «Sättigen 
einer  konz.  NHs-Lsg.  (J).  =  0.880)  mit  H^.S.  —  Beim  Einleiten  von  ge- 
waschenem HgS  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  trockenem  NHj  in  absoL 
A.  bei  0^  scheiden  sich  breite,  weiße,  glimmerartige  Kristallblättchen  aus, 
die  nach  dem  Trennen  von  der  Mutterlauge  und  Abpressen  zwischen 
FUtrierpapier  einen  unerträglichen  Geruch  haben.  Dieselben  sind,  ebenso 
wie  die  in  wss.  Lsg,  erhaltenen  Körper,  Verbb.  von  der  allgemeinen  Formel 
(NHiljiS.xXHiSH.  deren  Zns.  von  der  Konz.  der  Lsg.  abhängt.  Diese  Kristalle 
enthalten  stets  Alkohol.    Bx>oxam  (/.  Ckem.  Soc.  ß7,  (1895)  284). 

a)  (XH,).j8^NHiSH. —  Durch  Abkühlen  einer  bei  gewöhnlicher  Temp. 
mit  H.,S  gesättigten  NHg-TiSg.  (D.  =  0.88)  in  Kältemischung  erhält  man 
blattartiffe  Kristalle  von  der  Zus.  (NH.  158,2X^1, SH.  —  Bloxam  fand  30.08%  s, 
22.62%  NH4:  ber.  fttr  NH.SH:  40.21%  S;  die  Kri.stalle  enthalten  alBo  %  des  für  die  Formel 
NH4SH  erforderlichen  Betrages  an  .S.  Eine  afesüttit;-te  wmh.  Lsg.  euLhUlt  ö2.7**/o  dicseF 
Verb.  —  Demnach  i.st  das  beim  Sättigen  konzentrierter  NH^-Lsgr.  (D.  =  0.880)  mit  HiS 
bei  gewöhnlicher  Temp.  entstehende  Prod.  nicht  NH*SH,  sondern  (Xn4)tS,2XH4SH  (vgL 
S.  626).    B1.0XAM. 

b)  (NH4)3S,12NlljSH.  —  Eine  auf  0"  abgekühlte  Lösung  von 
(NH4)2S,2NH4SH  oder  eine  bei  Lufttemp.  mit  H.,8  gesättigte,  dann  auf  0" 
abgekühlte  NlLi-Lsg.  (D.  =  0.88)  absorbiert  II^S  und  scheidet  farnkraut- 
artige Kristalle  von  (NHJ.S,12NH^SH  ab.  —  Die  Matterlauge  ergab:  .S  =  27.01 
nnd  27.53%;  NH*  =-  17.73  und  17.7ö";o,  entsprechend  der  Formel  (XH4):|S,6NH4SH.  für 
irelche  auf  11.14\  XHj  27.60**/o  S  kommen  würden.  Eine  Lag.  der  Krifitalle  erg«b:  S  = 
Ä3.11  nnd  2.S.16»/o:  N'H*  =  14.03  und  14.00^,  entsprechend  der  Formel  iNIUl^JäXHiSH, 
fiir  welche  anf  14.0^  NU,  23.l2o/o  8  erforderlich  sein  würden.    Bloxam. 

e)  (NH^)^8.18\H4SH,4H,0.  —  Beim  Einleiten  von  gewaschenem  H^S  in 
NHg-Lsg.  (D,  =  0.880)  bei  0*»  bilden  sich  zunächst  an  der  Oberfläche  der 
Fl.  weiße  kristallinische  Blätter,  die  ein  ähnliches  .\nssehen  wie  KClOg 
haben.  Man  unterhält  den  Ga.sstrom,  bis  keine  Ausscheidung  von  Einstallen 
mehr  bemerkt  wird.  —  Die  Mntterlnuge  hat  die  Zus,  (XU4).S,GNI1,SH.  —  Die  Kristalle 
vertragen  Abjjref-Ren  zwischen  Kiltrierpnpier  nnd  sind  dann  hört  und  bröcklig  anznfülUea 
(wesentlidier  Unterschied  von  tXH4)xä,I2NH|SU}. 

Ber.  ii\r  Bloxam. 

(NH4),S,18NH4SH,4H,0  Get 

NH4  34.02  34.13  nnd  34.05. 

S  57.47  57.47 


» 


632 


Verbindungen  von  {NH4)aS  mit  NH,. 


1 

elnder  ^ 


d)  (NH,),S.24NH<SH.  —  Büdet  sich  als  Endprod.  bei  abwechs 
Behandlung  der  Mutterlaugen  von  (NHjXjSa  und  {NHJ3S4  (vgl.  S.  636  und 
S.  634)  mit  NH«  und  H.8.     Vgl.  bei  (NHjgS,.  S.  684. 

Gef.:  NH4  =  3381  und  33.79»'  ;  8  =  &6.68  und  56.73%;  anuühenid  der  Formel 
(NHi]8S,24NHi8H  entsprechead.  Die  den  KristflUen  nach  dem  Abpressen  zwischen  Filtripr- 
papier  noch  anhaftende,  geringe  Menge  Polyöultid-Miitterlaui^e  verhindert  eine  genaue  Be- 
Ptimmnng  der  ZuaammenBetznnff.     Bl.oxAM  {J.  Chcnu  Soc,  67,  (1895)  304). 

e)  Die  „ftUchtt^e  SchitefdUhn;  Spiritits  snlphurntna  licffuini,  TAqitor  funmiut  Baylü'^ 
scheint  eiii  was.  Gcmiscli  von  N'HiSH  und  Ämmoniampolyaultiden  zu  aein.  Manerhait  sie  duivh 
Destillation  von  1  T.  S  mit  2  T.  NH4CI  und  2  biu  3  T.  Kalk«  und  zwar,  äelbnt  wenn  alle 
Ingredien2ien  trocken  sind,  als  Flüssigkeit.  Nach  Gay-Lüssac  gebt  zuerst  freies  XH3  tUwr. 
63  folgen  Kristalle  von  N'HiSH,  die  dann  achmelzen.  Der  Rückstand  enthält  CaClj.  CaS 
nad  CaSO*;  Stickstoff  wird  nicht  entwickelt.  Auch  mit  fNH4)aP04  oder  iNH^JsSO^  statt 
des  NHjOI  erhält  man  den  Liquor.  (Ut-Li-ssac  (-4»«.  Vhim.  Phys.  40,  (I829l  302;  Pogq.  Ann, 
15,  (1829)  Ö38):  VAugcKLis  (Ann.  Chim.  Phys.  0,  (1817)  42).  —  Das  Destillat  ist  (lunkcl- 
gclb,  an  der  Luft  und  in  Sauerstoff,  nirht  in  Wnsserstoff  oder  Stickstoff  rauchend:  e?  rer- 
mag  noch  mehr  S  ku  lüäcn  und  verwandelt  sieb  dadurch  in  eine  ölige,  nicht  mehr  raudiennle 
Fl.,  UU8  welcher  \V.  einen  Teil  des  S  füllt. 

E.  AmmoniumpoUfindfide.  a)  Alhjemrines.  —  Eine  wss.  Lsg,  von  Ammo- 
niumpolysulfiden  wird  erhalten  duich  Behandlung  einer  (NHAS-L.^s:.  mit  8, 
z.  B.  nach  Hüfmaxn  u.  HöcnxLEX  {Ber.  37,  (1904)  245:  C'.-fe.  1(K)4,  1.  635) 
durch  Sättigeji  einei'  2i3  7»i^tin  (NHJ.jS-Lsg.  mit  Schwefelbluraeu  bei  ca. 
SO**.  —  Die  Bildung  der  Aminoniumpoly.sulfide  vcillzieFit  sich  nicht  in  der 
einfachen  Weise,  daß  (NHi)8S  beim  Behandeln  stM*ner  wss.  Lsg.  mit  den 
entsprechenden  Mengen  S  diesen  addiert,  wie  es  für  die  B.  von  (NH4)jSj 
(vgl.  S.  633)  bisher  angenommen  wurde,  nach:  (XH4).,S  4- S  =  (XH^^Sj. 
Vielmehr  erhielt  Bloxam  (J,  Chem.  Soc.  67,  (1895)  295-309)  bei  Versuchen 
zur  Darst.  von  Ammoniumpolysulfiden  durch  Einw.  der  berechneten  Mengen 
S  in  geschlossenen  Röhren  auf  eine  der  Zus.  (NH4)^S  entsprechende  Lsg. 
(erhalten  durch  Einleiten  der  berechneten  Menge  H^S  in  konz.  NH^-Lsg. 
(D.  ^0.880)   bei  0^  vgl.  S.  629)  folgende  Resultate*): 


Versuch 

Angewandte  Men«:en 

Ungelöster 
t>chwefclrilcktftand 

znt  Darst 

fNH,),.S- 

Schwefel 

GebUder«s  Produkt          _ 

von: 

Lsg.  (ccni) 

(g) 

1 

(NHiliiS,. 

1:1 

11,22 

Große  Menge 
Kein  Rückstand,  aber 

Fe^te  Kristallnia-ise,  mit  S  gemiscbt. 

{NH,),S. 

lü 

8.42 

Feste  Kristalhnasse  von  der  Zw. 

S  lÖBt  ai(?h  Kchwierig, 

(Mi.).S».H',IUO. 

(NH^ljS, 

lö 

5,61 

Keiner. 

Kristalle  von  (Mr4)-S5.nj0;  die 
Muttcriunsre  enthält  niedere  .Siüfidi 

m^^t 

16 

2.8 

Keiner. 

Kristalle  von  (NH4),S;,4HtO. 

•)  N&here  Versuchsbedingungeu  usw.  v^l.  wnteu  bei  den  einzelnen  hierbei  gebildeten 
Verbb.,  sowie  bei  denen,  deren  Darst.  nach  dieser  Methode  versucht  wurde. 

Die  niederen  Ammoninrapolysuliide  können  also  auf  diese  Weise  nicht 
gewonnen  werden;  anderseits  kann  nicht  mehr  S  anfgenommen  werdeut 
als  dem  Verhältnis  (NHj)2S :  38  und  der  hierbei  stattfindenden  B.  von  TeU*a- 
ammoniumennea-sulfid  (NH^l^S^  entspricht  Stets  ist  die  Einw.  des  S  von  fl^S- 
Entw.  begleitet  Auch  wenn  man  eine  mäßig  konz.  (NH^Ij.S-Lsg.  mit  über- 
schössigem  S  in  einem  oftenen  Gefäße  erwärmt,  bis  kein  S  mehr  gelöst 
wird,  so  erhält  man  (NHJ^S,,  (vgl.  a.  S.  633  und  8.  635).  Die  Nichtbildnng 
der  einfachen  Polysulfide  bei  Behandlung  sogenannter  Ammoniumsultidlsg.rait 
S  führt  Bloxam  auf  die  Zus.  dieser  Lsg.  zurück,  welche  nicht  der  Foimel 
(NH,)2S,  sondern  (NH,)2S.2NH,?^H  +  2NH4OH  entspricht  (vgl.  S.  630).  -  Ver- 
suche, die  einfachen  Ammoniumpolysultide  durch  Einw.  von  S  auf  (NH^)^ 
im  Moment  seiner  B.  zu  erhalten,  führten  gliichfalls  zur  B.  von  (NHj)4Sb. 
H,S  wurde  in  NHj-Lsg.,  deren  Konz.  der  vorher  angewandten  Lsg.  von  (NH4),S,2NH|SH 
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-|- 2NHiOH  eutspricUt.  bei  Ggw.  von  S  eingeleitet.  Die  erhaltene  Lse.  von  {^'1^4)489  war 
frei  von  NII^SH  und  NH40U  (geprüft  mit  CuSO*,  vgl.  S.  639);  sie  enthielt  anch  keine  Oxy- 
dationsprod.  des  Schwefels.  —Eine  Lsg.  von  der  Zus.  (NHJ28,2NH4SH;2NH|0H 
löst  S  in  der  Kälte  unter  H^S-Entw.  und  scheidet,  wenn  man  sie  nach 
dem  Sättigen  mit  S  schüttelt,  Kristalle  von  Tetraamnioiiiumheptasulftd 
(NH,),S-  (vgl.  S.  634)  aus. 

Welche  Methode  zur  direkten  Darst  der  Ammoniumpoiysulfide  auch 
angewendet  wird,  stets  werden  Pulysulfide  mit  4NHi-Gruppen  erhalten,  und 
zwar  in  tblp^enden  Phasen: 

Behandelt  mau  eine  Lsg.  von  der  Zus.  (NH^)2S,2NH4SH  +  2NH,0H 
(vgl.  oben)  mit  S,  so  verliert  die  Verb.  (NH4)38,2NHiSH  Schwefelwasser- 
stoft"  und  nimmt  je  nach  den  Versuchsbedinguugeu  fünf  oder  sieben  At.  S 
auf,  nach:  (NHJ,S,2NH,SH  +  Sö  =  (NH,)4Sa.Sa  +ILS;  (NHJaS,2NH,SH  + 

S7  =  (SH^)^Ho.S^  -^H^S.  Besäße  die  Bogeoannt«  Ämmaniumsnltidhiißf.  tatsächlich  die  Za-§. 
(NH4),8,  80  würde  sich  die  stet«  beobachtete  H,S-Entw.  (virl.  oben)  nicht  erklären  lassen, 
—  Auch  die  rote  Lsg.  von  der  Zus.  (NH4)._.S,2N'HiSH,  welche  durch  Sättigen 
einer  konz.  XH^j-Lsg.  (D.  =  0.880)  mit  JI^S  bei  gewöhnlicher  Temp.  er- 
halten wird  (vgl.  S.  626  n.  631),  vermag  nicht  mehr  S  aufzunehmen,  als  zur 
B.  von  (NH^j^Sp  erforderlich  ist.  Alle  einfachen  Pohjsulfide  sind  offenbar 
sekundäre  Prodd.,  welche  duixh  Zers.  von  (NH|).jSö  unter  verschiedenen 
Bedingungen  der  Konz.,  Temp.  usw.  entstehen.  So  geben  die  urspriinglirh  ge- 
sättigten roten  Lsgg.  von  (Nlli^^yo  bei  entsprechenden  Konzz.  (AH|>jS5.  (NH^jjS:  und  (Xii4l,S8 
(vgl.  hei  den  einzelnen  Verbb.).  Aber  in  allen  FiiJIen  besitzt  die  Mutterlaas:e  nach  Ab- 
laugen von  den  Kristallen  einen  geringeren  Schwcfelifehalt,  als  der  Formel  iNH4)4S»  ent- 
spricht. Auch  durch  abwechselnde  Behandlun;r  der  Lsg.  von  (NH4JiS|,  mit  NH3  und  H^S 
und  durch  Modifizierong  der  FaiTZKscfien  DarsteUungsmethode  von  (NH^J^S*  (vgl.  S.  634) 
kann  (NIMrS,  in  ("NHiJsSj  und  (Nn,^,8,  zerlegt  werden.  Vgl.  anch  unter  (Tm^USp,  S.  035. 
Verhalten  tcässriffcr  AmtnoniumpoUjsnlfiäVJsimg  gegen  Metalle  und  Metall^ 
oxyde.  —  Gibt  an  Cn  den  IJeberschuß  an  S  ab  unter  Bildung  von  Cu8 
und  nach  Längerer  Zeit  von  ChigS  (aus  ('uS  +  Cu)  und  geht  in  farblose 
(NHJjS-Lsg,  über.  Priwozntk  {Ann.  164,  (1872)  46;  Jl  Z?.  1S72,  231; 
Ann,  1:1,  (1874)  llOl  Nach  Mkkz  u.  WErrH  {Zschr.  Chem.  1S69.  244)  da- 
gegen findet  H-Entw.  statt  niid  H.  von  rhombischem.  (NH^l-S-haltigem 
Cu^S,    Die  Entwicklung   von  H   wird   von  Helmakx   (Z?er.  6,  (1873)  74ji; 

J.  B.  1873,  245»  bestätigt.  Zuerst  entsteht  TuÖ,  dann  rhombiüched  ViitÜ  (aus  i'u 
-(-(NH4)2S),  das  ätets  etwan  CuS  cntbiilt;  wird  Ou  in  die  AmmoniumpolysultidJüeung  ein- 
getragen, so  bildet  sich  zuerst  ein  roter  Körper:  Cn,(NH4)S7.  —  Ag  gibt  dicke  KlTiSteu 

von  AgaS;  Sn  bildet  in  Ammoniumpolysulfidlösung  lösliche  Schwefelverbin- 
dongen;  Ni  verhält  sich  ähnlicli  wie  8n,  gibt  der  gelben  Lsg.  eine  schwarze 
FTirbung;  Fe  überzieht  sich  sehi*  langsam  mit  dünner,  schwarzer  FeS- 
8chicht.    Pkiwoznik;  vgl.  a.  Meez  u.  Weith, 

Oxydiertes  Cu,  ebenso  fein  verteiltes  CuO  nimmt  Rotfarbung  an  in- 
folge B.  von  Ciu(NHjySr  (vgh  Pej/f/kk,  .Iwn.  128,  (1863)  180);  Pbü  und 
PbOg  geben  kristallinisches  PbS;  FeO  erleidet  keine  wahrnehmbare  \'er- 
änderung;  CdO  liefert  sehr  langsam,  beim  Erhitzen  schneller  C^dS;  ebenso 
geben  MnO  (erst  beim  Erwärmen)  und  Mn(0H)4  (im  trockenen  Zustande) 
fieischrotes  MnS.  Priwozxik  {Ber.  0,  (1873)  1293).  —  iVber  die  ans  Amiuoniam- 
polrstUiidlÜBung  und  Metall^Alzen  erhalteneu  Metallammoniunipolysnlfide  vgl.  bei  [XHi).iri|. 
a.  634,  u\H,),H,,  S.  635.  und  {NH,)»^»,  S.  637. 

b)  (NH4)jS,.  Ammoniumbi9ulfid',  Zveifach-Schwefclammo7iium.  —  Die  Angabe,  dait 
eine  was.  Lsg.  von  (XH,),.^  durch  Auflösen  von  S  in  wss.  (NH4)aS-Lsg.  in  dem  Ver- 
hältnia  (NH,)sS  :S  erhalten  wird  (Waffa  Dictionaiy^  Morley  n/Kl  Muir,  1,  304),  i?!  nicht 
richtig;  vielmehr  enttiteht  unter  diesen  Bedingaugen  Tetraamraoniambeptaenltid,  (XHJ^^, 
411,0  (vgl.  dieses,  t>.  B34;  ferner  auch  S.  6.^2).  Bloxam  iJ.  Cliem.  Soc.  07.  (1Ö95)  306).  - 
Bei  der  I'rttfung  einer  zweiten,  am  gleichen  Orte  angegebenen  Darstellnngsmethode  — 
Leiten  von  .Schwefel-  und  XHiri-Dämpfen  durch  eine  heiße  Porzellanröhre  und  dann  in  ein 
gutgekühltes  Gefäß  —  erhielt  Bixjxam  ein  lediglich  aua  NHjCl  und  S  bestehendes  Prod.  — 
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fNHi),S,  existiert  nicht,  weder  in  EristaUen,  noch  in  Lsg.    Bloxam.  —  Die  Bildongsw; 
döB  nypothetiflcheu  Kisiiltides  berechnete  Dk  Forchand  [C'ompt.  rend.  100,  (1885)  246)  gn: 
N,,H,,S,(fest)  =  {NH4),S,ue8t) . . .  +  66.2  Kai. 

c)  (NH4)2Sa.  Ammaniumirisulfid;  Drcifach-Schtcefelammonium,  —  Man 
bringt  reine,  frisch  darffesteUte  Kristalle  von  (NH^aS^  (vgl  S.  636)  schneD 
in  eine  weithalsige  Stöpselflasche  und  fugt  kaltes ,  vorher  frisch  aus- 
gekochtes W.  liiiizn,  bis  ein  weiterer  kleiner  Zusatz  von  W.  keine  Schwefel- 
föllung  mehr  hervorruft.  Die  so  erhaltene  klare,  leuchtend  goldgelbe  FL 
stellt  eine  Lsg,  von  (NH^)2Sa  dar.  Oef.:  MU^O.ea:  0.68;  0.68  7o;  S  (total)  = 
2.05%:  S  (als  Poljsultid)  --  137%.  Aus  der  Differenz  der  beiden  S-Werte  ermht  rieh: 
S(als  (NH4)j8)  =  0.68%,  entfiprechcnd  dem  von  der  Kormcl  (\H4)BSg  verlangrten  VerhüJlnij» 
von  .S  (als  Polyenlfid):  S  (als  (SU.kS)  wio  2  :  1.  Bloxam  (J,  Chem,  Soc.  67,  (1895)  303). 

Schon  Fbitzsche  (J.  prali.  Chem.  24,  (1841)  460)  gibt  an.  daß  die 
zitronengelbe  Lsg.,  welche  beim  Behandeln  von  (NH^^^Sj  mit  W.  entsteht, 
eine  Verb,  mit  weniger  S  enthält.  —  Fritzsche's  Versuche  (J.  prakt.  Chem,  32. 
(184-4)  313).  {NHi),83  durch  fortgesetzte  Kinw.  von  NH3  und  Hj!:;  auf  die  Matterlaoge  des 
Ton  ihm  nU  (NllJiS*  nn^fesprochenen  Prod.  (v^rl.  nntem  darznstellen,  schlagen  fehl,  obwohl  er 
einige  farblose  Kri-<talk'  in  breiten  Pliittrhen  erhielt,  die  er  fUr  NH^'^H  hielt.  Nach  Blozam. 
besteht  das  durch  abwechflelnde  Behandinng  der  Mntterlangen  von  (NH^ItS»  und  (NH^ltS, 
mit  NH3  nnd  H«S  erhaltene  Endprod.  aus  (NHi),.S.24XHt.SH  (vgl.  dieaes,  S.  &42).  —  Bei 
Vei'suchen,  (NH4)jS.,  durch  P^inw.  der  berechneten  Menge  S  auf  sogenannte 
(NH4),S-Lsg.  (vgl.  S.  629)  in  geschlossenen  Röhren  zu  erhalten,  eutstanden 
KristaUe  von  (NH4)2S5,H90  (vgl.  dieses,  S.  637;  feiner  S.  632).    Bloxam, 

Durch  Eintragen  von  I0%ia:er  was.  AuCIa-Lag.  in  Anunoniumpolysultidlösung  (he- 
reitet  durch  Siittigen  einer  25%  igen  Lsg.  von  (Nllilai^  mit  Schwefelblunien  bei  ca.  30") 
unter  fortwilhrcudcni  VmachUttcln  erhielten  Hopmann  n.  Hochtlkn*  [Bcr.  37,  il904)  ä4öi 
Kristalle  von  der  ZusammenKetzuug  .\u.SiN  11 ,,  worin  das  Gold  wahrHcbeinltcb  ein- 
wertig auftritt  und  nis  Auroatora  eine  dreifache  .^chwefelkette  hält,  die  ihrerseits  noch  die 
Ammoniiimgruppe  bindet,  bo  daß  ein  Auroammoniumtrisulfid  voranliegen  acheint. 

d)  (NH4)4S7,4HaO.  Tdraammonlumheptasidfid.  —  Erhalten  bei  dem  Ver- 
such, (NHJgSg  dun-li  Einw.  der  berechneten  Menge  S  auf  sogenannte 
(NH4)jS-Lsg.  in  geschlossenen  Rühren  zu  erhalten  (vgl.  bei  (NH4>jSj, 
S.  633;  feraer  Tabelle,  S.  632).  Behandelt  man  15  com  sogenannter  (NH,),S-Lag. 
(?.  S.  630  u.  S.  632)  mit  2.8  g  S,  so  wird  diener  in  der  Killte  beinahe  vollständig  gelöst; 
beim  mäßigen  Erwürmeu  erhält  man  eine  klare,  rötlich  gelbe  Lsg.  Beim  Abkühlen  in 
KiUtemischung  scheiden  sich  Kristallbftschel  von  kleinen  gelben  Nadeln  aus.  Die  nührtn 
zeigten  heim  Offnen  keinen  Druck. 

Die  von  der  Mutterlauge  befreiten  und  rasch  zwischen  Filtrierpapier 
getrockneten  Kristalle  geben  mit  W.  eine  klare  gelbe  Lsg.,  die  sich  längere 
Zeit  ohne  Schwefelabscheiduug  hält.    Bloxam  (./.  Chetn,  Soc,  67,  (1895)  298). 

Her.  für  Bloxim. 

(NH4»iS,.4H-0  Gef. 

NH*  19.56    ■  19.68 

S  6088  61.05 

HjO  19.56  19.27  [aus  der  üifrerenxt. 

e)  (NH4)2S4.  Ammotiiumtdi'fisul/id;  Vierfach-Schcefelammonium.  a)  Wasser- 
frei —  Scheidet  sich  als  kristallinische  M.  aus,  wenn  man  in  die 
beim  Auskiistallisieren  von  (NHJ^S^  (vgl.  S.  636)  zurückbleibende  und 
abgekühlte  Mutterlauge  abwecliselnd  NH3  und  HoS  leitet.  Aus  dem  schwefel- 
gelben Kristallbrei  werden  durch  Erwärmen  und  langsames  Erkalten  laugi', 
rein  schwefelgelbe  fzitroneugelbe,  Sauatiku)  Kristalle  erhalten.  Fjotzsche 
{J,  prahL  Chefn.  32,  (1844)  313;  Bersel  J.  B.  25,  141);  Sauatikr  {Campt 
rfnd.  111,  (1880)  o2;  Ann.  Chim,  Phys.  [5]  22,  (1881)  73;  J.  B,  1880,  110: 
1881,  1125).  —  Die  so  erhaltenen  Kristalle  sind  nicht  reines  Tetrasulfid, 
sondern  enthalten  (NHj)2S,x\H4SH.  —  Aus  Foitzschb'«  Methode  geht  hervor,  daß 
derselbe  in  der  Mutterlange  von  (NH4),Sa  noch  das  Vorhandensein  von  (XH4)iSa  annimmt 
(vgl.  unter  [i]  nnd  die  B.  von  (NH|i,S|  iiuf  eine  durch  die  Einw.  von  XH,  und  H,S  her- 
vorgerufene Reduktion  znrUekftthrt.  Dien  iat  nicht  der  Fall;  löst  man  fXH4),S|v-KriBtAlle 
iu  Konz.  NHj  nnd  behandelt  mit  H^S,  so  erhält  man  Pentaaullid   und  (.NU^JtS^xMIiSH.  — 
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Dui'Ch  Einw.  der  berechneten  Menge  S  auf  sogenannte  (NH4).S-Ls^.  (vpL 
S.  630)  in  geschlossenen  Rühren  erhält  man  nicht  (NJIJaS^.  sondern  Kristalle 
Ton  (NHJ^S9;3V^H20  (vgl.  dieses,  S.  636;  ferner  S.  632).  Bloxam  (Jl  Chem. 
Sot\  67,  (1895)  301). 

Die  Kristalle  bewahren  in  der  Fl.  oder  in  NH^SH-haltiger  Lnft  ihre 
Durchsichtigkeit,  werden  an  freier  Lnft  trübe  und  zersetzen  sich  in  der 
Wanne  noch  vor  dem  Schmelzen  in  NH^SH  und  S.  —  LI.  in  W.,  eine 
konz.  Lsg.  kann  ohne  Zers.  erhalten  werden,  wenn  man  gut  ausgekochtes 
W.  zur  Lsg.  verwendet,  Fritzsche,  Die  klare  LösHchkeit  beruht  nach 
Bloxam  auf  der  Verunreinigung  durcli  (NH^)jS.xNHiSR ,  welches  die 
Fällnng  von  S  in  konz.  Lsg.  verhindert,  in  verd.  Lsg.  verzögert.  —  Die 
verd.  wss.  Lsg.  setzt  allmählich  weißen  8  ab,  Fritzschk;  Sabatiek;  HCl 
jfjillt  daraus  unter  Entw.  von  H^S  ■^/^  des  gesamten  Schwefels.  —  LI.  in 
ÄlkohoL    Fbitzsche. 

Ein  kristaUisiertes  Cnproammoiiiunitetrasiilfid,  CuNHÄ,  haben  Hopmann  u.  Höchtlrk 
(Btr.  3Ü,  (19031  3090,1  dnrcli  Einw.  von  gfelbem  Ammoniiuuanlfid  auf  aumiuuiukHlische 
Kupferlüsuujf  erhalten.  —  Gibt  man  zu  einer  absolutalkoholi^oheu  Ammoninmpolysultidlösung 
allmähliH»  eine  Lsg.  von  BiOlg  in  ahaolutem  Alkohol,  so  daü  sdiließlioli  diiA  Polysuläd  im  Ueber- 
s<'huß  bleibt,  m  erhält  raan  bei  ca.  fj"  glänzend  achwar/e  Kristalle  von  der  Znunninieusetzung 
tNH<.S,](NH*J^,Ü,):Bi-;^.S.Bi;(yjO,MI|)(«4NH,).     IIopmanx  u.  liiiCiiTLKs  (Bcr,  87.  (1904)  245). 

Tliermocheinisches.  —  Bildungswärme:  N.,.H9,S^(fest)  =  (NH4)3S4  (fest) 
...  +  69.06  Kai.,  Sabatikk;  Dk  "Forcrand  ('Compt  rcnd.  100,  (1885)  246); 
H3,H9,S^  (lest)  =  {NHj98Jgelöst)...-f- 60.80  Kai,  Sabatier;  2NH8  (Gas), 
HvS(Gas),Sj,(fest)  =  (NHJ.S^  (fest) . . .  +  40.0  KaL;  Sabatier.  ^  Lösungs- 
wärme für  1  Aeqnivalent  (NHiJaSi,  gelöst  in  mindestens  150  T.  W.  bei 
11.5**... — 8.2  KaL,  Sabatieh.  Bei  der  Zersetzung  dwch  ein  Gemisch 
von  Jod  und  HCl  bei  12<*  werden  lur  1  Aeq.  3.30  Kai.  freu    Sabatikb. 

<>ef. 
Ber.  Fritzsche.    Sabatikb. 

2NHi  30.73  20.51  20.7 

H»8  20.73  20.22  20.3 

38 58^64 57.58  69.1 

(NllOaS*  lüööö  BäiHi         WSq 

ß)  Mit  '/^  Mol.  HoO.  —  Beim  abwechselnden  Behandeln  der  Mutterlaugen 
von  (NH4)2Sft,  welche  aus  (XH^)j8y  bestehen  (vgl.  dagegen  Fritzsche,  unter  a), 
mit  NH^nnd  U.ß  wird  praktisch  das  gesamte  Polysultid  als  gelbe, 
kristallinische  Masse  gefällt.  Diese  stellt  ein  Gemisch  von  (NH^j^Sp  und 
Verbb.  von  dem  T>T)ua  (NH^yjS.xNH^SH  dar.  Beim  Behandeln  dieses  Ge- 
misches mit  wenig  W.  bei  40  bis  50**  löst  sich  [NHi)4So  ohne  Ausscheidung 
von  S  infolge  Anwesenheit  der  (NH4)5S,xNHjy>i-Verbb.  (vgl.  Löslichkeit 
der  FRiTzscHE'schen  Verb,  unter  a).  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  gelbe 
Nadeln  aus,[((NH4).^S;i.(NH4)jS,xNH48n?)J,  welche  nach  dem  Umkristallisieren 
reines,  wasserfreies  (NH,).j8ft  geben,  Äu.s  der  Mutterlauge  kristallisiert 
beim  Abkühlen  (NH^ljS^Z/iWoO  oder  4[{NH4)2S4],H30  aus,  welches  auf  diesem 
Wege  völlig  rein  erhalten  wird.  —  In  diesem  reinen  Zustande  wird  das 
Salz  durch  W.  sofort  unter  Schwefelabscheidung  zersetzt  (vgl.  unter  a). 
Blox.\m  [J.  Chem,  Soc.  «7,  (1895)  301). 
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Bloxam. 

Gcf. 

21.63        31.67 

76.00        76.10 

56.79 


Ber.  für  (SE,)Si,\\n.sO. 
NHi  21  .H6 

ö  (totall  7ö.% 

8  (als  roiysultidi  56.97 

f )  (NH4)4So.  Tdraammoniumenmasnlfid.  a)  Wasserfrei.  —  Beim  Abkühlen 
der  Mutterlauge  von  (NHJ..85  (vgl.  8.  636)  in  einer  Kältemischung  scheidet 
sich  eine  kristallinische  M'  ab,  die  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen 
mit  A.  die  Zus.  (NHJg8,^  oder  (NH4)4S»  zeigt.    Beim  mäßigen  Erwännen 
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636 


Ammoniumpentasulfid,  (NHJ^S, 


mit 


erhält  man  eine  Ls^.  der  Kristalle  in  ihrer  eigenen  Mutterlauge  ohne 
schrndun^    von  Schwefel.     Die  Lsg.  hat  die  Zua.;  NH,  =  9^5.  232%:  S( 
37.16,  a6.8H%;  S  (Polysoltid)  =  28.67.  aS-BT^^'o.     I>aa  VerhältuU  S:  NU^  i»t  =  3:1», 
sprechend  dorn  für  (NHi^Sp  berechneteu  Werte,  [';NH4),Sft  würde  verlangen  :^  XHt  = 

—  Eine  Lsg.  von  (NH^liSo  Tvird  erhalten  durch   gleichzeitige  Beto 
einer  NHg-Lsg.  (500  ccm  konz.  NH«  (D.  =  0.880)  +  150  ccm  Wj  m 
und  riberschüssigrem    Schwefel.     Die   tiefrote   Lsg",    scheidet  beim  r 
Kri.stÄlle  von  (NH^l^S^  aus.   Vgl.  dieses,  unten;  ferner  bei  (NH/),Sj 
allgemeine  Bildung  der  (XHJjSg-Lsg.  vgl  S,  633.    Bloxam  (/. 
67,  (1895)  296,  305,  308). 

/?)  Mit  .^Va  ^oL  H^O.  —  Eriialten  bei  dem  Versuch,  (NH/uS, 
Kinw.  dei'  berechneten  Menge  S  auf  sogenannte  ([NH,).^S-Lsff.  in  ein 
schlossenen  Röhre  darzustellen   (vgl.  bei  (XH<)3S4,  S.  635:  lemer  T 

S,  632).  —  Behandelt  man  15  ccm  sogenannte  (XIl4)2S-Lsg.  (vgl  y,  fiSÜ  n  S.  i 
8.42  g  S,  so  löst  fiich  der  Schwefel  schwierig:,  hei  etwa  80"  aber  voUjttÄndiia:  zu  f 
roten,  im  reflektierten  Licht  schwarz  erscheinenden  PI.  Beim  Abkühlen  iirhoideii  t 
Nadeln   ans,    wobei  sehr   wenig   Mutterlauge   znrUckbleibL    —     Wird    voll  ^ 

Schwefelabsclieidung  zersetzt-  —  Tetraammoniunienneasnitid  ist  dash 
Prod.,  welches  dui'ch  Einw.  von  S  auf  (NHiigS-Lsg.  erhalten  werden 
Bloxam  [J.  Chem,  Soc.  67.  (1895)  299). 

Ber.  für  Bloxjjj. 

{XHJÄ.B'/tH.O  (;ef. 

Nfl*  17  02  16.98 

S  68.08  68.35 

H,0  14.90  (14.67} 

g)  (NH4).jSj^.  Aminmiinmi^yiiasidfid;fi'mffach-S(^uefelamm(^^ 
frei.      Früher  h^droihiotwjcH  Avimoniah.   —    Man     Sättigt     WSS.     NH, 

bringt    die    M.    mit    Schwefelpnlver    zusammen,    während    NH^ 
leitet  wird,  sättigt   das   überschüssige  NH«  dui-ch  H^S,  behandelt 
mit  S  und  NH,   und  zuletzt  nochmals  mit  H^S,  bis  die  kaltgehaltei 
endlich   kiistalliniscli   er.starrt.     Man  bringt  "durch  Erwärmen   auf 
50**  in  Lsg.  und  läßt   bei  Liü'tabsclüuß  langsam  erkalten.    Farrzsi 
pra!;t,  Chenu  24.  (1841)  460;  32.  (\SU)  313;  ßcrzvliüs'  J,  B.  22.  99;  25 
Sakatikr  [C(mii)t  rend  !)!,  (1880)  52;   Ann.  Chim,  Phys,  |5]  22,  il88(J 
JliMSSailO;  1881,1125).  — 200  ccm  ca. 40 "/oigPT  sog.  (NH,),S-Ls^.   .  , 
8.  630  u.  8.  632)  werden  in  einer  Flasche  mit  75  ccm  W.  verdnuf  *  ult 
mehr  als  der  zur  B.  von  (NHJ^S,    eiforderlichen  Menge  S  ver- 
auf  dem  AVasserbad  mäßig  (nicht  ober  80")  erwärmt.    Der  S  wun  u.ar. 
reichlicher  H.yS-Entw.  und  Rotfärbung   der  FI.  lebhaft   gelöst-    Nach  B(^ 
endigiing  der  Kk.  filtrieit  man  von  ungelöstem  S  ab  in  eine  Fl:--  " 
läßt   über  Nacht  stehen.    Es  scheiden  sich  (NHJjiSr^-Kristalle  uü 
Mutterlauge  beim  Abkühlen  in  einer  Kältemischung  Kristalle  von  iNHjfi- 
(vgl.    dieses,    S.    635)    absetzt.      Ans    diesen     MutU'rlaugeu     kan-'     i-->"    '-^ 
(NH(),Sft   erhalten   werden  {vgL   unt«r  (NH|)tS4,   S.   635);    überhaupt  »cl- 
(NHJiS,  beim  Stehen  KristaUe  von  (XITi)^^  nuB.  —  Auch  wenn  man   ,.   ,  . 
=:  0.880,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Vol.  W.)  mit  überschüssigem,  fein  v 
teiltera  S  versetzt   und   mit  H.^S   behandelt,  bis  die  Temp.  der  -    ■  '* 
und  HjS  nicht  mehr  absorbiert  wird,  löst  sich  der  8  rasch,  nn 
tiefrot-en,  filtrierten  VL  scheidet  sich  nach  zwölf  Stunden  eine  c 
von  (NH^^jSj  in  Kristalleu  aus;  die  Mutterlauge  enthält  wied. -  ^ 

—  Eine  iLsg,  von  der  gleichen  Zus.  [(NHJ^Sb]  wird  erhalten,  i 
sogenannte  (NHJjS-Lsg.  (vgl.  S.  G30)  mit  der  auf  (XHi)38^   beiL  .„ 
Menge  S  im  geschlossenen  Rohr  bebandelt  (vgl.  Tabelle,"  S.  6321 
löst  sich  zuerst  rasch,  dann  langnamer,  und  während  noch  ein  beträchtlicher  Teil  itt 
int,   wird  die  l^^^g.    plötzlith   fest   untei*  B.  einer  aus  kleinen,   nadelf.inuigr-n  KrifUJlro 
Bteheuden  Masse:  hoim  Erhitzen  anf  100"  wird  etwas  mehr  S  gelobt-   l>'i   130». 


Ämuioniumpentasalfid^  (NH4)3Sa. 
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bat]  war  keine  weitere  Bk.  zu  bemerken,  als  daU  der  3  scltmobs;  ans  der  tiefroten  und 
heinalie  undurchaielitigen  Las^.  setzte  sich  beim  Erkalten  eine  knsUUiui.^che,  mit  ä  ee- 
luischte  Masse  ab.  VerdUniitere  Lsgg.  lüson  nocb  weniger  S.  Die  erhaltenen  Lsgg.  be- 
stehen auch  ia  diesem  Falle  aus  (NH4),Sb.  —  Nach  Sämtlichen  Methoden  werden 
also  Lsffg.  vun  (NH^jjSg  erhalten,  nnd  obgleich  hieraus  leicht  Kristalle 
von  (NH^IgSf,  gewonnen  werden  können,  ist  es  unmöglich,  eint*  wss.  Lsg. 
von  (NH4)3S^  darzustellen.  Bloxam  {J,  Chcm.  Soc.  Ö7,  (1B95)  295,  297,  300). 
Vgl.  auch  S.  633.  —  Beim  Versetzen  einer  konzentrierten,  mit  S  gesättigten 
Lösung  von  (NH^ijS  mit  dem  gleiclieu  \'ol.  95*V„igem  Alkohol  scheiden 
sich  nach  mehrstündigem  Stehen  Kristalle  von  (NH4)gS4  ab.  Byees  (Am. 
Vhcnu  J.  28,  (190ä)  490;  C,-B.  1903,  1,  311). 

PomeranzengeJbe,  lange  schiefe  rhombische  »Säulen,  FnrrzsrnE;  lange, 
orange  durchleuchtende  Blätter,  Sabatjek;  orangerote,  prismatische  Kristalle, 
Byebs,  —  Geht  beim  Erwärmen  unter  Verdunsten  von  (NHjjgS  in  (NH^J^S, 
über,  so  auch  b*niii  Aufbewahren  an  trockner  Luft,  nach:  3(NH'J3S^  = 
2(NH4)2^7  4"  (^«  114)38,  IKe  von  anhilnffender  Mutterlauge  feuchten  Kristalle  M'erden 
dabei  nibinrot  und  nehmen  an  Uuifting  zu,  während  ihr  lunert«  hohl  wird.  —  .\n  feuchter, 
langsamer  au  völlig  trockjier  Luft  zersetzen  sich  die  Kristalle  allmählich 
unter  Anstritt  von  NH^SH  in  ein  gelbes  Gemenge  von  Schwefelkristallen 
und  (NlJi)aSaOj{.  —  Löst  sich  in  W.  unter  Abscheidung  von  S,  der  anfangs 
zähe  ist,  dann  kristallinisch  wird;  die  gelbe  wss.  Lsg.  enthält  dann  eine 
Verb,  mit  weniger  S,  Fhit/,schk;  sie  enthält  (NU^VS.,  (vgl.  dieses.  8.  634). 
Bi-oxAM.  —  Löst  sich  in  Alkohol  anfangs  vollständig,  die  Lsg,  setzt  selbst 
in  vei*schlossenen  Gefäßen  unter  gewissen  Umständen  Schwefel  in  Kristallen 

ab.       FlUTZBCHE. 

Verschiedene  Met«namrnoniuinpentaHulfidp  aind  von  Hofmann  n.  Höchti.rn  {Bcr.  SM, 
(19(Ö)  3090;  37,  (1904)  2\b]  darKreatellt  wurden,  uud  zwar  aus  gelber  Ammouiumpolyrtulfid- 
lOsnng  durcb  Einw.  von  H^PtClp  das  Piatiniaiunujuiuiutripeiitaauliid  y^IH(SftNIl4),',2U,0; 
durch  Einw.  von  Iridiumtricbloridlusung  Ir(SftNH,}, ;  durch  Einw.  von  Palladochlorid-KaUum- 
chlorid  das  PaUndJumammomum-dipenta-mono-fiultid  PdSii(NfT|)»,V»H«0.  Vgl.  bei  den  ent- 
Bprechenden  Metallen. 

Thermochanisches,  —  Bildungswänne :  N5,Hg,Sft  (fest)  =  (NH4)4Sft  (fest) 
...  +  69.46  Kai.,  SABATraE;  de  Forchanu  [Comiit.  retid.  mi  (1885)  246); 
ä.NHs  (aas),H,8  (Gas),8^  (fest)  =  (NH,)98j  (fest)  . . .  +  40.40  Kai.,  8AnATiEB, 
—  Lösungswärme  beim  Lösen  von  3.12  bis  10.65  g  (NH^)28;i  in  500  ccm 
Wasser  bei  13"  pro  Aequivalent . . .  —8.4  Kai.,  Sabatiee.  —  Wärraeentwick- 

.  +  24.2  Kai., 

Bloxam. 

Gef. 

iai4;     18.11 

8128 


hing  bei  der  Zersetzung  durch  ein  Gemisch  von  Jod  und  HCl . . 
Sabatier. 

Ber. 

für  (NH.1,S„ 
18.37 
31.63 


2NH. 
H,8 
4S 


Ber.  V.  Sabatikr.      FniTzscnR. 
17Ji5  17.45        16.79 

17.35  15.80        16.48 

66.30  G4.57        64.83 


Sa  BATIRR. 

17 

16.5 

63 


S 


(NH4)a85         100.00  97.88       98.06         96.5 

ß)  Mit  1  Mol  U,ß.  —  Schüttelt  man  sog.  (NKJgS-Lsg.  (vgl.  8.630)  mit 
der  zur  B.  von  {NHJ.S,  eiforderlichen  Menge  S  (vgl.  Tabelle,  S.  632)  in 
der  Kälte  in  einem  verschlossenen  Rohr,  so  löst  sicli  ein  Teil  des  8,  und 
es  ki'istallisiert  (NH4)^8-,4HaO  (vgl.  dieses,  8.  634)  aus.  Beim  Erwärmen 
auf  70  bis  80**  entsteht  eine  orangerote  Lsg.,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temp.  nach  einiger  Zeit  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Rosetten  von 
(NH4)jSa,H-jO  absetzt.  —  Wird  von  W.  ebenso  wie  das  wassei-freie  Salz 
schnell  unter  8-Abscheidung  zersetzt.   Bloxam  (/.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  298). 

Bloxam. 
Ber.  für  {Ml»),SB,n,0.  Gef. 

NH4  16.82  16.94 

S  74.77  74.79 

H,0  8.41  (8.27) 


t>40 


NSO,;  N.S^O«;  N,S,NO,. 


Löst  sich  in  kaltem  AV.  mit  gfelber  Farbe;  die  Lsg.  reajriert  öenn  '  Vi, 
Erwärmen  scheidet  sich  ans  der  Lss:.  ein  schwarzer  Küri)er  ab, 
unter  Entw.  eines  eig:entümlich   riechenden  (iascs   in   Schwefel  utH;ijtiw 

Uer  Gernch   tirinnert   «u  den  beim  Iftiißanmen  Verbrennen  von  S  entstehenileo  tr-m-hTM 
rü!irt  wahrscheinlich  von   einem  niederen  Oxyd   des  Schwefels  her.  —  Mit  AI' 

Steht   eine   tief  dunkelrote   Lsp.,   welche   beim    Kochen   SO,  * 
während  sich  eine  kristallinische  Masse  abscheidet 

Eine   endgültige  Ent^cheidnnjf  zwierh^n   den   beiden  Formeln  \S0  nnd  >*-^-t'i: 
v>in  Clbveh  u.   Mutumann  nooh  nicht  betroffen,   da  es  schwierig  ist,  dt-n  K 
analysenrein  zu  erhalten:  nuter  dem  iMikru^kop  bemerkt  nmu  neben  den  ^> 
reffelmäUiflf  kleine  Meng:en  eine»  amorphen  gelben  Pulvers,  das  sieb   dnrch  W'Mck 
rS  nicht  entfernen  läSt.    Doch   iat   die  Formel  N»SO  die  wahrscheinlichere.  obircM 
Analysen  besBer  auf  N^SaO,  Btimmen.    Clevkr  u.  MüTmTANN  (Ber,  21».  (18%); 

Ber.  fUr  Cljevjsr  n.  Mctxuia». 

fV  ^^  NSÖ  S;^\  G«f- 

N  22.58  21.53  21.53 

S  53.06  58.89  5K.a9;    Ö9.(.)6 

B.  NSO^.  —  Läßt  man  eine  Lsg.  von  NO.  in  C.%  auf  N,S,  t- 
so  scheidet  sich  narli  eini^^en  Stunden  an   den  Wandungen  d- 
eine  weiße  Kristallniasse  ab,  welche  man   schnell    auf  einem 
trocknen   und  in  ein  gut  scliiieüeudes  (-Jetaß  bringen  muß,  da  li 
an  der  Luft  äußerst  zertließlich  ist.  —  Doppelbrechende,  kleii 
BlÄttchen.  —  Reagiert  mit  W.  heftig  unter  starkem  Zischen;  es 
NO,  und  H.80,   geht  in  Lösung,   nach:  NSO^  +  H,0  =  NO -f  ii,3Üi 
Cleve»  u.  ÄIuthmann  {Ber.  29,  (1896)  340). 

ClBVSB   U.   McTHMAnt. 

Ber.  für  NSO*  Ctef. 

N  12.72  11..30 

S  29.09  '>9.41 

C.  X4S30rt.  —  Entsteht  aus  N,S,Bra  (vgl.  dieses)  und  NO,,  ün* 
tiefgelbe,  schöu  kri.staUisierte  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  Wassertu 
temperatur  unter  Feuererscheinung  und  verhält  sich  gegen  W.  Übüc 
wie  NSO  (vgl.  S.  639).  Nicht  näher  untersucht.  Clever  u.  Muthmaätt  t" 
29,  (1896)  340). 


Clktxb  n.  MuTHXAjnr. 

Gef. 
23.54 

38.48 


icuri 

lieM 
feirjl 


Ber.  für  N^SjO, 
N  22.58 

S  38.70 

D.   NjiSiNO«.    Thiotridmsyhiiirat,    —    Man    lost   Thiotrithiazy! 
N,8^0L  (vgl.  dieses  und  S.  622.1  in  ganz  konz,  HNO«  und  dunstet  die 
FI.  im  Vakuum  über  Kalk  und  konz.  H^SO^  ein.    Demak(;ay  {ComtiÄ 
91,   (1880)    1066;   Bir.  14,   (1881)   253);   Muthmann   u.  Seittfji  (Äf. 
(189t)  629).    Es  entweichen  Chlorverbindungen   der  Stickoxyde. 
entsprechendem    Konzentrieren    der   salpetersauren  Lösung   ki 
NgS^NOg  aus. 

Ziemlich  große,  zitronengelbe  Kristallblätter.    Demae(,'Ay.    Prtditi^ 
schwefelgelbe,  durchsichtige  bis  1  ccm  lange  Prismen,  die  sehr  vorsicWf 
(wegen  der  Explosionsgefahr)  auf  dem  Thonteller  getrocknet  weni.    ' '"" 
MüTfjiiÄxy  u.  8eitteh.    —    Explodiert  ziemlich  heftig   beim   Kf 
einer  Köhre.    Lemakqay.    Schon  bei  schwachem  SclUag,  beim  I; 
beim  Erwärmen  zersetzt  sich  die  Substanz  mit  heftigem  Knall  un 
erscheinung.  —  Die  Kristalle  sind  ziemlich  luftbestündig ;  nach  eim^ 
werden  sie  unter  Zersetzung  matt,  und  es  tritt  üemch  nach  Sin*.  -. 
und  SOjj   auf.  —  Löslich  in  kaltem  W.  zu  einer  klaren,  gelben  R 
sich  jedoch  schon  nach  wenigen  Minuten  trübt  und  schließlich  ein  sckw* 
Pulver  abscheidet,  das  sich  in  NH,  mit  \1oletter  Farbe  lost,    l)^^ 


H^'drazinsuifit,  -pyrosulfit,  -sulfat. 
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»er  ausfallende,  amorphe,  schwai-ze  Körper  besteht  zum  größten  Teil  aus 

ichwet'el.  —    In   anileren  Lösunp^smitteln,  wie  CSj,  CHd«,  Aceton,  Essig- 

[Äther  usw.  ist  N^S^NO,  völlig  unlöslich.    Beim  Köchen  mit  A.  bildet  sich 

unter  Zers.  des  Nitrats  eine  rote  Flüssigkeit.    Muthm.vkx  u-  Seitteb.  — 

[Koiistitntion  s.  ä.  63ä. 

UirrBMAKii  0.  Siittbk.  * 
4N                      24.U                          23.82 
4S                      65.17                          54.50 
30                      20.69                          21.68  (Differenz) 


N^SA 


100.00 


100.00 


SCHWEFEL,  STICKSTOFF,  WASSERSTOFF  UND  SAUERSTOFF. 

Uehersicht:  I.  Hydrnzin salze  der  Oxysfinren  des  Schwefel«,  S.  641.  —  II.  Ammomum- 
>SBlEe  der  OxysÄuren  des  Schwefels,  S.  646.  —  III.  HydrüxvlamiiiBalze  der  Oxysäuren  des 
^hwefels,  S.  668.  —  IV.  ThiotrithiazylbiHolfftt,  S.  673. 


I.  Hydrazinsalze  der  Oxysäuren  des  Schwefels. 

A.  EydnmnsuifU.  (^iH.i)2iI^S03,  —  Seidenglänzende  Nadeln,  welche 
^fiich  beim  Stehenlassen  der  mit  Hydrazinliydrat  neutralisierten  wss.  Lsg. 
von  Hydrazinpyrosulfit  (vgl.  B),  unten)  über  ilaSÜ^  im  luftverdünnteu  Räume 
rausscheiden.  —  Oxydiert  sich  leicht  zu  Sulfat.  —  Ber.  für  (N,n4),HaS0a : 
tai.91  %  S;  gef.:  21.82  %  S.  —  Sabakejkff  u.  ypEitANSKY  (Z  anorg.  Chetn.  20, 
;<1899)  23). 

B.  BydrojBinpyrosulfit,  Qi^E^\Eßz^i,  —  Beim  Einleiten  von  SO,  in 
■eine  wss.  Lsg.  von  Hydrazinhydiat  findet  eine  beträchtliche  Erwärmung 
statt.  Wenn  die  Lsg.  eine  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  kann  zur  Aus- 
'Scheidung  des  festen  Salzes  folgendermaßen  verfahren  werden :  1.  Mau  läßt  die 
Lsg.  im  luftverdiinnten  Räume  kri.staDisieren  oder  2.  in  einer  Atmosphäre 
von  SOj,  oder  fällt  3.  mit  Alkohol.  Kristallinisches  Salz;  ox>'diert  sich 
leicht  zu  Sulfat;  folglich  sind  die  Hydrazinsuliite  den  Ammouiumsiüfiten 
vollkommen  analog. 

Kryoftkopiftcho  Daten  (C  =  Konzentration,  d.  h.  dad  Qnantum  den  SaUea  pro  100  g  W.; 

It^  Temi>eratarerniedrigunff;  i  =  Quotient): 
0  t  i 

1.152  0.395  3.82 

1.970  0.630  3.55 

!  4^8  1.365  3.33 

Sabanejepf  u.  Sperakskt  {Z.  anorg.  CItem,  20,  (1899)  23). 
Ber.  für  (N,H4),H,S,0j. 
S  30.48 

N  26.66 

C.  Bydnufinsulfat.    a)  N5H4H9SO4.   {Saures  Hydrannstdfat,  Diammonium- 
Sulfat).     Gewöhnlich  «cUlechthin  Hydratinsulfat  genannt.  —  Darstellung  S.  bei  Hy- 
drazin,  d.  Bd.  S.  190.  —  Ueber  Abscheidung  aas  unreinen  Langen  mittelß  CuSOi  Tgl.  unten. 
Kristallisiert  wasserfrei  in  dicken,  glasglänzenden,  optisch  z^^eiachsigen 
tafeln   oder  langen,   dünnen  Prismen.     Cuhtius  {Ber.  '20,  (1887)   1632); 
tTiüs  u.  Jay   (J;  prakL  Cheni.  [2]  39,  (1889)  39).    KristÄllsystem :  rhom- 
"1,  LrwEH  (Z.  Kryst,  17,  (1890)  386),  und  zwar  sphenoidisch-hemiediisch. 
iFocK  (Z.  Kryst,  23,  (1895)   215;   C-B.  1895,  2,  588).    a:b:c  =  0,74532: 
0.82825,    LiWEU  ;    0.90117  :  1  :  0.60404.      FoCK.     Beobachtete  Formen;  a  (lOül 
'« {001],  r  [101],  q  [Ollj,  n  |120),  0  [121].    Figur  tafelig  nach  [lOOJ.    Farblos,  waaserklar,  Liweu,. 

Omelitt-Frledheim.    I.  Bd.    1.  Abu    7.  Aufl.  41 


Sabanbjepf  a.  Sphravskt. 
30.12  30.20  30.03  30.26 

26.47 


N.H^HgSO^. 


wurdeu  beobachtet 
(2211.  —  Die  farblosen 
ind  bis  zn  5 


a{lOO).  biqiö],  mtllO).  nliaOJ 

tafelfönniR 


"1 

1.  1(0211    m 


mm 


glünzenden  Kristalle  sind 
lang,  4  mm   breit  nnd   l'/i  mm 


r{10ll  qJOllJ.   11021^ 
nach  dem  Makm- 


dick.     Von  den  Flächen  der 


|00l 

(on 


1;P: 


r  = 

101 

lOl 

:  1  = 

021 

03  i 

q'= 

ÜIQ 

'. 

ÜU 

m  = 

1()0 

llü 

n  = 

KJO 

120 

h  = 

111 

010 

a  = 

111 

lOÜ 

m  = 

lll 

HO 

a  = 

221 

100 

a  :d 

C  :  0 


100' 

001 


1:1 


120 
121 


pinakuid  nnd  bis  zn 

Prismenzone  herrBebt^  abgeeeben  vom   Makropinakuid,  daa  primäre  Prisma  ror,   während 

I dasjenige  mit  doppelter  Hrachyachse  ebenso  wie  das  Bracbypinakoid  nur  ganz  unterge- 
ordnet auftritt.  Die  Übrigen  Formen  besitzen  im  allgemeinen  untereinander  die  g^eioifi 
Ausdehnung,  wenn  aach  in  manchen  Fällen  das  primäre  Brai^hydoma  q  nnd  die  Pyramide 
mit  doppelter  Vcrtikaiacbse  kleiner  erscheinen.  Dan  Auftreten  (ler  Pyramidenllachen  deatet 
darauf  hin,  daß  die  Substanz  der  epbenoidiscben  Hemiedrie  angehört.  Die  Flächen  gebea 
ohne  Ausnahme  Torzügiiche  Bilder.  Fock. 
[00 
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obachtet 
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obachtet 

=  79014* 
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=  420  0' 
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=  47*»66' 
=  49021' 
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Be- 
obachtet 
=  5«'>2l' 
^  63«:^2' 

Be- 
obachtet 
=  540  6' 
=  28*53' 
=  590  4' 
=  47«31* 
=  G9''38' 
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Fock. 
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47«39' 
6904Ö' 
630  7. 
66  034' 
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68052' 

420  XI',' 
60058'/,' 

60^  9'/»' 

47^56' 

49028'/,' 

»Spaltharkeit  vollkommen  nach  dem  Makropinakoid.  Kbene  der  optii»chen  Achsen  parallel 
[001];  erste  Mittellinie  die  Brachydiagonole.  Der  spitze  Achsenwinkel  in  Oel  für  Na-Licht  7902*. 
LiWBU.  SpaJtbarkeit nicht beubachtet.  Ebene  der  optischen  Achsen:  Brachy pinakuid.  Erste 
Mittellinie  Achse  a.  Winkel  der  optischen  Achsen  sehr  groU;  die  Achsen  erscheinen  im 
PoIariBationeinstmmentc  hart  am  Rande  des  Qesichtßfeldea.  Fooc.  —  Dichte  =  1.378. 
—  Erleidet  bei  250^*  noch  keine  Veränderung,  schmilzt  bei  254°  unter 
Qasentw.  Im  Keagensrohr  über  der  Flamme  erhitzt,  schmilzt  es  unter 
explosionsartiger  Gasentw.  und  zerföUt  durch  weiteres  Erhitzen  in  (NH^^SO,, 
SO,,  H4S  und  große  Mengen  von  Schwefel.     Cürtius  (Ber.  20,  (1887)  1632; 


J.  prakt  Chem.  [2] 
(1891)  101;  J.-k  1891 


38,  (1888)  396;  J.-B.  1888,  1734;  J.  prakt.  Chem.  \2]  44. 
1032);    Cübth^s   u.   Jäy   {J.  prakt.    Chem.   [2]    89, 
(1889)  39). 

Büdungrswänne:  S  (okt)  +0,  +  H«  +  N,  =  N^H.H^SO^  (krist.)  . .  . 
+  220.3  KaL;  8 (Gas)  +  0,  +E^  +  N,  -=  N^H^H^SO,  (krist.) ...  -f  222.9  KaL; 
H,SO,(fest)  +  N^H^  (gelöst)  =  NsH^H.SO^lfest)  .  ..+  36.0  KaL;  H^SO^ 
(gelöst)  -f  N^H^  (gelöst)  =  N,H,H,SO,  (gelöst)  . . .  +  11.1  Kai.  (bei  10.8% 
Berthklot  u.  Matignon  (Compi.  rend.  113,  (1891)  672;  J.-B.  1S9J,  239): 
HgSO^aq  +  N,H,OHaq  =  NgH.H.SO.aq  . . .  +  11.3  Kai.;  N,  +  H«  +  S  4- 
O4  +  aq  =  NjH^H^SO^aq  . . .  -f  221.1  KaL;  Bach  {Z,  physik.  Chem.  9,  (1892) 
243).—  VerbrennungswÄrme:  NjH^HaSOi  (krist.)  +  0,  (-+-  Wasser)  =  H,S04 
(verd.)  +  N,  (Gas)  +  2H5O  . . .  +  127.7  KaL,  Berthklot  u.  Matignon. 

In  kaltem  W.  schwer,  in  heiiem  W,  leicht  lösL,  in  A.  unL;  100  T.  W.  von 
22**  lösen  3.055  T.  N.Ji.HgSOi.     Cdrtitjs;  Cürtics  u-  Jay.    Löanngswilrme  bei 

10.6<»  mr  1  Mol-,  gelöst  in  200  bis  300  T.  W —8.70  Kai.,   Bbrthblot  u.  Matiokor 

(Compt.  reyid.  113,  fl89I)  672;  J.-B.  1891,  239);  NxHJT.SO* -f  aq  (von  18.2  his  l8.6o)  im 
Mittel .  . .  —8.627  Kai.,  Bach  [Z.  physik.  Chcm.  ».  (1892)  243).  -  Ist  in  WSS.  L^. 
vorwiegend  in  zwei  Jonen  (wahrscheinlich  NjH^  und  SO^H)  gespalten. 
Die  Lsg.  zeigt  eine  ziemlich  sturke  Inversionsgeschwindigkcit,  die  jedoch 
bedeutend  geringer  ist  aLs  die  der  freien  H^SO^.  Bach.  —  Reduziert  in  der 
K&lte  sofort  FEHLiNo'sche  Lsg.  und  ammoniakalische  Silberlsg. ;  beim  Er- 
wärmen scheidet  sich  auch  Cu  als  Spiegel  ab.  Neutrales  CuSO^  gibt  einen 
dichten  roten  Nd.  Cubtits  (Der.  20,  (1887)  1632).  Stark  saure,  auch  nicht 
angesäuert«  Hydrazinsulfatlsgg.  fällen  aus  einer  nicht  allzu  verd.  CuSO^-Lsg. 
heUblaues    Diammonium-Kupfersulfat    CaS04(N,Hft)jS04,    nach :    CoSO^  4" 


N^H^H^SO^. 


e» 


'ÄNjH^H^SO^  =  CnS0,,(N,HJ,Hj80^  +  H,SO^.  Vgl  bei  Doppelealzen  des  Hydra- 
«insulfates,  9.  644.  —  Die  Schwerlöslichkeit  des  DiammoniuBi-Kupferaulfates  lÄüt  sich 
fiehr  Tortcilhaft  zur  AbhKrbeiduog  tou  Hydrazinsalfut^  z.  B.  ans  unreiBen  Langen,  bemitsen. 
Dia  bydraziDiialtige  Laage.  welche  KweckmäUigerweise  uicht  zu  verdilnDt  sein  soU,  wird 
mit  HjSO«  ungesäuert  and  mit  einer  kunz.  l'uS04-L8g.  versetzt.  Nach  zehnsttludigem, 
Stehen  hat  sich  alles  HydrazinRuUat  als  kriRtailtnischea  Doppetsalz  abgesetzt.  Die  Fäilon^ 
kann  auch  in  heißer  Lsg.  vorgenommen  werden;  auf  100  g  N^H^H^SO^  wendet  man  130g 
kriHtalliäiLTtes  Kuiifereulfat  an.  Ein  UeberscbuÜ  den  letztereu  ttdieint  ein  schnelleres  Ausfallen 
des  Nd.  zu  bewirken.  Ebenso  bewirkt  Ggw.  Tun  KosSO«  eine  fast  quautitative  Abscheidung 
des  Salzes.  Anwesenheit  von  Fc-Salzen  ueelntlnUt  weder  die  Menge  noch  die  Beschaffen* 
heit  des  Nd.  Aas  dem  Doppelsalz  wird  N^H^HtSO«  wiedergewonnen,  indem  man  den  ans- 
Kewaschenen,  noch  feuchten  Nd.  in  nicht  zuviel  b.  W.  suspendiert,  und  solange  HiS  ein- 
Mitet  bis  sich  in  dem  Nd.  keine  blauen  unzersetzten  Körnchen  mehr  wahrnehmen  lassen; 
die  noch  heilte  Lsg.  wird  schnell  abtiltriert,  der  BQckstaud  auf  dem  Filter  zweimal  mit 
H|S-baltigem  W.  gewaschen ;  beim  Erkalten  des  Filtrates  scheidet  sich  NsH^H^SO«  zum 
grtUtten  Teil  ab;  der  Rest  wird  gewonnen^  indem  man  die  Mutterlange,  welche  vollständig 
bei   von   fremden  Substanzen  ist.  znr  Trockne  eindampft.     Ccbtius  u.  Suhkadrb  (J.  prukt. 

Chem,  [2]  50,  (ibö4)  322).  —  Bei  Ggw.  vou  NaCl  verläuft  die  Rk.  mit  C11SO4 
nach:  4Cuä04  +  lONaCl^-  NsH,H,S0,  =  2Ca,Cl,4-5Na,S0,+6flCl  +  2N. 
PuRGOTTi  {Gase,  ckim,  ital.  26,  (1896)  2,  559;*  CS.  1897.  1,  487).  —  Gibt 
mit  TuSOi  ein  swl.  Doppelsalz,  das  durch  Zusatz  von  NaOH  (nicht  NaCI) 
zersetzt  wird  zu  Cu,0,  N  und  Na,SO(.  De  Gibahd  u.  de  Sapokta  (BulL 
soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  905;  C.-B.  1904,  2,  731).  Die  von  de  Giraud  u. 
DB  Savobta  angegebene  Zersetzung  des  Hydrazinsulfates  durch  Cu-Salze 
entspricht  nicht  den  tatsächlichen  Verhältnissen;  vielmehr  wird  das  C^-Salz 
zu  metallischem  Cu  reduziert;  durch  Einw.  des  letzteren  auf  überschüssigea. 
Hydrazin  entwickeln  sich  auch  in  der  Kälte  weitere  Mengen  N,  je  nach 
der  Dauer  des  Versuchs,  der  Temp.,  der  Menge  und  der  Konz.  des  ange- 
wandten Hydrazinsalzes.  Bei  Einw.  von  Hydrazinsultat  auf  CuSO^  ent- 
steht unter  den  verschiedensten  Konzentrationsbedingungen  der  Lsgg. 
immer  ein  und  dasselbe  Salz,  das  entgegen  Cuktius  o.  Schbadgb  der  Formel 
(CuSO^(N.Hft\SOJ,^,0  entsprechen  dürfte,  Rnnsi  {AHi  dei  Line.  [5]  14, 
1,  386;  C.-B,  1905,  1,  1546).  —  Vgl.  a.  K^joevenaoel  u.  Eblek  (Ber,  35, 
(1902)  3065). 

Entwickelt  mit  Oxydationsmitteln  Stickstolf:  K^CraO,  reagiert  in 
saurer  Lsg.  nach:  2K,Cr,0,  +  3N,H,H3SG^  +  SH^SO^  ==  2Ci'j(S04)8 
+  2KaS0,  +  6iN  +  SHjSO^-f  I4H5O;  PejOg  wirkt  nur  in  saurer,  nicht 
neutraler  Lsg.  ein ;  FeiOH)«  reagiert  in  der  Warme  auch  mit  neutralem 
Hydrazinsiilfat;  mit  MnO,  verläuft  die  Rk.  in  saurer  Lsg.  nach:  2MjiOj 
+  NjH.HsSO,  +  2HaS04  =  2MnS0,  +  4H3O  +  2N  +  H,SO, ;  in  neutraler 
Lsg.  nach:  2MnO,  +  2N,H,H3S0,  +  H,0  =  2MnS0,  -f  4E^0  +  2N  + 
N,H4,H,0.  PuRöOTTi  (Giuz,  chim,  Hai  26,  (1896)  2,  559;  C-B.  1897,  1, 
487).  —  Mit  Chlor  und  mit  Substanzen,  welche  Ol  oder  0  entwickeln 
(Chlorkalk;  KMuG*,  KoCr,0„  Peroxyde,  CWorate),  wird  N  gebildet  nach: 
NjH,Il,SO,  +  2C1,  ='Na  +  4HC1  +  H,SO,  und:  N^H^HaSO^  +  0,  = 
HjSOi  +  2H,0  -f-  N,.  RüBEBTO  u.  Roncau  {Ulndusiria  Chirnica  6,  93  u. 
178;  C.-B,  1904,  1,  1294;  2,  616).  —  Reduziert  NaBrO,  nach:  2NaBrOj 
+  3N,H.  =  2NaBr  -f  6H,0  -f  6N.  Schlöttek  (Z  anor{/.  Chem.  37,  (1903) 
164;  C.'B.  1903,  2,  1255;  1904,  l,  495).  Die  Reaktionsfähigkeit  von  Jodat, 
Bromat  und  Chlorat  nimmt  mit  steigendem  Molekulargewicht  der  Halogen- 
säuren zu.  Jodat  und  Broraat  werden  in  alkal.  Lsg.  schnell  reduziert; 
Chlorat  wird  nur  wenig  angegriffen.  In  saurer  Lsg.  findet  reichliche  Stick- 
stoffwasserstoifentw.  statt.  JÄnnasch  u.  Jahn  {Ber,  38,  (1905)  1576).  VgL 
a.  CüUTiua  u.  Schulz  (J.  praki.  Che?»,  [2]  42,  (1890)  521),  —  Mit  Nitrit 
findet  Zei-setzung  unter  heftigem  Aufschäumen  statt,  Cuutiüs  {Ber,  20, 
(1887)  1632);  nach:  2NaNO,-i-N,tUH,SO.  =  N,  +  Na»804  +  2NOH-i-2B»0.    üe  tiaAKO 
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7,  i!r*1p7 


.*r:*Ä-ait*  ^ 


ö    4\-B.  1004,  2.731,.    DieOWM>..-r„ 
.:    [Atti    dei  Linc.lb]  U.  I 

iU^:g.  wird  durch  Pt  uiitei  .  —^ 
".,.     Täkatar   (Z.  phjfsiL  Chm.  Nl 
-    ^.  1150;  2,  183).   —    v 
1  -   Hydraziiisiüfatfls  aÜm 
._-vtTuio^en  und  erlang** 
1*1.  wiixipr,  wenn  mm 

.;r]  Wftscbeu   und  Tn   

riiert  ea,  wenn  es   lautrere  Zeit 
"  ieder,  wenn  man  da«  1*1  sirli  - 

Eine    glmche  InaktivitBt    ' 
r.i'i  übtrekühlt  wird,  oder  wi ,. 
^Uieud   i-ia  Stück   desselben  Pt.  au  ü 
-L     I"He   Aktivität   des  Pt   ist  um  ;;' 
v.r,  doli  die  Aktivität  de«  Pt  dem  tm 
er  nydruzinjtaUut  inaktives   Platin- 
itRt.  olin*'  dftlipi   die  Aktivität    - 
'fint(i;ei;en  TanatahJ  dii*  katal  ■, 

iU-fi  Ilydrosylamins  nnd  berahl  ....     

.resebwiiidii^kcit  von  H.vdrazinsnifai  dxmk 
/.auahiue  dt;r  Platinnieuge  un  und  Dintmt,j 
1 1er  Kon«,  zu.     Alle  Sfinren  üben,  mit  An 
;i.  ude   Wirkung  anf   die  KutaJjse   de*  H] 
vVirknng   von  den  auorgÄniricbon  >iäur*n  bei 
Lei  HFI,   Hbr,  HCl,   H,PO„   sehr  Af^hwarh  m 
•  n  sind  Ameisen-,  Jtssig-  und  "^  "  'f 

'(»S  whwiirben  bedeutend  die   K 
ü  (jraiu   anden-n  Verlauf   niniim    .w  un  u^ju 
■JO  '==  2H,Ü  4-  N,.  -  In  gleicher  Weise  wi« 
..-^iing  aber  Jaufifsamer  und  behält  wie  Pt,  einmal 
kAiolytiHche  "Wirksamkeit  pojjeniibor   HjO,  und  ' 
Miwi,  itat.  34  (1901)  1.  57;  C.-B.  19fr4.  1.  985)   - 

HrdrazinsuJfatlsR:.,  in  welcher  PlatinschwTinsi 
-•--• ,  so    tritt    Ox3*dation  ein:    4NoH4H,S^ 
-f\  +  3H5SO,.      Sabankjejt  (t/.   rt4ss. 

-  '.  2,  32).  —  Bei  Reduktion  mittels  Zu   udcr  m 
,  iiuge  Mengen  NHu.    Tooke  liVor.   Chew.  &» 

.  i.  761.  —  Beim  Erhitzen  mit  KOH  entsteht  Hyi 
<   193),     CuRTius  u.  ScuuLz  ((/.  praki.  (Jhem.  (3 

_     lürbt   Holz  nach  einiger  Zeit,  je  nach  der  Holxart, 
:iiiw.  von  30  %  ij^T  HOI  ceht  das  Gelb  hIItp  "■'- 
:ii   entiitehen   mit   Vunulin,   Piperonal,   ;  1^ 

rm.  ZUj.  17,  (1893)  1243;  C-Ä  IHl»»,  ü.   .__  Mit 

■nen   werden   schwer  löal.   kristallinische  Verbb 

,   _  N^iiH-SO^    ß:ibt   mit   anderen   Sulfaten   Dopj»«»« 

-^fn.ii  F.rinel  R"SÖ/N.H,)2S0,  (R"  =  Cu.  Ni,  Co,  Fe  1 

Diese    Doppelsulfate    kristHllisi^ren   sÄmr* 

-  ;  irscheinunp,  die  wolil  zum  Teil  durch  ^\^  <i>"^- 
!^h.  erklärt  werdeu  kann)  und   sind  »äinlJ! 

-^r.indier.     Sie   fallen   zum   ^i-ößten  Th) 
- .    wenn    man    die    nicht    allzu    rordd     I 
t-ntsineclienden    Sulfaten    zusunn 
...::  -M'h  die  teilweise  :iu 
wm  dem 
-•   S. 
.^tti't 


(N,H.),H,SO, 
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^H,H,80,  =.C"ti80,,(N,H,),H3SO,  +  H,80,.  —  Weitere  Doppel- 
I  als  die  oben  angegebenen  scheint  das  Hydrazinsulfat  iiiclit  zu  bilden. 
DoppeLsalfatf?  mit  C"n,  JFe.  Mn  werden  durch  NH,  stersetit,  nach:  (NgH^^HiSOiA^SO* 
[^(NuHt^iHjSO* -f- ^'uS0|,4XH, ;  das  entHtaudene  neutrale  Hydruziusulfat  reduziert 
rünlfat-Ammoniak  za  CaproAuifat-Aiunionidh  lud  N.  Die  DoppeUoJfate  mit  Ni,  Co 
dAgftjren  lösen  aich  in  wss.  NHa  ohne  Gaflentw ,  und  beim  Wejjkochen  des  über- 
[en  NH,  fallen  iinlöaliche  Verbb.  ans  von  der  Zus.;  NiS04,8X«H| ;  ZniSO|,?NjH^; 
^U^(?).  CiTBTius  u.  SciiuADRu  (J.  prokt.  Chmn,  [2]  50/{1894)  311). 

lichkcit  der  DiamrooDinmdoppeUalfat«  nach  CraTros  n.  Schradsk. 


Formel 


1  T.  lösl.  in 


Teraj). 


1148  T. 

W. 

100 

335   , 

ft 

12" 

305  „ 

12*» 

275   . 

n 

180 

202   « 

12" 

18Ö  . 

12" 

60  , 

n 

18» 

OuSO^jXiH^tjHsSO* 

NiS0^,(N5H,)«H,S04 
CdS04,lN,H4i,HtyO. 
ZnS04,!N«H4i.HiS04 
MnS0«,(N,H4),H,804 


Iting   TOD    Hydrazins nh'at    in    der   ((uaUtativen    und   ijnantitativcu    Analyse: 

er.  AI,  (1898)  2386  n.  239:-i;  Rer.  33,  (191J0)  ß81);  Sthlottkr  {Z.  ano)-ff.  Chcm. 

a-R  W^,  2,  1255;  1004,  1,  4ÖÖI;  RoDEnro  u.  Koni-au  iVIniluMria  Chimica 

'178;  C,-B.  low,  I.  1294;  2.  616);  KNoKvaNAoEi.  u.  Kblek  (Ber.  35,   (1^)02)  ;-iü5ö); 

UHMertation,  Heidelberg   1002);  PtrnooTTi   (Oazi.   chhn.    itnl   2Ö,   (1896)    2,   559; 

|B7,  1,  487);   DB  tiiRABD  u.  HE  Saporta   (BuU.  sor.  rhim.  [3]  31,   (1904)  905;    C.-B. 


,731). 
r.  Ar 

Ln,so4 

4.6 

r 


Gef. 

'L'BTIUS. 

22.1 

5.1 

24.7 


He 

8 

NjH4H,S04 


28 

B 

32 

64 

130 


21.54 
4.62 

24.61 
_49^ 
lOO.iX) 


22.18 

5.18 
24.98 
47.66 


CUUTIU8   U.   JaV. 


21.38 

4.93 

24.77 

48.92 


5.50 
23.08 


laroo     100.00 


rtekuJargewit'htsbesiinimung  des  Hydrozinsnlffttes  durch  Kmiedrignng  dea  Gefrier* 
von  Wasser  nach  Cuktiüs  u.  8cauus  (./.  prukt.  Cliem,  [2]  42,  (1890)  521): 


Angewandte     •*/„  Gehalt      Gefrierpunkt  Gefrierpunkt! 
änÜBtauz  der  Lüg.  des  \V.  der  Lsg. 


Eruiedrignnj 


0.0468 
0.0906 
0.1419 


0.H094 
0.6122 
Ü.9587 


5.2(; 
5.26 
0.26 


5.175 
6.075 
4.96 


0.086 
0.185 
0.30 


Ber.  auf  N.HiH.SO« 


M  =  130 


Ber.  ftuf 


Gef. 


6ö 


y,H«H,S04 . 
2  ' 

i  69.16 

62.871 
I  60.706 

mit  Hydruxylamiuamidüaulfat,  NU,SO,H.NH«OH  (vgl.S.fiSS],  nndmithydroxyla- 
losalfusiiurem  Ammouium,  (0Lf)HI\.S0nNH4  (vgl.  8. 693).   Sabanbjbfi?  (Z.  anortj.  Chem, 

I  (NjHjjjHjSOj.  {Neutrales  Jlydrasimulfat,  Diummoniumsemisidfat). — 
malten  durch  P^indampfen  des  mit  H-jSO^  neutralisieiteii  Hydrazin- 
^  Verdnnsteii  im  Vakunra.  —  Große,  f^las^lünzende,  Hache, 
die  bei  85"  schmelzen.  Im  Gegensatz  zum  schwer  lösl. 
'■I5SÜ4  au  der  Luft  äußerst  zerrtießlich.  —  Reagiert 
xh  Alkohol,  worin  es  seibat  in  der  Hitze  fast  unJ. 
zunächst  ölig  gefällt.    Durch  Reiben  mit  einem 


644 


NjUfHtt^^Oi. 


u.  DR  Sapobta  {BhU.  foc.  rkini.  (3]  81.  (1904)  9Cß;  C.-B.  1904.  9,  731,.  Die  Oleichnng  Ton 
»E  GiÄARD  u.  DK  Sapohta  ist  nicht  haltbar.     Rivwi   [Atti   äei  Line,  [n]  U,  1.  388;    C.-B, 

1Ö05  1  1546).  —  Heiße  was.  Hydrazinstüfatlsg.  wird  durch  Pt  unter  N-Entw. 
katalysiert,  nach:  äNjH^  =  4NHs  +  N..     Takatab  (Z.  physih  Cltem,  40. 

(1902)  475;  41.  (1902)  37;  C-B.  1902,  1,  1150;  2,  183).  —  Bei  vori&ngerter 
EiDW.  verliert  Platiunchwarz  bei  der  Katalyse  des  Hydrozinsiilffttcs  allmählich,  ror  aUem 
infolge  der  erbObten  Teiup.,  ftein  Katalv.sicraa^Temiüijfen  und  erlangt  es  vreder  beim  Ab- 
kühlen, noch  beim  Entfernen  der  Heaktion5)prodd.  wieder,  wenn  man  dafür  sorcrt.  daß  da* 
Pt  «alter  BerÜhrnnjj  mit  der  Lnft  bleibt.  Beim  Wasrheu  und  Trocknen  an  der  Lnft  er- 
lang Pt  Beine  Aktivität  wieder.  Dienelbe  verliert  ea,  wenn  es  läueore  Zeit  mit  reinem 
W.  gekocht  wird,  und  erlangt  aie  auch  nicht  wieder,  weuu  miin  da»  Pt  sich  abkühlen  liLflt 
nnd  a»  außer  Bcrütirnng  mit  der  Luft  läßt.  Eine  gleiche  Inaktivität  beobachtet  mau, 
wenn  das  Platinschwurz  im  H-Strom  erhitzt  nnd  abgekühlt  vrird,  oder  wenn  es  unter  Lnft- 
mbachlnß  bereitet  nnd  angewandt  wird,  während  ein  Stück  deseelbeu  Pt,  an  der  Luft  ab- 
gekühlt nnd  getrocknet,  sich  aktiv  erweifit  Die  Aktivität  des  Pt  ist  nm  ßo  größer,  je 
niner  es  verteilt  iBt.  —  Hieran«  geht  hervor,  daß  die  Aktivität  de»  Pt  dem  von  ihm  okkln- 
dierten  0  zuzuschreiben  ist.  Ein  gegenüber  Hydrazinsnlfat  inaktives  Platinschwarx  »eigt 
gegen  HfOf  nnd  NHxOH  energische  Aktivität,  ohne  dabei  die  Aktivität  flogen  Hydrazin- 
BOMat  wieder  zu  erlangen.  Demgemäß  iHt  (entgegen  Takatab)  die  katalytioche  Zersetxuig 
des  HydroziuBuIfates  verschieden  von  der  des  Hydruxylamina  nnd  bembt  auf  einem  System 
Pt — 0  al«  Katalysator.  —  Die  Zersetznngsgeflohwindigkeit  von  Hydrazinanlfat  durch  Platin- 
mohr steigt  ziemlich  proportional  mit  der  Zunahme  der  Platiumenge  au  und  nimmt,  aUer- 
dingB  nicht  »o  regelmiißrir,  mit  der  StKrke  der  Kunz.  zu.  Alle  f^äuren  üben,  mit  Ausnahme 
der  unwirk»ameu  Bon^äure,  eine  scliwachende  Wirkung  auf  die  Katalyse  de»  Hydraaiii- 
sntfates  ans;  am  stärksten  ist  diese  Wirkung  von  den  anorganischen  Skaren  bei  HJ  lin- 
folige  des  freiwerdenden  Jods?),  dann  bei  HFl,  HBr,  Ht^l,  ^^'^*t  ^^^^  sehwach  nur  noeh 
bei  HfSOi;  von  den  organischen  ääureu  sind  Ameisen-,  Esaig-  und  Salicylsäure  sehr  oktir. 
HgCL  and  in  noch  stärkerem  Maße  H«ä  schwächen  bedeutend  die  Katalyse  des  Uydrasin- 
Biufates,  die  bei  (tgw.  von  HNO,  einen  ganz  anderen  Verlauf  nimmt  als  hei  den  anderen 
Salzen,  wahrecheinlich  nach :  NÄ  -j-  20  =  2HsO  +  N,.  —  In  gleicher  Weise  Vkic  Pt  wirkt 
Pd,  verliert  seine  katalytische  Wirkung  aber  luugsamer  und  behält  wie  Pt.  einmal  inaktiv 
gegenüber  Hydrazinsnlfat,  seine  katulytische  Wirksamkeit  gegenüber  H,Oi  und  XH,OH. 
PiTHOOTTi  u.  Zakichklu  {Gozz.  chiiH.  Ulli  34  (1904)  1,  57;  C-B.  1904,  I.  9Äft)  —  Leitfit 
man  durch  verd.  wss.  Hydrazinsulfatlsg.,  in  welcher  Platinschwarz  suspen- 
diert ist,  einen  0-Strom.  so  tritt  Oxydation  ein:  4N,H4H2804  +  50 
=  3Nj  +  öHjO  4-  (NHJ.SO^  +  SHjSO^.  Sabanejeff  (JL  rms.  phys,  Ges. 
31,  (1899)  375;  C-B,  18Ö9,  2.  32).  —  Bei  Reduktion  mittels  Zn  oder  Na- 
Ämalgam  hilden  sich  geringe  Mengen  NH^.    Cooke  (Froc.  Chem.  Soc.  19, 

(1903)  213;  O.-Ä  IIMU,  1,  75).  —  Beim  Krhitzen  mit  KOH  entsteht  Hydrazin- 
hydrat  (Tgl.  d.  Bd.,  1,  8.  193).    Cüktius  u.  Scholz  {J.  prakt  Chem,  [2]  42, 

(1890)  521).  —  Die  W88.  Lsg.  färbt  Holz  nach  einiger  Zeit,  je  uach  der  Holaart,  ver- 
schieden stark  hellgelb;  durch  Einw.  von  20  "/„  iger  Iiri  geht  das  Gelb  iiUmählich  in  Orange 
über.  Aehnlichf^  gelbe  Färbungen  ent-Ht^^ben  mit  Vanillin,  Piperonal,  p-OxybeDzaldehyd 
und  Saücylaldehyd.  Nickkl  (Öicni.  Zt<f.  17,  (I8y3)  1243;  C.-B.  ISflS,  2,  736).  —  Mit  aro- 
matischen Aldt^hvden  und  Ketoneu  werden  schwer  lösL  kristalliuiäche  Verbb.  erhaltea. 
CüBTiüS  (B«r.  20.  (1887)  1B32). 

Doppelsahe.  —  NgH^ILSO^  gibt  mit  anderen  Sulfaten  Doppelsalze 
nach  der  allgemeinen  Formel  R"SÖ4(NaH;,),.S0^  (R"  =  Cu,  Ni,  Co,  Fe,  Mn, 
Cd,  Zn;  nicht  =  Mg).  Diese  DoppeJsulfate  ki'istallisieren  sämtlich 
ohne  Kristallwasser  (eine  Erscheinung,  die  wohl  zum  Teil  durch  die  Scliwer- 
löslichkeit  dieser  Verbb.  erklärt  werden  kann)  und  sind  sämtlich  (selbst 
das  FeiTosalz)  sehr  beständig.  Sie  fallen  zum  größten  Teil  als  feine 
kristallinisclie  Ndd.  aus,  wenn  man  die  nicht  allzu  verdd.  Lsgg.  von 
N2H4H580^  und  den  entsprechenden  Sulfaten  zusammenbringt.  Merk- 
würdigerweise leiten  sich  die  teilweise  außerordentlich  schwer  lösl.  Doppel- 
Bulfate  gerade  von  dem  neutralen,  zerflieülichen  Diammoniumsemisulfat 
(N-HAHoSO^  (vgl.  S.  645)  ab,  während  Doppelsulfate  des  sauren  Sulfates 
NiH^H^SO^  überhaupt  nicht  existieren.  Sogar  aus  stark  angesäuerten 
Lsgg.  erhält  man  stets  Dopiielsalze  vom  Tj|>us  (NjHft)2S0,,R*'S04,  so  daß 
bei  diesem  Vorgange  eine  Säureabspaltung  angenommen  weiden  muß,  z.  R: 


I 


(N,H,).H,80, 


645 


tS04+2NoH,H2SO,--.CuSO,,(7;,H/),H,SO,  +H,SO,.  —  Weitere  Doppel- 
STilfate  als  die  oben  ange^rebeneu  scheint  das  Hydrazinsullat  nicht  zu  bilden, 

—  Die  Doppelsulfate  mit  Cn.  Fe,  Mn  werden  durch  NH,  zerseUt,  liftdi:  (NjU4)tH,S04,0uS04 
-j-4NH5  =  (NjHi^jHjSOi -|- C'aS0|,4NK, ;  dna  entstamleue  nnutrale  Ilytlrftzinsulfat  reduziert 
dofi  CuprißulfatrAiDiDoiiiak  za  Caprosulfat-Ämmoniak  uiid  N.  Die  Dop])elBaIfate  mit  Xi,  Co 
und  Zn  dagt^en  lösen  hich  iu  WHy.  NH,  ohne  Gaaentw.,  und  beim  Wetrkochen  des  über- 
itoigen  NH,  faUen  nnlJisliche  Verbb.  ans  von  der  Zus.:  NiSOi,3Nan4;  ZnSOi.ifNtH*; 
>«^N,H4(?).  CtniTius  u.  SciiRADER  (J.  prali.  Che^n.  f2J  50,  (1894)  311). 

Löslichkeit  <Lor  DiuiiiniuuiiundoppelBulfat«  nach  CuBTiua  u.  Scubjoibb. 


Formel 


1  T.  lüsl.  in        Temp. 


CuS04,(XjH,),H,.^0. 

U48  T. 

W. 

10° 

FeSO,.(N,H,',H,>0. 

325  „ 

12° 

ro.S04.(N,H«i,H,.SOt 

305  „ 

13° 

NiS04,fN,H,»,U,S0* 

375   „ 

18° 

OdSO.,lN,}I,,,HsS04 

202  „ 

n 

12" 

ZuSÜ^/NJl^K-HaSO* 

186  „ 

» 

120 

MiiSÜ4.(NtH4),H,S04 

60  „ 

n 

18« 

Ad  Wendung  von  Uydrazinsnifat  in  der  qualitaiireu  und  qnantitatiren  AniilTse: 
,Ja>nasch  {/irr.  »1,  (1898)  2386  u.  239:^;  B^r.  33.  (lycOl  631);  Öcut.ÜTXKK  iZ.  tmor>j,  Vhem. 
«7,  (1903)  lf>4;  C.-k  1903,  2,  1255;  UMM.  1,  4J»ö);  Robkbto  u.  Koncali  irhuhistria  Chimica 
6^  9ä  n.  178;  O.-B.  IWW,  1,  1294;  2.  616];  Ksoevesaoki,  u.  EntKu  (Her.  35,  llÖ02)  ;-Ä>55); 
Ehlbe  (Dissertation,  Heidelberg  iW>2);  Pdrootti  [Gazz.  chim,  itai  26.  (1896)  2,  550; 
a-B.  1SÖ7,  1,  487);  dk  üiraäd  u.  db  Sapobta  (tfuW.  80c.  chim.  13]  31,  (10041  905;  C.-ß. 
1904,  2.  731). 


ßer.  mr 

N.H^HtSO, 

21.5 

4.6 

24.6 


Qef. 

l  'CRTIÜS. 

22.1 

5.1 

24.7 


N, 

S 
0. 


28 

6 

32 

64 


CiTBTiDs  n.  Jatt. 
21.64  22.18         21.38 

4.62  5.18  4.93  5.50 

24.61  24.98         24,77         23.93 

49.23  47.66         48.92 


X,HiH.804       130      100.00  100.00       100.00 

MolekulargewichtAbeatiuimang  des  HydrazinaaUateft  durch  Eroiedri^ng  dea  Oefrier- 
Punktes  von  Wasaer  nach  OunTiUB  u.  Scrulz  (J.  prM.  Chtm.  [2]  12,  (1890)  521): 


^i^Kf  if^t^  ^'t:r'''"d^^]^*;E--<iri^u^ 


1.  0.04Ö8         0.3094 

2.  0.0906 ,       0.6122 

3.  0,1419         0.9587 


Bcr.  auf  NtHjHjSOj 


d.26 

5.26 
5.26 


Ber.  auf 


5.175 
I        5.075 
4.96 

N,H4H,S04 


0.085 

0.185 
0.30 


Get 


i  69.16 
M  =  130  65  !  62.871 

I  60.705 

iRorapr  mit  Hydroxylaminamidosulfat,  NiliSOjU.NH«OH  iTffl.  8. 68S),  und  mit  hydroiyla- 
minmouofeulfuöanrem  Ammonium,  lOHjHN.öOjNTI^  (vgl,  8. 693).  SxBAasuEvv  [Z.  nnorg.  Chem. 
17.  (1898)  4e0). 

b)  (NaHiX^H^SO^.  {Neutrales  Htjdrcusinsiilfaty  Diammoniumsemisnlfat), — 
Wird  erhalten  durch  Eindampfen  des  mit  H^SO^  neutralisiei-ten  Hydrazin- 
hydrates  und  Verdunsten  im  Vakuum.  —  Große^  ^las^länzende,  flache, 
anisotrope  Tafeln,  die  bei  85**  schmelzen.  Im  Gegensatz  zum  schwer  lösl. 
sauren  Sulfat  N^K^H^SO^  an  der  Luft  äußerst  zcrtließlich.  —  Reagiert 
neutral.  —  Wird  durch  Alkohol,  worin  es  selbst  in  der  Hitze  fast  unL 
isty  aus  der  wss.  Lsg.  zunächst  ölig  gefällt.    Dui'Ch  Heiben  mit  einem 
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f  IIL  Chenmche.9  VerhaJtefi.  —  Reagiert  stark  alkalisch.  Muspiutt.  —  Geht 
%n  der  Luft  laiip;sam  in  (NH,).j80^  über,  Mauignac;  ebenso  durcli  Ent- 
wässei-n  und  Ueberleiten  von  Luft.  Lachomette  (C-i?.  1889,  485).  Oxy- 
diert sioL  an  der  Luft  in  trockenem  Zustande  bedeutend  rascher  als  in 
feuchtem.  Kann  ohne  Oxydation  getrocknet  werden  mittels  Kaolin  (nach 
der  Methode  von  Recouha).  Haktog  {Com2)t  rend.  104,  (1887)  1794;  J.  B. 
1887,  393).  Das  von  db  Fobcbaxd  dargestellte,  noch  Vh  Aequivalent 
Wasser  enthaltende  8alz  (vgl.  Darst.)  ist  beständiger  und  weniger  oxydabel 
als  (NH4)*S0:i,H.i0,  da  es  eine  um  1.02  Kai.  größere  Bildungswärme  hat. 
ILiBTOG.  —  Zerfließlichkeit  an  der  Luft  vgl,  unter  physikalischem  Vcrhaltett, 
S.  648.  —  Beim  Erhitzen  entweicht  Wasser,  dann  viel  NHy,  hierauf 
subliraiert  der  Rest  ohne  Bildung  von  H^SOj  als  seidenartiges  saures 
Salz.  FoüKCKOY  u.  Vaüquelix;  Müspratt.  — Beim  allmählichen  Erhitzen 
in  einem  Sti-ora  von  trockenem  Stickstoff  auf  ca.  120^  wird  ^/,  des  Salzes 
in  wasserfreies  (NH|]._>SOg  und  ^^  in  Pyrosultit  (NHJoSaOß  öhergeführt 
unter  V^erlust  von  W.  und  NH«;  zwischen  120  und  150"*  gehen  diese  Salze 
zusammen  mit  dem  letzten  Drittel  des  ursprünglichen  (NH^)^S03,H,0  in 
wasserfreies  (NllJ^SOg   über  (welches  Hublimicrti    unter  Abgabe   von  SO, 

und  Wasser.  Die  Gsw.  von  W.  ist  wesentlich,  denn  Irockenea  (NH4),S,0ä  aiiblimiert 
bei  IßO"  teilweise  als  solcheH.  teilweise  bildet  es  Sulfat  und  Trithiouat  (vgl.  (NHtjjSjOj, 
S.  650).  Bei  rascherem  Erhitzen  in  offener  Röhre  werden  die  Resultate  von 
Müsi'ÄATT  erhalten,  da  hierbei  das  W.  rascher  ausgetrieben  wird.  Divers 
IL  Ogawa  [Proc,  Chem.  Soc.  Ift.  (1900)  39;  J.  Chem.  Soc.  Trans.  77,  (1900) 
335;  C.'B,  1900,  1,  651).  —  Di;  Forcrand  erhielt  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  des  von  ihm  dargestellten  Hvdrates  (vgl.  S.  648)  auf  130  bis 
140«  im  Wasserstoffstrom  das  Anhydrid  (NHJaSÜ^^.  —  Schwärzt  Hg 
beim  Erhitzen  aut"  134^',  ohne  Gas  zu  entwickeln.  Bxneau  [Ann.  Chim. 
Ffiys.  67,  (1838)  241.)  —  HNO3  entwickelt  NO  und  SOj.  Foua- 
CKOT  n.  Vauquelix.  Zersetzung  durch  NO  vgl.  S.  25a  —  Löst  sich  nur  langsam 
in  Wasser,  Müspratt,  unter  Wärrabsorption  in  1  T.  W,  von  12";  die  Lsg.  ver- 
liert beim.  Kochen  NHu.  Forncnov  u.  VAuguELiN.  —  LösnngswAnne  für 
Kristalle  von  der  Zus.  (NHJjSOn^H.O.  »/»H^O  (vgl.  Darst.  und  Analyse) . .. 
—  5.360  Kai.  bei  8^  i>kFoucrand;  für'Kristalle  von  der  Zus.  (NH^)2S0.jjH,0... 
—4.34  Kai.  bei  13°,  Habtoh.  —  Beim  Auflosen  vou  3.567  g  (NH J^SO.pH^O  in 
HCJl  (1  Aequivalent  =  4  Liter)  werden  — 7.46  Kai.  absorbiert.  Haktog.  — 
Unlöslich  in  Aceton.  Eidmajtn  {Inaugural-Dissertaiimiy  Criessen,  1899;  /.  Ä 
1899,  70),  —  BUdungBwRrme  der  wm.  Lag.  vel.  unter  (NH,)»SO,,  S.  647.  —  Verhaiteu 
der  wßa.  Lut:.  gegen  Zu  vgl.  unter  (NHASiO^,  S.  11-16:  Verhalten  hei  der  Klektrolyeo  vgl. 
unter  (Nll4y,y»06,  S.  661.  —  Fällt  Eiweiü  vollständig  aun  seineu  Lösungen.  Heinsiüs  {Pftügo-a 
Arch.  Phys.  U.  (1884)  :i:^0:  J.  B.  1SS4,  1413).  —  Bil.lel.  folgende  Doppelaalze: 
(NH4),S0„FeS0„xaq  (NH/iäSOa^-iNi^SO^lSaq 

(XH^(,SÜ„MnSO,  (NH^liSO^ZnSO, 

tNH4),SO.,CoSO„xaq  (NH4),S(>,.2CüS0,.Cü,(S0,),,14aq. 

Blomstrakd  {Bar.    7,    (1874)    469).      Gibt    mit   (Ml4),rdCl,,2HaO   AmmoninmpaÜadium- 

tricblorosulfit  Pd^»  (:NH4)„H,0.    BosENHEm  u.  Itzio  (ä  anorg.  Chem.  23,  (1900)  28;  t\-B. 

im,  1.  B04).  •  ^,,r^-,^,                                                        MABieNAc. 

3NH,  25.489           24.83  2NHg  25.37  25. 1 5        25.15 

SO,  47.75^1           47.20  SO,  47.76  45 1)6        47.08 

2HtO  26.808           27.97  Verlust  2H,Ü  26.87 


(NH«),80.,H,0 
\ 

lOO.OOL 

38.81 
47.76 
13.43 

100.00 

RöRBia 

(aufl  nach  versohiedeueu  Methoden  erlinlleneni  Salze). 

1          gH... 

38.74        38.49        38.64        38.71        38.48         ä8.69 
47.Ö9        47.50        47.68        47.21        47.tt2         47.87 
13.67        13.92        18.68        14.08        13.60         13.44 

(NH,).80,^.0 

100.00 

100.00      100.00      100.00      100.00      100.00       100.00 

Amnioniump}Tosa]fit. 


Ber.  für 


CNH4),0 


KH, 


38.81 
47.76 

Ber. 
25  4S 


(Mi4h,80,,II,0+\,U,0. 
37.14 
46.71 


Qti. 

Ol   FORCKAJID 

37.60 

45.38 


Gef.  Tun  Habtog  (Compt.  rend.  104,  (1887) 
25.22 


B.  AmmoniumpyrMulfit;  saures  AmmoniutHstdß,  (NH^jjS^Oj 


L  Dar- 


I 


siellung.  —  Man  sättigt  (NH4)jS08-Lüsung  mit  SO,  und  läßt  im  Vakutim 
über  kouz.  H,SO^  verdunsten.  Aus  der  sirupdicken  Lsg.  schießen  derbe 
durchsichtige  und  gut  ausgebildete  Kristalle  an.  Marignac.  —  Man  leitet 
SOa  in  konz.  NHj-Lsg.  unter  gleichzeitigem  Abkühlen,  bis  GelbfärbuDg 
eintritt ;  beim  \'erdunsten  im  Vakuum  ober  konz.  H^SO^  setzen  sich  dicke 
Kristalle  ab.  De  Fobcrani»  (Compt.  rend.  100,  (1885)  244;  J.  B.  1885,  205); 
FocK  u.  Klüss  (Ber,  2%  (181K))  3149);  Divers  u.  Ogäwa  (Proc.  Chem.  Söc. 
16,  (1900)  39;  J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  335;  C.-B,  1900,  i;  651).  —  Oder 
man  leitet  feuchtes  NH^  zugleich  mit  feuchtem  SO,  in  Aether,  wobei  das 
Salz  in  feinen  Körnern  niedeifällt,  die  neutral  reagieren  und  sich  leicht  in 
W.  und  A.  lösen.  Müspbatt.  —  Kann  auch  durch  Eindunsten  seiner  W8S. 
Lsg.  erhalten  werden,  aber  nicht  ohne  geringe  Zers.  infolge  Kntw,  von  SO, 
und  B.  von  Sulfat.  —  Wird  auf  dieselbe  Weise  getrocknet  wie  (XH4),S03. 
fl^O  (vgl.  S.  648),  aber  indem  der  Exsikkator  mit  H^SO^  beschickt  wird, 
zn  welcher  etwas  K^SO,  hinzugefügt  ist.  Diveks  u.  Ogawa.  —  Ueber  B. 
bei  dem  Verfahren  zur  Gewinnung  von  NHj,  nach  Cakev  u.  HcmTEB  (DimgL 
257,  (1885)  253;  J.  Soc.  Ciiem.  Ind.  4,  (1885)  281;  /.  B.  1885,  2056)  durch 
Einw.  von  (NH,),SO,  auf  Na^SO^  vgl  Blattnke  {Dingl  255,  (1885)  252;  ^ 
257.  (1K85)  474;  J.  K  1885,  2057).  ■ 

IL  Physikalische  Eigenschaften,  —  Kristallsystem  rhombisch,  MabignaC; 
a ;  b :  c=0.3939  : 1 : 0.4770.  Focku.Klüs6.  Die  Kristalle  sind  von  kurzijäulen- 
förmigem  Habitus,  leicht  zerfüeßlich  und  daher  schwer  meßbar.  Da«  durch 
Kombinatiuü  von  [110)  uud  (0101  gebildete  sechÄseitiffe  Priama  erleidet  durch  {Olli  eine 
ZuschÄrfang.  -  [UO):|n(^  =  129^*;  (U0):(010]  =  n5<W:  (010):  lUU]  =*  112*0' ;  (Olli: 
[OII]  =  136«0'.  Mabignac.  Beobachtet«  Fonnea:  b  =  (010):  m  =  [110);  q  =  (Oll).  PrU- 
xnatiflch  nach  der  Vertikalebeiie;  TorberrticheDd  da«  Bracoypmakoid.  m :  m  =  44*W;  q:q 
=  61*0';  q:m  =  81°13'.  —  Spallbarkeit  ToUkoinmen  nach  dem  Brachypinakoid ;  Ebene  der 
optischen  Achsen:  Basi»;  erste  Mittellinie:  Achse  a;  2«  —  57**  in  Glas  für  Xatritunlicbt; 
Dispereion  der  Achsen  st^rk.  and  zwar  p  )  v.  Nicht  isomorph  mit  der  Kalinm Verbindung 
FooK  n.  Kldss. 

ThermocJtemisches.  —  Bildungs wärme:  S,  (fest)  +  0^  (Gas)  -|-  H,  (Gas) 
+  N,  (Gas)  =  (NH;),S,0s  (fest)  .  .  .  +  300.00  Kai.;  Sj  (Gas)  +  Oj(Gas) 
+  Hg  (Gas)   +   N.  (Gas)  =  {NH^)5S50,  (fest)  .  .  .  +  305.20  KaL:   0»  + 
(>;H,)»Sa  =  (NH,).S.05  ...  4-  5  X  46.8  Kai.;  2S0j  (Gas)  +  2\H,  (Gas)  + 
H.OiGas)   ==    iNH,);S,Oj  .  .  .  +  80.00  Kai.;    280,    (64  g   in   4 1  W.)  +  ^ 
(NH,),0  (26g  in  21  W.)  .  .  ,  +  2  X  29.56  KaL;  2S0,  (64  g  in  41  W.)  +  ■ 
2(NH4)20  (26  g   in   2  1  W.)  .  .  -  +  25.0  KaL     Die  AVarmeentwicklnug  bei  un-  ^ 
mittelbarem  Zm&Xz  von  XH,  zu  der  was.  Lag.  beträgt:   (NH4),S,0ii  (l  Mol.  in  la  1  W.)  + 
(Xir    f.    1  Mni    w,  •>  1  w,  =  2^XH,)aS0,  (verd.)  .  .  .  +  2f).740  Kai.  (bereehnt-t:  21.340  Kai.: 
|(^  iiuiii;  ireht  hervor,  daC  in  LOsung  nur  das  Meta^ulfit  euthalten  ist  mit 

[A  ■    .tlioltigeu   BiÄulfitea).      Vk  Fobcrawi»  {Compt.  rcnd,   100.  (188^1  244. 

J.    B.   IHS5,  2üo).   —    LösnngBWÄrme  bei  8"  für  l   T.  Sali  in  6Ü   T.    W.  —6.38   Kjü. 

DS  FoRf  KAND. 

lil.  Chcfnisches  VerhaUeti.  —  Die  Kristalle   geben  an  der  Luft  SO,  ab 

"  d  zeriließe.n,    Makiünac.    Sie  verlieren  an  der  Luft  die  Hälfte  an  SO,  und 

dieren  sich  dabei  leicht  zu  (NH4),S04,  Muspratt;  infolgedessen  lassen 

sich  sehr  schwierig  trocknen  (vgl.  oben).     De  Foucuand.     Aeußerst 

Ueßlich  und  zersetzlich,    Divebö  u.  Ooawa  —   Beim  Erhitzen  im  zu- 


(NH«)9S04;  Vorkommen,  Bildung. 
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geschmolzenen  Rohr  auf  ungefähr  150"  sieben  Stunden  lang  tritt  Zer- 
setzung ein  in  (NH4)gS04,  H^S(\  und  Schwefel.  Babbaglia  u.  Gücci 
(Ber,  13,  (1880)  2325).  —  Vollkommen  trockenes  (NH^  1.8,0.,  sublimiert  bei 
130  bis  150"  ohne  Zweifel  unverändert  (uoter  intermediärer  Dissoziation); 
bei  Ggw.  geringer  Mengen  Feuchtigkeit  (wie  sie  bei  der  großen  Zerfließ- 
lichkeit  des  Salzes  stets  vorhanden  sind)  findet  teilweise  Zerfall  in  Sulfat 
und  Trithionat  statt.  Infolge  Zers.  des  Trithionats  durch  Feuchtigkeit 
bilden  sich  auch  Tetrathionat,  S  und  SO,.  Snllit  und  Thiusulfat  entstehen 
nicht  DivEKS  u.  Ooaava  (/.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  335).  —  Schwärzt  Hg 
beim  Erhitzen  auf  134".  ohne  Gas  zu  entwickeln.  Bineau  {An7i.  Chim. 
Phyft,  «7,  (1838)  241).  —  In  W.  leichter  lösL  als  das  normale  Sulfit.  DivEHb 
u.  OoAWA.  —  In  konz.  wss.  Lsg.  dem  zerstreuten  Lichte  und  zeitweilig 
der  Luft  ausgesetzt,  geht  es  unter  Fällung  von  S  in  Sulfat  mit  kleinen 
Mengen  Thiosulfat  über;  im  Dunkeln  und  bei  Luftabschluß  tritt  keine  Ver- 
äuderung  ein.  Rüchledeb  iBer.  Wien.  Alad.  22,  (lSb6)  289 ;  </.  7?.  1S56, 291). 
—  Mit  überschüssigem  NHg  veraetztes  (NH  JoSO«  ist  bei  Absclüuß  von  Sauer- 
stoff beständig;  das  saure  Salz  verändert  seinen  Titer  am  Licht.  Beide 
Salze  verwandeln  Jod  in  Ammoniuinjodid  oder  Jodwasserstofi'säure;  bleibt 
letztere  Säure  im  freien  Zustande,  so  wird  auch  S  ausgeschieden.  Stas 
{Unters.  iUjer  Atomgew,  14»),  ^  Mit  Zn  fällt  ein  weißer  Nd,  von  ZnS08,2NHg 
aus,  unter  B.  von  Ammoniumhvdrosulftt  (vgl.  dieses,  8.  646).  PRuruoMME 
(Bull.  söc.  chim.  [31  21,  (1899)  326;  J,  B.  1899,  419).  —  Bei  der  Elektrolyse 
der  ammoniakaliscnen  Lsg.  entsteht  HjSjOa.  Halphen  (J,  Pharm.  CAim.  [5] 
29,  (1894)  371 :  C.-B.  1894,  1,  948).  —  Ist  unlöslich  in  Aceton.  Eidmank 
{htang.' Dissertation,  (riesscn,  1S99;  J.  B.  1899,  70).  —  Ueber  Doppelsalze  mit  Ni^SO, 
vgl.  Bd.  II,  1,  8.  8U. 

HtrapiuTT.  KAAiGNAr. 

2NHa  18.963  18.16  18.46  (NH*),0        28.89        28.5Ü 

280,  71.074  70.99  69.87  280«  71.11        68.88       mM 

H,0  9.96  10.65  Verl.  11.67  VwL 

(NH4),8,Oj|       99.997  lOO.OO 


Ber.  für 


(NH*).0 
SOt  (frei) 
SO,  (totel) 
S  (toUl) 


(NH4),SÄ  (NH.),S,0.,V„(NH,),S0..*/^H,0 
28.89  28.42 

36.^  32.^9 

71.11  64.68 

35.Ö5  »3.64 


Gef. 

DB   FORORAHD. 
27.94 

32.49 
64.53 
38.H3 


Nach  BoHRio  (J.  praki.  Ciiem.  (2)  87»  (1888)  817;  Ber.  21,  (1888)  R.  396)  hat  dasSaiz 
analoge  Zaa.  wie  die  sauren  AlkalismÜte. 


3.  iSalze  der  H^SO^  und  H^SjO,. 
A.  Ämmoniumsulfat.     a)  (NH4)j804.  (Normales  Sah),  —  Glavbxr's  geheimer 

Sfdmiak^  Sal  ammonium  ttrcretum  Glauberi. 

I.  Vorkommefi.  —  in  «ler  Natur  ala  MaBcajrnin  an  Viükaneu  fAetna,  Vesuv)  und 
Borafiurefumuroleu  (Toskauu).  Karsten  (Mincral~'I',ihfllen  ISO«,  40.  75).  Popp  {Ann.  Suppi 
8,  (1872)  6.  —  Findet  sich  nach  reichlich  im  Erdbüden  in  der  Nähe  von  Lagunen.  — 
Vork.  ini  Antliracit  vgl  Stowck  {Am.  Ch-mist  7,  (1876)  95).  —  Vgl.  unter  NH,.  d.  Bd.,  S.  197. 

n.  Bildtoig.  —  Vgl.  unter  NHj,  d.  Bd.,  S.  199.  —  (NH4),S04  setzt  sich  heim  Verbrennen 
▼on  pensylvanischPin  Anthnvcit  in  der  Abzugardbre  des  Ofens  ab.    rRENSiiAw  |t'A*'m.  A'.  M, 

il87e)  190;  J.  B.  187«,  UBö).  Tritt  als  Reaktionsprod.  im  Clans-Kiln  auf.  Cakfk«tiib  u. 
iiKDER  {J,  Soc.  Cherti.  Ind.  23.  ilö04)  577;  C.B.  IftW,  2,  1350).  —  ßUdet  sich  ans  Imido- 
BulfonsHure  hei  längerem  Kochen  mit  W.,  bedeutend  rascher  bei  (jgw.  von  HCl,  schon  in 
der  Kälte  durch  Zusatz  von  KCIO,  oder  HNO..  BiBOLüyi)  {BulL  »oc.  rhim.  [2]  2»,  ilSTB) 
422;  J.  B.  1W8,  210). 
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(NH4),S04 ;  Darstellnng. 


UL  Darstellung,  1.  Durch  Neutralisieren  von  wässrigemNH^  oder{NH^)^t^^ 

mit  ILSOt.  —  Vgl.  a.  HiuLa  {Engl.  Fat.  3257  (1878)-  Chan,  ?Mj.  1879.  493;  J.  B. 
1879,  3M);  Walläok  {EnqL  Fat.  Zm  (18781);  Bnows  {Bcr.  12.  (1879)  307);  Sresc«  u. 
K1.1NOWOBTH  (Chetn.  Ind.  1S79.  28ÖI  —  /ur  Darst.  aus  dem  Gaswasser  wird  daraus 
Nfij,  mit  CaÖ  ausgetrieben  und  in  K-SO^  aut>efaugeii  (v^l.  d.  Bd^  S.  204 ;  tenier 
auch  LouoHiiiN  {Atn.  Chemüt  ü.  ii87ö)  170;  J.  B.  1ST5,  1070),  oder  auch 
das  Gaswasser  wird  direkt  mit  H^SO^  versetzt  und  eingedampfte  Im 
letzteren  Falle  muß  das  durcli  theerige  Bestandteile  braun  gefärbte  SaJz 
duich  Umkristallisieren  (Filtrieren  durch  Tierkohle)  gereinigt  werden;  man 
reinigt  auch  durch  Trocknen  auf  heißen  Chaniottesteinplatten,  wobei  die 
theerigen  Bestandteile  zersetzt  werden,  während  (NHJaSO^  nicht  angegriffen 
wird  und  nach  dem  Umkiistallisieren  vollständig  rein  ist.  —  Darst.  aas  Ga.5- 
waseer  mittels  Cai^lO*,  FeSO,,  Al,(8ü,}a,  oder  rohem,  aus  Kaolin  bereitetem  Älanii  vgl.  Wa-oitrh 
fCAei«.  Tcchn.  18HÖ,  337);  Hennkbuttk  u.  Manard  {C.-B.  ISSO,  aS6^;  db  l\  MABTHixitai 
[Cham.  Xtfj,  1881,  128;  JB.  1881,  1269).  Vgl.  a.  Youso  [Knyl  Fat.  ISIO  (18801:  ßw.  15, 
(1881)  1017).  —  Darst.  aus  auf  andernn  techniacTipn  Wogen  crewonneiieni  MI,  v:,'!.  d.  Bd..  S.  204. 

—  L'HoTB  [Compt.  rentf.  76  (1873)  10S;V.  J.  B.  1873,  1021)  emptieUlt.  AbfäUe  von  Häntöo 
and  Haaren  u.'^w.  mit  einer  Lsg.  von  NaOH  in  der  9-  bis  10-fachen  Menije  W.  in  der  Kilte 
zu  behandeln  nnd  imcli  dem  Ltlaen  oder  Auflw-ktTn  der  organifclien  Masse  zu  dem  CiemiBch 
soviel  ('aiOH)a  hinziiznfüi^en,  daC  ein  dicker  Teit^  entstellt;  diii^er  wird  in  eisernen  Re- 
torten erhitzt  und  das  frei  werdende  NH,  in  HjSÖt  geleitet.  —  Kochk  (Bfr.  6,  (IÖ7Hi  1138) 
verwendet  die  bei  der  Dest.  der  biturainÖBeu  Schiefer  i'rhalteuen  umniuuialtalischen  Wnjiser, 
indem  er  diese  mit  den  theeri^ren  ['rc>dd.  neutraliiiiert,  welche  bei  der  Hehandlun);  der  rohen 
oder  schon  destillierten  SchiffeHile  erbalten  werden.  Nach  dem  Abheben  des  in  den  nen- 
tralen  FlI.  au  der  OberflUcho  abgeflchiodenen  Tbeerea  dampft  man  zur  KristaUisatiuu  ein  — 
Selumak  {Am.  Chemint  5,  (IH75)  251 ;  J.  B.  1875,  1070i  benutzt  Kuchen  ruti  sauren  Alkali- 
sulfateu  zur  Absorption  von  NHj  aus  Leuchtgas,  ans  Ue»tÜiatJousprodd.  von  tierischen  Sub- 
Btanzen  n.  il  Vgl.  a.  Engl.  I'ut.  I9ä30.  —  Nach  Fogarty  (J.  B.  ISSS,  äKif))  werden  die 
aas  mit  Luft  und  Dumpf  {gemischtem  Geueratorgaa  durch  Erhitieu  in  Ketorten  mit  Kohle 
und  Alkali  eutstebendi^u  Cyunide  und  Cvan  durch  den  Dampf  zersetzt  und  durch  Einw. 
des  nun  in  den  Gasen  vorhandenen  NH,  und  COi  auf  Üips  (NHi)i,S04  neben  t'afO,  erhalten. 

—  Darst.  aiiH  dem  ^t^tirk^toff  der  Bruch-  und  (inhilandsmoore  vgl.  Gboüvbn  (/>.  R.-F.  2709 
(1878);  ßrr.  11.  (1S78)  20.H4);  hum  Torfmoor  Tgl.  (Ikouvbk  [D.  R.-P.  2709,  (1878)  und  Ztif- 
Fat  3408H  (\>^i]:  Ber.  11.  (1878)  2034;  II,  (1881)  1688;  15,  (188^)  2278;  19,  (I8861  R.  152}. 

—  Ans  der  Füllung  der  Gasreiniger  (Liiming'ßche  Masse)  wird  (NH4),.S04  erhuiten  durch 
AuHlaugen  mit  Wasser;  beim  Eindampfen  erhält  man  braune,  stark  mit  NH4CNS  ver- 
unreiuigte  Kristalle.  Zur  Reinigung  werden  unter  ZnllaD  von  ns804  durch  einen  Strom 
von  NHj-D&mpfen  Schwefelcj'an  und  dessen  Zer?etzungsprodd.  ausgetrieben:  das  gereinigt« 
8al2  wird  zur  Krintallisation  gebracht.  Kmii.man  iOiem,  A'.  32,  (1870)  197;  J.  B.  18*5, 
1069);  vgl.  n.  Darcourt  u.  Fisos  (Ber.  6,  (1873)  1385):  Kopp  [Am.  ChemUt  5,  (1876)  401; 
J.  B.  1875,  1071). 

2.  Durch  Zersetzung  von  NH^a  mit  H^SO^.  —  NH^Ol  wird  mit  2  Aeq. 
H3SO4  bis  zur  vülistÄndigen  Vertreibung  von  HCl  erhitzt  und  das  zui'ück- 
bleibende  NH^HSO^  mit  NH»,  gesättigt  Mond  (Dimß.  253,  (1884)  440;  J.  Ä 
1884,  1720). 

3.  Durch  Oxydation  von  kristaUisiertem  Ammoniumsidfit  an  (kr  Luft. 
Lachomkttk  (D,n,-R  47040;  Bcr.  22,  (1889)  R.  421;  J.  B,  18SÖ,  393). 
Vgl.  S.  649. 

4.  Durch  Zersetzung  von  gefatdieni  Harn  mittels  CaSO^,  Na^SO^  oder 
FeSO,.  —  Vgl.  a.  Stephens  {Eugl.  Fat.  2770  (1871);   Ber.  5,  (1872)  5411. 

Allgcnicine  teehnische  Methoden  zur  Darst.  und  Verwendung  von  (XH4)|S0t  Tgl. 
SKn»Bi>  {iTofmnmK  Entunrkhituf  H.  Chem.  httt.,  1.  Abt.,  192). 

iV.iK  rohe  (XH4)eS0|  enthält  pn»  kg  etwa  O.ö  g  Ajsenik.  Fleck  {Rep.  ayial.  Chem.  18W, 
261;  J.  B.  1S8I,  1581).  —  L'ni  im  allgemeinen  reines  weiüea  SaLs  xn  erlinlten,  ist  e8  Tor- 
teilhaiL  vor  dem  Augschupfen  den  ."^alze»  die  Mutterlauge  möglichst  neutral  zu  machen. 

1 V.  Physikalische  Eigenschaften.    L  Des  festeti  Salses.  a)  KrisialUtf/raphischex, 

—  Wasserhelle,  schaif  salzig  schmeckende  Kristalle  des  rhombischen 
Systems;  a:  h  :c  =  0.5643: 1 :  0.731.  MixacHEßMca  (Pogg.  18,  (18H0)  168); 
=  0.5635:1:0.7319.  Tütton  (J.  Chem,  Soc.  83.  (1905)  1049);  b:a:c  = 
1.7722:1  :  1.2954.      Ghoth  (Tabellarische   Uebersicht    der   MineraHe**    ISttS. 
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(NH4),S04 ;  Physik.  Eigeuschaften  des  festen  Salzes. 
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i).  Die  KristaUe  zeigen  unter  dem  Mikroskop  sehr  eigentümliclic  Funoen,  sind 
bei  ü^  kaum  erkeuubur,  er^scbeineu  bei  90*>  aJs  aus  zum  Teil  zerfreä.seuen,  bUber^raueu 
Quadersteinen  besteUenden  Mautfrn  mit  blauen  und  branncT»  Bändern.  JIrinsc»  {Ber.  14, 
0881)  äH2Jtt.  —  Beobachtete  Flüchen:  [KX)).  {HO],  [l.m  [inO]  in  rirr  Zone  der  Uftnptachge: 
JOOI),  [Oll).  (021)  in  der  Zone  der  Bradivdiai,^onftk';  nuL'trdem  die  Pyramide  flU).  -  fllOi 
:(n0)  =  »l21'>ö':  [130): (1301-^61««';  [UUj  :  I130J  =  1ÖÜ<»0';  [011)  :  foil]  (üben)  =  107 W; 
J021):{021}  (an  der  Makroriingüna]e)==nil''lö*;  (lll):(IIO)=  Uöob';  [m):f011J=i:H3<'43\ 

—  Vollkommen  isomorph  mitKjSO^.  Mitbcherwch;  BEKNHAKm(üe/M.8,(1806) 
413);  Bevuant.  —  Die  Isomorphie  ergibt  sich  ans  der  großen  Aehnlichkeit  der 
Kribtaüe  fpseuduhexaK'onuI,  [110]  =  121^8')  mit  denen  des  KjSOj  und  weiter  aus  dem  Nach- 

Iweis  der  kontiunierlichen  Aendenini^  der  pbysikuliäcben  Kifr^nscbaftcn  in  der  Mischuagä- 
Teihe  beider  Hiilfate,  was  für  den  uptisclien  Achsenwiukel  vüii  Wyrouboit  (B«W.  »<wr. /ranr. 
wim^r.  2,  (1879)  91),  für  das  spcÄlflsühe  Gewicht  tou  Rbtoebs  {Z.  physik.  Cheni.  8,  (1889)  610) 
nachgewiesen  ist.  Retokbö  [Z.  ;jA««A.  CA«».  H,  (1891)  29).  —  öt*lit  nach  morpholygiachen 
tuid  physikalischen  Eigenschaften  der  Kristalle  smiachen  HbiSO«  und  Os,S04  und  nähert 
Biuh  dem  Rb^SO«  sehr  m  hezng  auf  LSsIichkeit,  Molekularrolumen,  Brechimgtiiudei,  Achsen- 
Terhältnis  usw.  Tüttos  [Proc.  Chem.  Soc.  19  (1903)  186;  C.  B.  IWÖ.  2.  -125). 
b)  Spezifischem  GettHcJit  und  Volumen;  Ausdehnuttg j^  ^lolehihrvolumeii 
1. 


k 


Spez.  Gewicht. 
1.760 
1.76 

1.76  bis  1.78 

1.7G1  bezogen  auf  W.  von  3.9' 
1.7688 
i.770 

1.771  bezogen  auf  W.  von  5.9* 
1.773;  1.777  bis  1.76Ö 
1.766  bei  22.3" 

1.765  bei  20.5« 
1.773  bei  20.0« 


1.7687 


Forsclier, 

BRRaüMA.VK. 
HUIC.NKT. 

H.  Kon*. 

Pi-AVPAiR  u,  Joule. 
H.  ScmvF. 

PRTTRRSaON. 
SCOBÖDKK. 

ÖcHHÖDBR  (Ber.  11,  (1878)  2211 :  J.  B.  1879,  32). 
Favrä  n.  Valso»  {Compt  rcnd.  75,  (1872)  800; 

77,  (1873)  803:  J.  B.  1S78.  88j. 
Clahke  u.  WiuaoN  (Brr.  12,  (1879)  1398). 
Sprino  (Bull.   Acad,  Btlq.  [3]  6.     1883)  607; 

Ber,  16,  (^1883)  2723;V.  B.  1883,  101). 
T[rTTON  {J.  Chem.  .Sor.  83,  (1903)  13VI8). 


Nach  einer  drei  Wochen  andauernden  Pressung  am*  20000  Ätm.  Druck  betrug  das 
»pez.  r»ew.  (vor  der  Pressung  1,773  bei  20.0<*) :  1.750  bei  22.0^,  uuch  einer  zweiten  Pressung 
~  trr-  den  gleichen  Bedingungen:  1.760  bei  22.0",    Spring. 

Nach  Sprucg  {SuH.  Acad.  Beh.  [3]  3,  (1883)  313;  Ber.  15,  (1882)  1264;  J.^B, 
lWt2.  19): 


Temp. 

Ausdehnung 

Dichte 

Terup. 

Ausdehuuug 

I  >iohte 

0» 

1.000000 

1.7763 

60 

1.006431 

1.7667 

10 

1.000846 

1.7748 

70 

1.006910 

1.7641 

ao 

l.(X)1667 

1.7734 

80 

1.0082^9 

1.7617 

30 

ismAm 

1.7719 

90 

1.009692 

1,769B 

40 

1.00.'l3iH 

1.7705 

100 

1.011191 

1.7667 

60 

1.001413 

1.7686 

Dividiert  man  das  spe«.  Gew.  bei  0*  durch  das  Molekulargewicht,  so  erhält  man: 
0.013664.     Si'RiNO. 

Das  spfiiftschc  Volum  erweist  sich  als  Multiplum  von  5.64;  (NH»)|Vo*  =  27  XßM  = 
149.68  =  2X74,79  (aus  den  Beobachtungen  Über  das  spez.  Gew.  ergibt  sich  das  spez. 
VuL  im  Mittel  zu  74.7).  Die  ^Stere"  6.ft4  liegt  auch  den  Ammoniumdoppelsalzen  zu- 
grunde: für  diejenigen  mit  6H,0  gUt:  (NH,)|*R|S*0||,H^0*,H;V  =  76  X  5,54  =  416.28  = 
2X208.14  (beobachtetes  spez.  Vol.  im  Mittel  =  208.4).  Scuböder  (J.  prakt.  Chem.  [21  22, 
(1880)  437). 

Das  Molehäaroolum  beträgt  =  76.8,  Cj.arkr  {Constants  of  Natm-e,  SmitlmoHinn  Con- 
iribntiom  tu  hiQwlcdge.  Washinyton,  1873):  Lo.so  \  Wlcd,  Ann.  Ö.  (1880)  613;  J.  B.  1880, 
73);  =  73.13,  Spbino  {BhH.  A£ad.  Bclg.  [31  3,  (lö82j  313;  Ber,  lö,  (1882)  1254:  J.  B,  1882, 
20);  -=  74.63.  Tüttok  {J.  Chem,  Soc.  83,  (1903J  1398).  —  Volum  von  1  Aequivalent 
iNH*^  SO  66  »   \        '  /  •« 

iMj!_,»  ^  ^^_^^  .37.4  ccm.     Favrb  u.  Valson  {Compt.  rcnd.  77.  (1873)  SO»;  J.  ß. 

1878,  88). 
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c)  Brechungnndex.  —  DarihBchnittlicher  BrechunjETBÜidex  für  N»triunilicht:  1.5266; 
nitüereti  BrechtumftqoiTtJeut  für  diui  krUt&llisierte  Salz:  ^9.06,  für  das  in  W.  eelStt« 
SaU:  39.67.     Tütton  (.7.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1049). 

d)  Thermisches,  —  Wännekaparität  für  1  Grammolekftl  (NH,),S04  =  34  Kai., 
Tammaxv  {Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  638).  —  Bildunqsicämie:  H^SO^  ffest)  -|- 
2NHa  (gasf.)  =  (NH^)jS04  ...  +  67.6  KaL,  Berthelot  {Annuaire  paur  Fan 
1877  indMe  par  te  Bureau  des  Loitgüudes  395 ;  J.  B,  1877, 1 29) ;  ...  +  65^5  Kai, 
THiiMSEN  (J.  prakt.  CJwnu  \2\  21,  (1880)  449). 

Lösungsuärme:  1  Mol.  (NHJjSO^  +400  Mol.  Wasser  bei  IS"... 
—  2.370  Kai.,  +200MoL  Wasser...  —2.330  Kai.;  die  Verdünnuugswänue 
erreicht  Werte  bis  —0.750  Kai,;  Thomse.v  (Ber.  6,  (1873)  711;  J.  B.  187», 
67;  Thermochem.  Unters.  III,  88  u.  189;  ./.  pralä.  Oiem.  [2]  17,  (1878)  167; 
/.  B,  1878,  79).  1  T.  (NH.)2S0,  +  50  bis  100  T.  Wasser  . . .  —2.70  Kai., 
Berthelot  {Compt  rend.  77,  (1873)  27;  J,  B.  187^  78).  —  Lüsmipw&niie 
des  errteo  Graramoleküla  in  iWOg  \V.  .  .  .  — 2.32  Kai..  letxte  oder  theoretische  Osung»- 
wKnue  ...  — 1.45  Kai.,  integrale  LSsnngswänne  ...  — 1.57  Kai.,  Dkvkntxr  q.  van  dx  Stadt 
(Z.  Physik,   Chem.  9,  (1892)  54;  J.  B.   1892,   190).   —   Beim    Lösen   von    1   Aeqnivalent 

/      (NH4^)iS04  ^  66  g)  in  1  1  W.  werden  bei  19.65°  -0.979  Kai.,  bei  34.a0»  —0.936  KaI., 

bei  8.40*  — 0.996  Kai.  abBorbiert.  Lösnneswänne  von  1  .\ei]aivalent  in  147  Aequivalenten 
Wasser...  —0.981  Kai.;  enthält  das  Wasser  5  Aequivalente  HtSO*  . .  .  —2.471  KaL, 
1  Aequivftlent  H.SO*...  —1.977  Kai.,  5  Aequivalente  HCl...  —3.071  Kai.,  l  Aeqm- 
valenl  HCl  .  .  .  — 3.064  Kai.  —  Die  Volum ver^rüfiening  von  1  1  W.  durch  Auflösung  Ton 
1  Aequivaleut  (66  g)  (NH^I^SO*  beträgt  27.3  ccm.,  die  Kontraktion  von  1  Äeqoivalent  (66  g) 
{NH4)|S04  beim  Lösen  in  i  I  W.  betr&gt  10.1  ccm  (arspriiupflichoä  Volnm  von  1  Äeqoivalent 
(66  g)  waiwerfreicra  (NH4),S04  bei  20"  =  37.4  ccm;  vgl.  S.  653).  —  Die  in  Wärmeeinheiten 
anegedrückte  innere  Arbeit  beim  Auflösen  von  1  Aequivalent  [66  g)  (NH4)tS0t  ist  77.497 
Kai.  (hier  ist  die  beim  Anflügen  von  1  Aeqnivalent  absorbierte  WKnne  hinzngez&hH). 
Favhk  [Compt.  rmd.  77,  (1873)  104);  Favrk  n.  Vaj,9on  [Compt.  rend.  77,  (1873)  8U»;  X  B. 
1873,  8d:  ältere  Angaben:  Cowpt  rcnä.  7»,  (1871)  1147;  J.  B.  1872,  801). 

e)  Löslickkeit.  a)  In  Wasser.  —  Löst  sich  in  1.3  T.  kaltem  Wasser, 
A.  VoQEL  (A\  Report.  Pharm.  10,  (1861)  9;  J,  B.  1S<H),  111),  in  1.37  T. 
Wasser  von  10^  Muldek  {J.  B.  1S6Ö,  67»,  1.34  T.  von  16  bis  17*.  v.  Haüek 
(Ber,  Wierk.  Akad,  [2]  53,  (1866)  221;  J.  B.  1866,  58).  —  100  T.  Wasser 
lösen  bei 

Qf>  lO«         20*  30«         40«*         50*  60«  70«         80*>         900         \W 

71.00       73.65       76.30       78.95       81.60       84.25       86.90       89.55       92.20       94.85       97.60 

T.  (NH^)jSO^.  Allüarü  (Compt  refid.  59.  (1864)  500;  J.  B,  1864,  94).  — 
200  Mol.  Wasser  lösen  bei  0"  19.2  Mol,  (NH^),SO„  bei  30<»  31.3  MoL 
(NH^)gS04.  MüLDER  {Biedragen  tot  de  Geschiedenis  eng,  00;  Z.  physih  Chem. 
0,  (1892)  54).  -  100  g  Wasser  lösen  bei  8.2*>  73  g  (NHJjSO,.  Tcttos 
(J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  1049;  C.-JB.  1903,  2,  661).  ~  Die  Konien- 
trationfiKunabme  pro  Grad  in  wss.  Lsg.  betrilgt  0.07 ;  die  relative  Konzentrationazunahme 
0.0035.  VAK  Dkvkntbr  nnd  van  dk  Stadt  {Z.  phyaik.  Chem.  9,  { 1892)  54).  —  Ana  einem 
Gemisch  von  NH^Cl  nnd  (NH|),S0i  lüsen  100  T.  Wasser  unabhängig  vod  dem  Xengra* 
Verhältnis  der  beiden  im  Ueberschnil  vorhandenen  Bestandteile  bei  21.5"  26.8  g  NH^Cl  nnd 
46.6  g  (XH4),S04.  Bei  Gemischen  von  (NH4),S04  mit  KjSOj.  CuSO*  oder  ZnSO,  ist  die 
gesättigte  Lsg.  in  ihrer  Znsaramensetamng  abhüngig  von  dem  Meni^enverhfiltnis  der  beiden 
im  Üeberschuä  vorhandenen  Salze,  indom  eine  Vfrdrängnng:  des  einen  Bestandteiles  durch 
den  anderen  stattfindet.  Büdorff  {Ber.  6,  fl873)  484;  J.  B.  1873,  37).  Löalichkeit  der 
Mischungen  von  iNH^^iSO*  mit  KtSO*.  vgl  Bd.  U,  1,  8.  58. 

ß)  In  Alkohol,  Aceton,  NH^-Lsg.  —  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
Löslich  in  öOO  T.  Alkohol  vom  spez.  Gew.  0.872,  in  62.5  T.  vom  spez.  Gew. 
0-905,  Akthon  (J.  prakt.  Chem.  14,  (1838)  125);  in  217.4  T.  Alkohol  von 
66.8  Gewichtsproz.  (D.  =  0.88)  bei  24.3«.  Pohl  {J.  tyrakt.  Chem.  56,  (1852) 
219).  Beim  Auflösen  von  (NH4)4S04  in  Gemischen  von  Alkohol  und  Wasser  trennen  sich 
bei  bestimmten  Konzentratjonen  die  Fll.  plützlich  in  zwei  Schichten.  Mit  wachsender  Temp. 
fthnmt  in  dor  oberen  Schicht  der  Gehalt  an  W.  und  (NHilsSO*  ab,  an  Alkohol  zu,  während 
In  der  unteren  Schicht  nahezu  konstant  ein  einfaches  molekulares  Verhältnis  der  drei  Bo- 
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Btuidteile  besteht,  bo  d&ll  hier  eine  chemische  Verb,  von  (NH4),S0a.  Wuser  und  Alkohol 
Torznlie^en  scheiut.  Tuaubb  u.  Nkubbbg  iZ.  phy»ik,  Chem.  I,  |I887)  509;  J.  B.  1887,  160). 
—  Unlöslich  in  Aceton.  Kidmann  {Inauguraldissertation,  Gifssen,  1899; 
«7.  B.  1899.  70).  —  Sehr  leicht  löslich  in  gesättigten  NHa-Lösungen. 
Gnutm  {Bidl  soc.  chim.  43,  (1885)  552;  C,-B,  1885,  530). 

2.  Der  i€iissrigen  Lösung,  a)  Spezifisches  Gewicht  und  Volum ;  Molekular- 
volum.  —  Spe^.  Gew.  der  bei  lö**  gesättigten  Lsg.  =  1.248,  Michkl  u.  Khaft 
{Ann,  Chim,  Fhys,  [3]  41,  (1854)  471;  /.  B,  1854,  296);  I>r\  der  35  «'igen 
wss.  Lsg.  =  L2030,  Tutton  (J.  Chem.  Soc,  83,  (1903)  1049), 

Spez.  Gew.  und  Gehalt  der  Ugg,  bei  19*»  nach  Scuif»  (Ann,  lOS,  (1858)  338:  110 
(1B6»)  74)  .V        /        . 


%(NHJ,S04 

Spet  Gew. 

^(>-H,).SO. 

Spe«.  Gew. 

"/o(NH4).S04 

Spez.  Gew. 

1 

1.0067 

15 

1.0862 

29 

1.1670 

2 

1.01  lö 

16 

1.0920 

30 

1.1724 

3 

1.0172 

17 

1.0977 

31 

1.1780 

4 

1.0230 

18 

1.1035 

38 

1.1836 

6 

1.0287 

19 

1.1092 

33 

1.1892 

6 

1.0345 

20 

1.1149 

34 

1.1948 

7 

1.04«^ 

31 

1.1207 

36 

1.2060 

8 

1.0460 

22 

1.1265 

.38 

1.2172 

9 

1.0518 

23 

1.1323 

40 

t.2284 

10 

1.0675 

24 

1.1381 

42 

1.2402 

11 

1.0632 

25 

1.1439 

44 

1.2522 

la 

1.0690 

2fi 

1.1496 

46 

1.2644 

13 

1.0747 

27 

1.1554 

48 

1.2766 

14 

1.0805 

28 

1.1612 

50 

1.2890 

Dichte  einer  4"/oiKen  Lsg.  hei  16.3°  =  1.0210;  einer  12*/oigen  Lsg.  bei  16.7«  = 
1.0675;  einer  20%ig:en  I.95.  bei  17.6*  =  1.1129;  einer  ö0«/„iffen  Lsg.  bei  H.ö'»  =  1.2258. 
Temperatur  des  Dichteniaximuma  einer  4% igen  Lsg.  =  —5.1";  einer  12 böigen  Lag.  = 
—  30.3^  einer  30%  igen  Lsg.  =  —70.4«;  einer  50%  igen  Lsg.  =  —178»  dr  Lanwot  (Z. 
phyfik.  Oient.  18,  (1805)  462. 

Spez.  Gew.  der  Normallösung  bei  20**  =  1.0378,  Favee  u.  Valson 
(CompL  rtmd,  75,(1872)  801;  77,  (1873)803;  J,  B.  1873,  88);  berechnet  mittela 
dea  Uiohtigkeitsmoduls  ü\r  ÜO^  {=  200;  vgl.  a.  Bd.,  S.  545)  ans  der  bekannten  Dichte  einer 
normalen  NH^in-Lsg.  (=  I.OlßO)  zn  1.0160  +  200  =  1.0350.  Valsoh  {Oompt  rmd.  7»,  (1871) 
441;  J.  B.  1871,  59). 

Speeifisches  Volum  der  normalen  wss.  Lsg.  beträgt 
bei  0*^  10»  lö«»  ab»  25«  30» 

=       1.000000         1.00136  1.00241  1.00361  l.OOöM  1.00661. 

LicnCHB  {Z.  physik.  Chefti.  17,  (1895)  630).    Daselbst  siehe  a.  Über  Verhältnis  zwischen  dem 
Binnesdrack  der  Lüsnng  und  des  Ldsong^mittels. 

MoUkiJarvolum  beträgt  bei  einem  %  Geholt 
von        1  5  10  15  20  30  40  50  100% 

=      57.2       58.4        60.3        62.3         64.1         67.4         70.7         72.9         74.5 
Tbadbb  {Bcr,  25,  (1892)  2532;  J.  B.  !8»2,  16U).  —  Für  wss.  (NH4),S04-Lflgg.  ergibt  sich 
die  Größe  r  (=  Best),  welche  verbleibt,  wenn  man  nach  der  Auflüsunij  vom   Molekolar- 
volum  das  Volnm  des   orsprünglich  zur  Lösung  benutzten  Wassers  abzieht,  aus  r  =  a  4- 
18M— 6B/.    Obosiiahs  {Rrc.  trav.  chim,  Faya-Ba»  4,  (1886)  1 ;  J.  ß.  1885,  48). 

b)  Spezifische  Wärme ;  Molekularwärme ;  Wärmekapazität ;  thermischer 
AusdehnumjskoeffiaiefU;  Bildungswtirme,  —  Nach  Mabiorac  {Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
8,  (1876)  410;  A\  Arch.  »f.  dAüs.  nat.  65,  (1876)  113;  J,  B,  1876,  70;  C.-B.  1S7Ö,  2Ä))  Wr 
die  Temp.  X^bV-. 


Zus.  der 

Lsg. 

Spez.  warme 

Hülelcnlarwärme 

(NH5,S0,  A 

|-   15  aq 

0.7385 

297 

Ö^HOlso*  ^ 

-  25aq 

0.8(»0 

467.3 

>rHA80.  - 

-   50aq 

0.8789 

907 

.  (NH^isO*  - 

-lOOaq 

0.9330 

1803 

rNH.),S04  H 

[-200aq 

0.9633 

3696 

* 
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^^  Wärmekapatität  der  Ugg.  (NH«),S04,nH,0  bei  18«  nach  Tammakk  {Z,  pfty9Üc.  Cfcm. 

f  Iß.  (1895)  638j: 

■  n  berechnet  Thouskn.  MARiaNAC. 

^K  aOO         3577         3579 

^H  100         1786         1785         1796 

^m  50  899  899  900 

^^P  Wahrer   ihermiacher  Äu$eUhnung8koefßüent  nach   ob  Lanhoy   {Z.    vhys.    Chem. 

^  (1896)  462): 

1  far  eine  i'^Uige  was.  Lsg.  bei  50°  =  0.0004379;  bei  100''  =  0.00070Ö9 

W  „      „    12«/.  „       „       „       „     „    =0.000434;      „      ,     =0.000682 

^B  -      „    20%   „       „        „       „     „    =0.000414;       ,      „     =0.000586 

^»  „      ,   50%   ,       .       ,       .     „    =0.000344;      „      „     «0.000419 

DtMlbat  siehe  auch  Werte  der  KoQfitaulen  a  und  b  in  der  Formel  V.  —  V    (1  -^at+b 
fDr  Terscbieden-prozenÜKe  I'Sgg. 

BUdiinqmärme:  (2NHj,  aq^SO^  aq)  .  .  .  +28.150  Kai.,  Thomsen  (J, 
prakt.  Cfiem.  [2]  21,  (1880J  449;  J.  B,  1880,  113);  ...  +  29.060  KaL, 
Bkrtitei.üt  {Cbmpi.  rend.  73,  (1871)  745;  J.  B.  1871,  89).  Dieselbe  steigt  mit 
der  Temperatttr  t  nach:  SÜ.,2Ü0H,O  -^  2NH4OH,ä00HjO  =  (NIU)»S0«,401H,0  . . .  +  27.700 
4- 0.069  t.    Thomskn  (Ber.  (J,  (1873)  1332). 

C)  Gefrierpunkt ;  Kryohydrate.  —  Der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lsg. 
lie^  bei  — 19.05^.  Gewicht  de»  wasserfreien  Salzes  in  100  T.  Watser  =  63.2  g. 
DK  CoppET  (Z.  lihysik.  Chem.  22,  (1897)  239).  —  Kühlt  man  eine  wss.  (NH^ j^SO,- 


Lsg.  ab,  so  scheidet  sich  aus:  bei  einem  Gehalt  von 

20\  28.6%  40%  41.7%  41.9% 

—10.8"       — 16.U«        —17.00 


lO*-, 


bei 


2.6<» 


— 6.0» 


O.O« 


Kis  Eis  Eis  Eis       Krvohydrat     (NH^liSO, 

Die  ErstarrUDgstemp.  des  Kryokydrates  i  —17' 


43.2%  rNH*),SO. 

-1-19.0^ 
fNH4)jS04 
ist  identisch  mit  der  niedrigsten  Temp., 
welche  sich  beim  Mi^hcn  mit  Eiif  erhalten  lUlIt  (—17.5").  Oits  Molekularverhliltnis  zwischen 
dem  wasserfreien  (NUtJjSO«  und  dem  Wasser  seines  Kryohydrate»  (WasHorwert,  Aquavalent) 
b^träjft  10.2.  Der  %  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  im  letzterstarrten  Anteil  des  Kryo- 
hvdrates  ist  =  41.70  (entsprechend  (>rHt)jSO4.l0.22H»O),  im  vorletzt  erstarrten  Anteil  ^ 
4^2.  GuTHBiK  {Phil.  Mao.  [4]  49.  (1875)  210  u.  216;  Chem.  iV.  51,  il87ö)  49;  /.  B.  IWi, 
66;  Phii  Mag.  [o]  V  (18(6)  364;  J.  B.  1876.  52).     Vgl.  SiUfate,  d.  Bd.,  S.  544. 

Gcfrierjnmktsermedrujanif:  1  g  (NH4)2SOj,  in  100  T.  W.  gelöst,  gibt 
eine  Gelrierpunktsemiedrigung  von  0.27B'*,  de  Coppet  [J.  B.  1871,  30); 
von  0.269«,  RUdouff  {Vogg.  145,  (1872)  599;  J,  B.  1871,  34);  von 
0.28",  Raoult  (CampL  retid.^S,  (1884)510).  Die  Gefrierpnnktserniedrigung 
der  l%igeu  wss.  Lsg.  beträgt  0.273*^,  Kaoult  (Compt  rend.  S7,  (1878) 
167;  J.  B.  187S,  55).  -  75  T.  (NH,),SO,,  mit  100  T.  Wasser  gemischt, 
lassen  die  Temj».  von  13.2"  auf  ß.H",  also  um  6.4"  sinken.  RfDORFF  (Ber. 
%  (1869)  68).  —  Molcktdare  Gefrierpunhtserniedrignng  =^  "^^A^^  de  Coppkt; 
=  37.0",  Raoult  {Campt,  rend.  98,  (1884)  510). 

d)  Dampf simnnwng,  —  LHe  Maximaltcmion  der  gesättigten  Isa.  beträgt  bei  30» 
nngefälir  14.8  mm.  Lkscokl-r  [Ann.  Chim.  Vhytt.  [71  4jl[1895)  215).  —  Die  Ihimpfspannunm- 
vemtinderuny  einer   l%igen  wss.   Lsg.   betrügt  0.230x7.6.     Raoult  [Compt.  rend.  87, 

(1878)  167:  J.  B.  1S78,  öö).  —  Relative  Spannhafiaemiedriaung  ^^-^  X  1000 

Im 


2.29 


Relative  Spannhaftaemicdriffung 

rrJative  molekulare  Spannkraftsemiedriffung      _ — -^  x  1000  M  =-  302  (m  =  Menge  des 

Salzes  in  100  g  W.).    Tammasn  (Mifd.  Ajih.  24,  (1885j  623;  J.  B.  1885,  95), 

e)  Kompressibilität:  SleighOfte ;  Oherflüchenspanmwg.  —  Bdative  ticheinhatt 
EQmpretfsiblliiiit  in  1500-,  bzw.  7üÜ-moleküIiger  Lsg.  =  0.741,  bzw.  0.853:  relutire  moleku- 
lare Komj/rcssihilität  in  1500-,  bzw.  TOO-molekÜliger  Lsg.  =  0.808,  bzw.  0.887.  Böirroxs 
n.  Scuwmi.KR   {Wicd.  Ann.   29,   (1886)    165;   J.  B.    188«,   130).  —  Steighöhe  der  Normil- 

g  in   einer  Kapillare   von   ';,  mm   Durchme^er  bei  20"  =  59.7  mm.    Valsom  (.iitfi. 

I.  Phy&.  [4]  20.  (1S70)  361;  Compt.  rend.  70.  (1870)  1040;  J.  B.  1870,  43).  —  Dm  der 

ttächennpannuny  proportionale  Produkt  aus  äleighiihe  tmd  Üichte  h  •  d  beträgt  in  löCO-. 

700-jiiuIekÜIiger  Lsg.  =^  116.91,   bzw.  113.91*.    Köktokn  n.  Öchnbidkh.   —  Bezeichnet 
AVirkung  des  Sftlzes  auf  die  Oberfllchenspannung  des  Wassers,  n  die  Konzentration, 

~  =  2.6.    8BKTW  [Compt  rend,  IW,  (1894)  1132;  J.  B,  18W,  46), 


I 


I 
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f)  Diffusion.  —  Aas  der  Normallflanng  difftindieren  während  34  Standen  nach 
Graham  0.0889  (ura^rechuet  auf  n-Lsfi;.).  nach  Lono  [Witd.  Ann.  0,  (1880)  6:^0)  0.0482)^ 
(NH4),i?04.  Die  Diffusionsgeschwindiekeit  (=  relative  Anzahl  der  in  einem  Tage  aus  der 
NormallüguDg  diffundierten  Moleküle)  uetrajt  724.    Lono. 

g)  Opti^dtes.  —  Refrakium  der  verdünnten  Lsg.  ^/  =  0.325.  MohkuJarrefriikHon 
^•M  =  42.9.  DouMEB  iCfympt.  rcnd.  110,  (18SK))  41).  —  Das  Lichtbrechungsvermöjfen  der 
NormalUisung  wurde  von  Valson  {Compt.  rend.  "6,  (1873)  224;  Gasz.  ehim.ifnl.  1873,  134; 
J.  B.  1873.  135)  auf)  demjenigen  einer  normalen  K,ä04-Lsg.  (=  0.7Ö7)  und  dem  Modul  für 
NH,  (=  20)  berechnet  zu  0.757  +  -ä)  =  0.777. 

\{)  Elelirische  LätfäJnglceit.  —  oie  äquivalente  Leitfähigkeit  von  Lsgg.,  die 
im  Liter  enthalten: 

V*  '  *  Via  '/»  Vm  Aequivalente  (NH.),S04. 

beträgt,  22.6  25.0  27.2  29.2  31.S.  Lknz  ( mr<«.  Ann.  Beihi  2,  (1878)  710; 
J.  B.  IS78,  142;  aus  M6m.  Acnd.  PHerab.  [ö]  26.  Nr  3).  -  Spezifische  Leitfähigkeit  einer 
was.  Lag.,  welche  im  Liter  '/»(^HtljSO,  enthält,  bezogen  auf  Hg  =  1,  I^crechnet  sich  ra 
0.0000077.  KoHLBACSCH  (./.  B.  18*9,  139;  TViVd.  Ann.  0,  (1879)  1  a.  145).  —  Nach 
ARHHB:<ifs  [BechercUtg  «tr  la  conductibilitf  galvanique  den  Htctrolyttg.  Stockholm  1884; 
J.  B.  1SK5,  263). 


Beobachteter 
Widerstand 

196 

867 

4800 

38500 

98200 


Temp. 

15.2 
15.6 

15.9 
16.1 
16.3 


Verhältnis 

der  Verdünnungen    der  Widerstünde 


5.20 
6.17 
9.88 
3.58 


1  : 4.47 
1:6.67 
1 : 9.29 
1  :3.61 


DUatioiu«- 
koeff. 

1,88 
1.94 
1.96 
L98 


V,  Clientisches  VerhiUen.  a)  Des  festen  Sahes,  —  Verknistert  beim  Er- 
itzen,  schmilzt  bei  140**  und  t'An^i  bei  280"  an  sich  zu  zersetzen,  wobei 
las  Glas  angeg^riffen  wird.    Marchand  [Pogg.  42,  (1837)  556).    Entwickelt 

bei  dieser  Zersetzung  NHg.  dann  W.  und  N;  dann  subümiert  (NHJaSOj 

^jdnö.  wenig  (NH4)28Ü4  ohne  llückstand.  Davy.  —  Beim  Erhitzen  bildet 
lieh  solange,  bis  die  dickteigige  Mass«  aufliort,  NHg  zn  verlieren,  NH4HSO4; 
lei  stärkerem  Erhitzen  von  NH4HS0i,  bis  das  anfangs  eintretende  Aul- 
»lähen  nachgelassen  hat  und  sich  etwa  3  g  verflüchtigt  haben,  bildet  sich 
^dammoniumtrisulfat,  (NH()jH4(S0^)j,;  bei  etwas  niedei-er  Temp.  entsteht 
'etraamnioiiiamtrisnlfat  (NH^l^H^i 804)3.  Scrrw^EiTZER  (Am.  Chemist  7,  (1876) 

[42;  J.  B.  1876,  194).    Nach  rfoHNSON  u.  Chittendkn  ist  das  von  Schweitzer 

srhaltene  Eiammuniumtrisultat.  (NH4)jH4(804)a,  ein   Gemenge  von   1  Mol. 

fH^j^S.O-  und  2  Mol.  NH^HSÖ^.  — (XHja^O^  schmilzt  nicht,  sondern  geht 

NH.HSO*  über.    Beim  Erhitzen  auf  270  bis  310"  im  «trom  von  W.- 

►ämpfen  geht  die  Hälfte  des  NH«  über,  ohne  daß  SOj  auftritt    Bei   Ab- 

'^esenheit  von  W.-Dämpfen  tritt  Reduktion  der  H^SO^  ein.    Da  sich  hier- 

lei  wenig  N   entwickelt,  entsteht  primär  vielleicht  Hydrazinsulfat.     Bei 

jinem  großen  Ueberschnß  von  HaSO^  wird  NHs  nicht   verflüchtigt.    Beim 

"Irhitzen  mit  NH4CI  in   größerer  Menge  in  wss.  Lsg.  oder  in   trockenem 

Sustande  entweicht  abwechselnd  NHj  und   HCl.  indem  zuei-st  (NHJsSO« 

NHr  und  NHiHSO^  zerfallt  und  dieses  NH^Cl  angreift;  daneben  bildet 

ich  (NH,)aSO;„  wenn  die  Menge  des  NH^Cl  abnimmt.    Srnrn  (J.  Soc,  Chem, 

!nd.  14,  (1895)  629;   CB.  1805.  2,  563;  lS9tt,   1,  684).  —   Läßt  siel»  im 

^akunm  weder  unzersetzt   destillieren   noch  sublimieren;  geht   vielraehi* 

ie  bei  gewöhnlichem  Druck  in  NHiHSOi  über,   welches  schmilzt,  sich 

iber  auch  seinei-seits  nicht  destillieren  läßt.    Reik  {Mimaish.  23,  (1902)  1033; 

C.-B.  im%  1,  386).  —  ZerfäUt>  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  in  W^ 

^B  und  Stickstoff.    H.  Davt. 

Wird  durch  CO  bei  Glühhitze  zu  (NH4)2S0j  reduziert.    Stamaikr  {Pogg. 

f82,  (1851^  140).  —  Zei-setzt  sich    beim  Erhitzen   mit  KCIOa    unter  Feuer- 
!i*sclieinung  und  Entw.  von  Cl,  ClOg,  N  und  etwas  Sauerstoff'.   Soubkrais.  — 

Omelln-rriedhoim.    I.  Bd.    1.  Abt.    7.  Aufl.  42 
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Zerfallt  beim  Abdampfen  mit  HCl  in  NH^Cl  und  (NH4)HS04.  — 
beim  Destillieren  mit  P^S^  (NH4),8403  neben  etwas  Ammoniumpolysulfid; 
im  Rückstand  findet  sich  neben  Phosphonrerbb.  bisweilen  etwas  (NH4)5S30fl. 
Spring  (Bcr.  7,  (1874)  1157).  Vgl.  d.  Bi,  S.  600.  —  Beim  Uebergießen  von 
(NH,),SÖ^  mit  80«  bildet  sich  (NHJaSjO,  fvgl.  dieses,  S.  661).  Schulze 
(Ber,  17,  (1884)  2707).  (NHJ5SO4  löst  sich  in  überachQssigem  SO«  schon 
bei  Siedehitze  des  W.  unter  B.  von  (NH,\0,8S0a  (vgl.  dieses,  S.  662  und 
Oktosuifat^,  S.  553).  Weheu  {Ber.  17,  (1884)  2501).  —  Bringt  man  in  ge- 
schmolzenes KNOj  sehr  wenig  (NH,)jS04,  so  beginnt  dieses  heftig  zu 
rotieren,  entzündet  sich  und  verbrennt  mit  purpurvioletter  Flamme  unter 
B.  von  K«vSO,,  NHj,  salpetrigen  Dämpfen  und  wahrscheinlich  auch  Stickstoff. 
TowMxm'iChem.  N.  43,  (1881)  241;  J.  B.  1881,  178).  —  Zersetzung  durch 
NO  vgl.  d.  Bd.,  S.  499. 

Bei  Einwirkung  von  Metallen  unmittelbar  über  dem  Schmelzp.  er- 
hielten HoDOKiNsoN  a  Bi'r.LAiRs  [Chem.  N.  71,  (1895)  280;  C.-B,  1895,  2, 
209)  Ibigende  Resultate:  Cu  entwickelt  NRi  und  H;  hält  man  die  Temp. 
unterhalb  160^  so  bildet  sieb  CuSO,,  während  W.  und  (NH,},SO,  ent- 
weichen. Aehnlich  wirken  Ni  tind  Co,  geben  aber  weniger  H  und  mehr 
Sulfit.  Hg  wirkt  langsamer.  Am  lebhaftesten  reagieren  Ag  und  Pd  unter 
B.  von  Ag2804  und  PalladiumammoniumsaJz.  Ag  löst  sich  in  (NH^jjSO^ 
leichter  als  in  reiner  HaSO^  wegen  der  Löslichkeit  des  entstehenden  Sali^ 
in  dem  überschüssigen  (NH,).,SÖ,.  —  Hierzu  bemerkt  Smith  fj.  Soc.  rjiem.  Tnd. 
14.  (1895)  629-  C.-JB.  189.5  2.  öG3),  daß  Hoookinson  u.  ßKLLArns  nicht  die  Einw.  von 
(NjSiJySOi,  Bonaern(NH4)HS04  »tndiert  Uahcu,  da  (XH4)tS04  überhaiipt  nicht  BchmiUt,  sondern* 
in  (NHJHSOt  übergeht  (vgl.  oben). 

(NHiJjSO,  zeigt  große  Neigung,  mit  anderen  Sulfaten  Doppelsalze  zu 
bilden,    vornehmlich    von    der    Zus.    SO^^R'"— SO^ — NH.    (Alaune)    und 
(NBrj)vS04.R"SO,,6H30  (R"  =  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  Zn,  Cd.  Mg,  Cu).-Pie  Doppel- 
Mdze  ('NH4),S04,R"ÖÜ4,(>HsÜ  babeu  anuälierad  das  jfleiche  Molekularvolomeii.     Die  Konist 
^  B 

T-  (B  =  Denaitätfiaahl,  d  =  Dichte)  iet  im  Mittel  =  2S.9.    Orosuaks  (ß«r.  trav.  ckim,  Pay^ 

J5a«  4,  236;  X  B.  1885,  251).  —  Ueber  mineraliaierende  Wrkff.  von  (NH4)aS04  Tgl.  d.  Bd^ 
8.  542,  ferner  bei  KroBB  iCompt.  ratd.  lU,  ilböäj  836;  115,  (1892)  230;  J,  D.  1SÖ2.  65B 
u.  795). 

b)  Der  wässrigm  Lösung.  —  Die  wss.  Lsg.  verliert  sowohl  beim  Kochen 
als  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  NH3.  Sogar  bei  0**  wird  beim  Durch- 
leiten  eines  Stromes  von  reinem  H  durch  die  gesiittigte  Lsg.  dieser  NH^  ent- 
zogen; im  Destillat  findet  sich  aber  keine  Säure  (wie  dien  bei  XH4CI  der  Fall  ini. 
Bei  100"  sind  1.1  %  dissoziiert  (dorch  die  g-eringe  Konz.  der  angewandten  Lsff.  soU 
die  Siedet«mp.  des  W.  nicht  erhöht  sein).  Deuhits  {Ber.  5,  (1872)  820;  J.  ß.  1872, 
28).  Die  Dissoziation  der  wss.  Lsg.  weist  LEi'ü>8  (Am.  J.  sei.  (SiU,)  [3]  7^ 
(1874)  197;  Chm.  N.  29,  (1874)  256;  Instit.  1874,  214;  Arch.  phys,  not,  50, 
(1874)  214;  /.  B.  1874,  100)  nach  durch  die  Tatsache,  daß  eine  Lsg.  von 
46.62  T.  (NH,)2S04  in  100  T.  W.  bei  50.5"  sauer  reagiert,  während  die 
Dämpfe  alkalisch  reagieren.  —  Die  Anwesenheit  von  Salzen  in  der  Lsg. 
vermehrt  die  Menge  des  verdampften  NH,  im  Verhältnis  zum  verdampften 
W.  sowohl  bei  gewöhnlicher  als  auch  bei  Siedetemperatur.  Diese  Wrkg. 
haben  nicht  nur  K-  und  Na-Salze,  sondern  auch  solche,  die  wie  SH^l^  und 
CaCI,  mit  NH3  Verbb.  eingehen.  Debbits  {Pogg.  Ergatuungsband  7,  462; 
J.  B.  1875,  15). 

Bei  der  Elektrolyse  zei-fällt  wss.  (^^Hi),S04  am  —Pol  in  H  und  freies 
NHg;  am  -\-Vo\  wird  (bei  Anwendung  von  Eisenelektroden)  Fej(S04)g  ge- 
bildet und  erst  später  0  entwickelt.  Hibikoeh  u.  Bkrzeliüs.  Die  0««e  ent- 
bolt^n  keinen  freien  StickstofT.  BotmooiK  {BuU.  soc.  chim.  [2\  11,  (1869)  39;  12,  (1869)  439; 
J.  B.  ISeO.  162).  —  Ueber  die  B.  von  {NH|),S,0,  bei  der  Elektrolyse  vgl.  dieses.  S.  662. 
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Aus  vollkommen  neutraler,  gesÄttigter  Lsg.  kristallisiert  (NH4)jS04 
nach  Zusatz  von  HoSO^  erhält  man  einen  kristallischen  Kd.  von 
(NH^^SO^ÄSO,.  LesgoeÜr  (^ylnn.  Chim.  Phys,  [7]  4,  (1895)  215).  Beim  Ver- 
mischeu  der  Laj?.  tou  je  1  Äeq.  (NH^j^SOi  [GQ  g)  und  1  Äeq  H,.SO«  (49  g)  in  2  1  W.  werden 
0.93  Kai.  absorbiert.  Bkbthklot  (Compt.  rend.  75,  (1872)  SÜH;  J.  B.  1872.  86).  —  Bei  Zusate 
von  1  Aeq.  HtSO^  zu  neutraler  (XH^ltSO^-Lsg.  beobachtete  Bach  (Z  physik,  Chrm.  9,  (1892) 
247)  eine.  Wärmcabäorption  vun  14  KaL  —  Durch  HCl  und  HNOs  wird  (NHJ3SO4- 
Lsg.  in  (NH4)11S04  libergeluhrt.    Kank  {Ann,  Vd,  (1836)  1).     Die    Wänneab- 

Borption  hierbei  betragt:  ^^*g^^^*  +  HNO,  .  .  .  -1.76  KaL;  ^^"^^^'^^^  +  HCl  .  .  -1.66 

KaL  fje  1  Aeq.  in  2  1  W.).  Bxbthjxot  {Compi.  rvnd.  75,  (1872)539:  vgL  a.  Compi.  rend. 
73,  (1871)  747  u.  lOöO;  J.  B.  1871,  89).  —  Konz.  WSS.  (NHJjSO^-Lsg.  absorbiert 
HCl  sehr  leicht.  Thomas  {J.  Oiew.  Soc.  38.  (1878)  72;  Chem,  N.  37,  (1878)  6; 
J.  B.  1878,  228).  —  Wird  durch  KNO,  und  Essigsäure  sowolü  in  der 
Wärme  als  auch  in  der  Kälte,  auch  mit  verd.  Essigsäure  zerlegt,  indem 
sämtlicher  N  als  solcher  frei  wiid.  Emäierldjo  (Landiv.  Versudissfat.  32,  440 ; 
J,  B,  1886,  547).    Vgl.  a.  Moritz  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  (1890)  443;  Ber. 

21,  (1891)  166).  —  Bei  Zusate  ron  AUtalihydroiyd  wird  WSnne  entwickelt:  ^      ^     * 

+  KOH  ...  +1.34  Kai.;  ^^??5*  +  NaOH...-fl.2ÖKaJ.(jelAe<i.in2lW.).  Bbbthälot 
[Compt  rem*.  73,  (1871)  745). 

Verhalteyi  zu  den  Lörnngefi  anderer  Sähe.  —  Ueber  lAsg.  von  (NH4),S04  mit 
KNO,  TgL  Bd.  n,  1,  8.  86;  mit  KCl  vgL  Bd.  H,  1,  S.  97:  mit  K^SO*  vpL  Bd.  n,  1,  S.  52: 
mit  NaCl  und  NH^Cl  vgl,  Rür-ouFP  {Ber.  9,  (187a)  482  u.  643).  —  Zeigt  Thermo-  und 
Dichtigkeits-Neutralität  gejren  KaNO,,  aber  nicht  gegen  Na«CO,  und  Na^B^O,.  Favrb  u. 
Vai..«iow  [Compt.  re/ul.  77  (1873)  907;  J.  B.  1873,  IH)).  —  Mit  Alknlikarbonaton  findet  in 
W8B.  Lsg.  vollßtilndige  Zersetirang  statt  zu  AlkaliFulfat  und  (NH«).,COs,  Wf^lchea  unter 
Wärmebiiiduug  zertulit  (vgL  aiil«n).  Brbthblot  {Compt.  rcnd.  73,  (1871)  1050:  J-  B.  1871, 
96).  —  Gesättigte  (MIASO^-Lsg.  löst  bei  9"  CaSO*  nur  wenig  mehr  ala  VV.:  eine  0,1-ge- 
»Ättigt«  Li8^.  onterfwheiaet  sich  hierin  noch  weniger  von  Wasser.  Dhobkb  {Ber.  lü,  (1877t  3c50; 
J.  B.  1S77.  75).  —  Löalichkcit  van  rjijlPOi),  in  ('NHj,S0|-L8g.  vgl.  Tebbeu.  {Bull.  soc. 
chim.  [2]  35,  (1881)  348;  Chem.  N.  44  (1881)  66;  J.  B.  1881,  1289).  —  Durch  Kochen  mit 
Alkalinitrut  in  überschüssigem  A.  findet  Ueberfahrnng  von  (NH«)|S04  in  NH^NO,  statt. 
C.  Roth  (ö.  R.-P.  487Ü5,  (1889);  63364,  (1889):  Z^isaiz-Pat  oöl56,  (1890);  Ber.  22,  (1889) 
R.  782;  24,  (1891)  R.  426).  —  In  g©mi.«wiliten  Lsgg.  mit  AI-,  Cd-,  Cu-Sulfat  und  ähnlichen, 
Doppelsaize  bildenden  Sakgenii scheu  findet  eine  vollständige  gegenseitige  Verdriingung  aus 
der  LSH".  statt.  Küpoki'f  (Ber.  18,  (I88öj  1U>9:  .7.  B.  1885,  lOlj.  —  Setzt  sich  mit  KjCrO* 
in  Lsg.  voUatÄudig  um.    Niool  {Phil.  Slaq.  (öl  17  (1884)  löO:  J,  B.  1884,  llö). 

(NH  'S  SO 

Therroochemisches   Verhalten    beim    Vermischen    mit    anderen    Saklsgg.:         y — - 

-f-KNO,  .  .  .  —0.101  KaL;  -fKCI  .  .  .  0.000  Kai.;    |  ^P^'  .  .  .  -3.18  Kai.  (vgl.  oben); 

o 

+KHCO,  .  ,  —0.12  Kai.;  -f  Wasser  .  .  -fO.08  Kai.;  -f  ^^^*^^ .  .  .—2.25  Kai.  (stets  je 
1  Aeq.  in  4  1  W.),  Bertbälot  [Compt  rend.  73,(1871)  746,747,  867, 1050;  J.  B.  1873,89.  96); 
(NH^^),S04_^Na«B,0,  j^j,gjj^^-g^  ^^^^  j.^^^  ^  Vai^sow  [Compt.  rend,  11,  (1873)  907;  /.  Ä 

1873,  104)  .  .  .  —  I.IR  KaL,  nach  Bkbthelot's  spateren  Untersuchungen  [Conxpt.  rend.  77, 
(1873)  971;  J.  B.  187.S  104}  .  .  .  —1.72  KaL  —  Die  von  Ems  (.4«n.  Chim.  Phys.  [3]  4, 
(1842)  222)  aufgestellte  Thermünentralität  der  8al20  findet  also  nicht  streng  statt.  Bkrtuelot. 


Die  iiersetzungswärme  durch  BaCl,  (1  Aeq.  jedes  Salzes  in  viel  W.)  betragt .  .  .  -f- 2.776 
Kai.,  Favrb  [Compt.  rend.  78,  (1871)  720);  .  .  .  +3.279  Kai.,  Favre  u.  Valsow  [Compt, 
rend.  74,  (1872)  1025):  .  .  .  -f  2.942  Kai.  bei  19.65«;  wenn  die  Lsg.  noch  KCl  enthält.  .  . 
4-2.728  KaL  bei  \d.ib°     Favbb  [Compt.  rend.  11,  (1873)  104). 

Fällt  Eiweiß  vollständig  ans  seinen  Lsgg.  Vgl.  HmNinua  [Pfliiger's  ArcH.  Phytiol 
M,  330;  J.B.  18H4,  1413).  Eignet  sich  vortrefflich  zur  fraktionierten  FiUlung  der  Eiweiß- 
stoHe.     Kaüdkh  [Arch.  exp.  Path.  20,  411;  ./.  B.  188»,  1791). 

VI.  Anwendmuf.  —  Dient  zur  Dnrst  von  NHj.  anderer  NHj-Salze  und  von  Am- 
moniakalnnn.  —  Findet  Verwendung  als  Dtlngermittel,  vgl.  DfituiiAiN  [Compt.  rend.  M, 
(1883)   198;   J.  B.   18S3,    1722^;   Bbowb    [Chem.  N.    68     (1886)   217;   J".  B.   188«,  2104); 
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680  (NH4)«H(S0J, ;  (NH4)HS0.< 

MASRKKn  (Biederm.  Centr.  Ift,  724;  J.  S.  1S89,  3709;  C.-B.  1890,  1.  181);  ILlxbccu.' 
WAGrfKR  (J.  B.  1880,  2844):  Wauxrr  {J.  f,  Gathfl  »5.  (1902)  601;  C.-B.  1S02,  2,  9ß3; 
^.  B.  1S92.  2769);  Stockijwa  fC-ß.  1892,  2,  5P9):  Kuichnbr  rO.  ä  I»02,  2,  763;  DfMUchx 
Londw.  Presse  1901.  171).  —  Ueber  den  schädlichen  EinflnJJ  auf  die  phaneroj^amen  PfluiEeo 
Tgl.  Takabayashi  ilmperUnir.  College  of  Agricntturr.  Bullet.  3.  3B5;  C.-B.  1S07.  1,  874). 
—  Ueber  die  Wrkg.  aaf  die  Naehfrucht  Tgl  Klobppkb  (FüJdimfs  Landw.  Zig.  1901,  154: 
C.-B.  1902.  2,  76ö).  —  Anwendung  zur  Keinigung  der  H,SO|  von  Stickoiyden  vgl.  d.  Bd., 
8.499.  —  \\1rd  in  den  Gtrnngsjorewerben  verwendet;  ferner  für  IcQnstlicbe  K&ltenuschiuiffen, 
Tgl.  S.  ft5fi. 

MiT8<mKBLicH.      Urs.  Kühn. 

2NH,  34  26.76 

SOs  80  60.61  59.66 

H,0 18 13^64 13.66 13_ 

rN'H4),SÜ4  132  1(10.00 

CHX    {Arck.    Pharm.   [2J    50, 
(NH4),S04.HtO  entsprechende  Z&Wen 


I 


KüHX   (Ärch.    Pharm.   [2j   50,   'Äi).   —   B£BZxi.itTs   a.   Kcrwah    fanden   der  Formel 
^SOi.HfO  entsprechende  Zahlen.  ^m 

b)  Saure  Sähe,  a)  ("NHJjHiSO^),,  {Dreimertehjesättigtes  Ammoniums^iffai),^^ 
—  Von  MiTscHEBLicH  (Pogg.  30,  (1836)  198)  bemerkt.  —  Dünne,  nicht  zer-  ^ 
Üießliche  Blfittclien  des  raonoklinen  Systems.  Die  Kristalle  zeigen  tafelförmigen 
Habitus  durch  Vorwalten  von  |0OIJ;  auOcrdem  [1*^)..  (j^l  .[U3],.(lLn  und  da*i  KJinodom» 


Hl 
001 
100 

12,  38 


in 

100 

:  nr 


i>itn.iciieu  ues  iuuuuH.iiiit;ii  o,v^telII^.  me  Kristalle  zeigen  tafelförmigen  J 
irch  Vorwalten  von  lOOIl;  auOcrdem  (KX)].  (111),  [U3],  (llT)  und  diw  lüinodomaH 
n0lj:{113]  =  i;«n';  100lJ:{lll)  =  •II305O';  löOI):{lli]  (über  {Hill  =  77*9';  ■ 
iklJnödiagunale  Polkant«)  ^  ♦75M';  (Illl:  IlH)  (künodiagonale  Polkaute)  =  65«0':  ■ 
=  *ll>2ö6';  [00lJ:0ll]  =  1U'*7';  nO^cTlll]^  12-2'^!';  (10!JJ:(Ü1I)  =  »4«2fr;  ■ 
=  fil'>:^7'    —   RnthÄlf.  Kl4fi"L  SO-  ^hftr.  64  7R6L  SO.V      MAitmiiAr  ( A^n    MTm  \Ki  ~ 


=  64'»37'.  -  Enthält  63  4ö"/o  SO,  (her.  64.78%  SOj).    Mariomac  {Ann.  Min.  \b\ 
J.  B.  1H57,  134). 

BfARIOMAC. 

3(KHA0                       31.58 
4S0,                               64.78                      6a4ö 
H,0 3^64 

(NH^leHtfSOi)*  lOO.;» 

ß)  (NHjHSOi.  {Saures  Ammoniunisulfat,  Amntoniumbisulfat,  Haihgt- 
sättigtes  Ammomunisulfai).  —  Man  löst  (NH|)aS04  in  heißer  konz.  HgSO^  und 
läßt  erkalten.  Ueber  Bildung  beim  Erliitzeu  von  (NHi),S04  vgl.  dort,  S.  667.  —  Ab 
den  tiber  leuchtenden  GasHammen  aufgehängten  RaucbAcbalen ,  ebenso  an  lange  iji  Ot' 
brauch  gewesenen  Wastierbädem  der  chemischen  Laboratorien  bildet  sdch  ein  Be«clUag, 
welcher  nach  Ulkx  {ScKiUing's  J.  f.  Gasbel.  1870,  5371  aus  {NEiiHSOi,  nach  Pmiwozxtk 
(THtigl.  218.  (1874)  223:  J.  B.  1874,  213;  Ber.  25,  (1892)  2676)  aas  (NH4>,.S04  besteht. 
Diese?  bildet  sich  bei  den  OastlaDimen  im  Flammenkegol  und  auiterbalb  des  Flammen- 
mnnteU.  ferner  auch  an  der  Basis  der  Flamme.  Die  starken  Nalzbeschläge  an  den  Wa«s«r- 
bädem  enthalten  nnrb  (NHilITSOt  und  etwas  XH4CI.  Priwoznik.  (Vgl.  a.  d.  Bd.  b.  493.  tinter  6|. 

Weni)?  zerfließliche,  lange  rhombische  Prismen,     in  den  Kombinationen 

herrschen  die  Pinafcoide  {100)  und  [OIU)  vor,  deren  Kanten  Jnrch  [110|  schwach  abgestuuurt 
sind.  Nach  oben  sind  sie  durch  das  Brachvdonia  [Uli]  begrenzt.  —  (11U]:[110I  =  U7'V; 
{1001:(lHtl  =  «14H'>:-WK;  (0l0]:(nl!j  =  *12fi'38';  (0111:1011}  -  106«44';  (UOJ :  (Oll)  =  lOÖ^lO*. 
Die  beobachteten  Winkel  weichen  von  den  berechneten  bis  zu  20'  ab.  Mahionac.  —  Nftch 
Link  (Crell.  Ann.  ITOK,  1.  25)  dünne  Rauten  oder  Schuppen  von  saurem 
nnd  bitterlichem  Geschmack  und  in  1  T.  kaltem  W.  löslich.  —  Nach  Schiff 
{Ann.  107,  (1858)  83)  körnige  Kristallmasse  von  1.787  spez.  Gewicht.  — 

Isotrimorph  mit  KH^O,.     ürossxrr  {Z.  Kryat.  3»,  UiMM)  381;  C,-li,  1904,  2,  584i. 

Bildnnprswärme:  H^SO^  (1  Vol.  Säure  +  1  Vol.  W.  bei  15")  -f  NH^ 
fin  2  1  W.)  ^  (NHJHSOj  . . .  -{-  13.6  Kai,  Berthelot  n.  Thomsex  [Ännutxire 
pour  Van  1877  publü  par  k  Bureau  des'  Lotufiiudes.  395;  J.  B.  1877,  134); 
(NHsaq.H^SO.nq)  .  . .  +  13.370  Kai.  Thomskn  {J.prakt.  ae$tK  [2]  21.  (1880) 
449;  J.  B,  ISSO,  113).  Wämietunung  bei  B.  der  wss.  Lsg.  aus  (NHj^SOi 
und  HgSO,  vgl.  S,  659,  oben. 

Die  äqaivnleute  LeitHihigkeit  beträgt  für  Lsgg.,  die  im  Liter  enthalten: 
Vi  %  Viö  '11  't*    Aeq.  (NH,1US04, 

=  65.2  73.7  79.2  H7  7  981. 

Lhwz  tWied.  Ann.  Beibl  2,    fl878)  710;  ans   M^m.  Acad.    PBtcrsb.  [5]  36,  Nr.  3;  J. 
1878,  142). 
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Ammoniuinpyrosulfat. 
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Verliert  beim  Erhitzen  im  Liiftstrom  auf  250  bis  300"  W.  und  etwas 
H-SO^,  so  daß  Produkte  mit  höchstens  74.44^/o  80^  (Pyrosulfat  =  75.47% 
80g)  erhalten  werden.  Schulze  {Ber,  17,  (1884)  2708).  —  Wird  beim  Er- 
hitzen in  NHy- Atmosphäre  fest,  schmilzt  aber  sofort  wieder  unter  Ab- 
spaltung von  NHg,  wenn  man  das  Einleiten  des  letzteren  unterbricht. 
Bei  430  bis  450"  wiikt  NH^  reduzierend,  nach:  SINHJHSO^  +  NH«  = 
2NHa  +  3S0s  +  6H,0  +  N«.  Smith  (j,  Soc,  ChewAnd,  14,  (1895)  629; 
C,'B.  1895.  2,  563).  -^-  (NH,)HSO,  verändert  alle  Gläser  beim  Erhitzen, 
indem  es  ihnen  das  Alkali  mehr  oder  weniger  vollständig  entzieht.  Alkali- 
sulfate werden  beim  P^rhitzen  mit  (NH/jHNO,  unter  teilweiser  Verflüchtigung 
der  Alkalisalze  in  saure  Sulfate  übergeführt.  Lachand  u.  Lepikrre  (BhU. 
soc,  chim.  [3]  7,  (1892)  603;  J,  B,  1892,  2743).  —  UnlösUch  in  Aceton. 
EiDMANx  (Inattg,- Dissertation,  Giessen.  1899;  J.  B.  1899,  70).  —  Fallt  Eiweiß 
aaä  fleiuen  Lsgg..  über  nicht  voUstündig.  HEi.saira  {Pfiüger'H  Arch.  Pht/8.  M,  330;  J.  B. 
18ii4,  M13;  C.-B.  IS84,  fJ43).  —  i'eber  Oxydation  und  Sulfouierung  orgauiBcher  Subnlaiuen 
durch  (NHiinSO,  vgl.  Lacbaäd  u.  Lehibrbb  {Bull  $oc,  chim.  [3]  7,  (1892)  649). 

Die  wss.  Lsg.  gibt  beim  Kochen  nur  äuBerst  geringe  Mengen  NHj  ab. 

Debitts  {Ber.  5,  (1872)  820). 

-  Mjlrionac.  , 
I  (NH4)tO  22.61  21.63  i 
^^  2S0,                              6QM                       69.42                                      ^ 

^B  H,0 7.83 I 

^^  (NH4)HS04                    lOÖiOü 

ScHBPP  findet  den  berechneten  Wert  von  82.^0^!^  SO,. 

B.  Ammoixiumpyrosidfat.  {l^\{^\^fi^,  —  Gepulvertes  (NH4)3S04  ab- 
sorbiert in  der  Kulte  den  Dampf  von  SO.,  sehr  langsiun  und  wenig;  die 
Verb,  schmilzt  bei  höherer  Temp.  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren  Er- 
hitzen wie  (NH4)HS0^.  H.  Rose  {Fogg.  38,  (1836)  122).  —  Beim  Ueber- 
gießen  von  (NH^jjSO^  mit  fl.  80^  bildet  sich  unter  starker  Erhitzung  eine 
durchscheinende  Masse,  die  in  amorplie  Stücke  von  sehr  reinem  (NH4)2S407 
übergeht,  wenn  man  das  überschüssige  SOg  im  Wasserbade  vertreibt  (vgl 
unter  P\Tüsu!fate,  S.  490).  H.Schulze  {Ber,  17,  (1884)  2705;  J.  B,  1S84,  344). 

—  Läßt  sich  auch  nach  der  von  Schikk  (.4««.  12(5,  (1863)  168)  für  K^S^Ö, 
(vgl.  Bd.  U,  1.  S.  58)  angewandten  Methode  durch  Erhitzen  von  (NH,  l^SO^  mit 
ChJorsulfolmure  erhalten,  nach:  (NH.iaSO^  -|-S0,HCl  =  (NH,)sS20-  +HCL 
Man  erhält  hierbei  eine  klare,  gesclimolzene  Masse,  die  zur  vollständigen 
Entfernung  der  Chlorsulfonsäure  so  lange  erhitzt  werden  muß,  bis  SOj  zu 
entweichen  beginnt  (vgl.  unter  I^Tosulfate,  S,  490).  Das  zurückbleibende 
(NHj).yS20-  erstant  beim  Abkühlen  zu  einer  strahlig  kristallinischen  Masse, 
die  indes  nie  ganz  chlorfrei  erhalten  werden  konnte.  H.  Schulze.  —  Die  bei 
den  Pyrosulfatfln  der  Alkalien  übliche  Dar« teUunga weise  (Erhitzen  der  sauren  Snifat«;  vpl. 
unt-er  Pyrosulfate.  y.  490.  ferner  Bd.  n.  1,  S.  m  u.  a%)  Iflüt  sirh  fllr  iNH,),S,ü,  nicht 
anwenden.  (NHilHSO»  verliert  zwar  beim  Krhitzeu  auf  2;>0  biß  HOU'*  im  Luftßtrora  W., 
n<K*h  bevor  dieses  voÜBtändiff  entwichen  ist,  aber  auch  H^SOj,  so  daü  Prculd.  mit  höchstena 
74.44%  SO,  erhallen  werden  konnten  (tNHi?,S,0,  =  76.47'*^;  (NH^jHSO,  =  69.ö6''/oSOJ.  Vgl. 
oben.  H.  ScHüLZB.  Nach  Bäum  (i).  R-P.  40696  (1887);  Ber.  20,  (1887)  752) 
kann  man  (NH^i^SgO-  aus  (NHJHSO^  darstellen  durch  Erhitzen  in  guß- 
eisernen Gefäßen  im  luftleeren  Räume  auf  260  bis  320";  unter  Atmo- 
sphärendnick  entsteht  (NHjaJ^^'iO?  erst  bei  Braunglühhitze,  wobei  stets  ein 
Teil  unter  80„-EntW.  zersetzt  wird.  —  Wird  »ich  zweifeUü»  auch  au«  dem  Okto- 
solfat  (vgl.  S.  66^)  dnreh  Erhitzen  auf  100"  erhalten  laääen.     H.  Sch ci.r.y. 

Das  Salz  schmilzt  leicht  und  ohne  Zersetzung;  beim  Erkalten  des 
Schmelzflusses  erstarrt  es  zu  einer  strahlig  kristallinischen  Masse.  Es 
zerfließt  an  der  Luft  sehr  rasch,  und  aus  der  entstellenden  Fi.  scheidet 
sich  (NH4)HS0^  in  Kaistallen  aus. 
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Die    ftikAlnnetriaefae    BcsttnuDonff   d«t    anfgeaommeoen   SQa   ergmb   bd    Prodd.   rvt- 
•chledener  DarsteUnag  0«b*lt«   ron  37.60   nnd   .H7.71»/,:   her.  37.74«,'      —   8chwefel8iiiffe- 
beitimmsBirra  &n  dem  aos  OkB^VSO«  tuid  Chlorsalfonaftnre  dargesteutem  SaLee  erffabea-  A 
74J8  Wl  75.91^;;  ber.:  75.47*'V     H.  Stuui^b.  ■ 

C.  AmmoniumodoftulftU,  acht farhsclitcefelsaures  Ammonium.  (SK^^O^SSOg. 
—  Mäd  bringt  sorgfältig  jretrockneles  (NHj  uSO,  mit  reinem  SO,  in  einem 
Knierohr  in  Berührung.  Die  Vereinigung  erfolg-t  merklich  leichter  als  bei 
K^SO,  (vgl.  Bd.  11, 1.  S.  59),  und  schon  bei  Siedehitze  des  \V.  löst  sich 
(NH^jjSÖ,  anter  B.  von  2rwei  Schichten  in  überschüssigem  SOg  auf.  Die  M 
kristjüle  des  ftbersauren  Ammooinmsalzes  lassen  sich  nicht  wie  die  des  ■ 
Kslinrasalzes  durch  wiederholtem  Schmelzen,  -\uskri8tallisierenlassen  und 
sukzesKJve.s  Abgießen  des  öberschössigen  SO,  reinigen,  weil  sie  immer  noch 
merkliche  Mengen  SOj  einschließen.  Um  das  Salz  möglichst  rein  zu  erhalten, 
ei'wärmt  man  den  Rohrschenkel,  in  welchem  sich  das  zu  isolierende  über- 
sanre  Salz  befindet,  im  Wasserbade  ungefähr  eine  halbe  Stunde  laug  auf 
ca.  60**,  wobei  das  überschüssige  SO,  abdestilliert 

Angewendetea  Gewicht  der  Aufgenommenos  SOg. 

SaUat-  Verb.  B«r.  Gef. 

0.343  1.582  80.92  %  78,31  •/. 

0.8065  4.478  8200 

0.6345  3.108  79.60 

W'KßEE  {Ber.  17,  (1884)  2497). 

D.  (NHJ,SO,Jl,0,.  —  Stellt  man  eine  Auflösung  von  (NKJ^SO* 
SO^'oigem  MjO^  über  H,vSO^  auf,  so  kristallisiert  iNH,)«SO^,H,0,  in  schönen, 
durchsichtigen  Tafeln  und  derben  Prismen,  welche  parallele  Auslöschung 
zeigen,  aus.  Die  Kristalle  riechen  nach  Ozon  und  verwittern  langsam  an 
der  Luft,  rascher  im  Vakuum,  halten  sich  aber  ganz  gut  im  versclilossenen 
Gefäß;  bei  gelindem  Krwännen  unter  vermindertem  Druck  destilliert  hoch- 
prozentiges H3O,  ab.  Löst  sich  sehr  leicht  in  W.  mit  schwach  saurer 
Rk.;  beim  Auflösen  ist  Knistern  wahrzunehmen.  Willstättku  (Ber  S6 
(1903)  1828). 

1.  Titration:  0.20U6£:  SubstaDz  rerbranchten  18.t$  c<-in  KMnOi  (Titer:  O.OOKXSSff  » 
1  ccm).  —  2.  Gewichtsabnahnie  bei  105« :  O.ßlOä  g  Sobstanz  verloren  0.1207  g  H.O, 
Ber.  für  [NHil-vSöi.H-O,  Gff    Wii.L8TiTTRB. 

1  a 

e,0,  20.46  20  36  21.25 

E.  Ammoniumpersnf/di.    (XHjJoSjOg.   —   Darsidhoiff    durch    Ehltrolyw 
von   mit  (yJ[^).,SO^    'jcsiittigUr  IL^SO^.     a)   MU  Diaphragma.  —    Mau   irlek- 
trolysiert  in  älinlicher  Weise  wie  beim  Kalinmsalz  (vgl.  Bit  II,  1,  8  59) 
eine  mit  (NHj^SO,  gesattigte    verd.  H^SO^  (1  Vol.  H^SO,  auf  6  Vol.  W.) 
an  der  Anode  nnd  verd.  H^SO^  an  der  Kathode,  unter  Anwendung  eine» 
Stromes  von  3  bis  3.5  Amp.  und  Abköhlnng  der  Anode,  mehrere  Tage  hin- 
durch.   Durch   Verdunsten  der  gesättigten  Lag.   im  Vakuum   findet  Aas- 
scheidung von  zunächst  langen,  dünnen,  anscheinend  rhombischen  Prismen 
statt,  die  allmählich  die  Form  von  rautenförmigen,  anscheinend  mouoklinen 
Tafeln  anneliraen.    Marshall  {J.  Chem,  Soc.  -50,  (1891)   771;  J.  B    1891 
415).  —  Hj;uthklut  (Compt  rend.  114,  (1892j  876;  C.B,  18»2.  h  773)  erhielt 
bei  Verw-endung  einer  Stromstärke  von  3  Amp.,   hoher  Anodensti-omdichte 
und  großer  Kathodenoberfläche  während   15  bis  20  Stunden  40  bis  60  g 
reines,  kristallisiertes  (NH/).yS,Os  tAusleute,  auf  die  verbrauchte  EloktriziUtAinein,'« 
berechnet,  =  lö.ö  Mb  2'S.IX).  —  Ausbeuten  von  durchschnittlich  65*^/,,  der  dem 
Stromverbrauch   entsprechenden   Menge  vun  (NFrj..8^0^   erhielt  Elbs  (/. 
prakt  Chrnu  [2]  48.  (1893)  185;    C.-Ä  1.S93.  2,  500)*  nach   folgendem   Vw- 
fahren:   Als  Kathode  dient  eine   zylindrisch   gebogene   Hleiplatte^   welche 
eine  in  einem  Becherglase  stehende  poröse  Tomselle  von  80  bis  100  ccm 
'nhalt  umschließt,  als  Anode  eine  Platindrahtspirale  von  etwa  0.5  qcm 


Ammoniampersulfat. 


663 


Oberfläche  innerhalb  der  Tonzelle.  Die  Kathodenflössig-keit  besteht  aus 
gleichen  Raumteilen  W.  und  konz.  HjSOi,  die  Anodenüüssigkeit  aus  einer 
ffesättifirten  Ls^.  von  (NH4)5804  in  einer  Mischung  aus  acht  Raumteilen 
\\'.  und  einem  RauniteUe  H^SO^.  Das  Bechei*glas  ist  bis  zum  Rande  in 
eine  mit  Eis  gefüllte  Schale  eingebettet.  Die  Eiakühiimp  läUt  sich  vorteilhaft 
iladorcli  er^etzeu»  daU  mau  an  SteUe  de»  BJeizylindcrs  ala  Kathude  eiue  von  recht  kaltem 
W.  dorfhstjömte  bleierne  KühUchlau^fe  venvendet,   an  welche   behufs  Strom  Zuleitung  ein 

Kupferdraht  angelötet  ist.  Man  elektrolysiert  mit  einem  Strome  von  2  bis  3 
Amp^  zu  dessen  Ei^zeugung  bei  einem  inneren  Widei*stand  der  Stromquelle 
vou  rund  1  S2  etwa  8  V.  Spannung  erforderlich  sind  (näheres  über^die  Sirom- 
qneile  Tgl.  Chein.  Ztg.  17,  (1893),  Nr.  5  nnd  7).  Nach  je  drei  bis  Vier  Stunden 
unterbricht  man  die  Elektrolyse,  filtiiert  den  Inhalt  der  Tonzelle  durch 
Glaswolle,  saugt  ab  und  streiclit  den  Trichterinhalt  auf  poröse  Tonplatten, 
während  mau  das  Filtrat  mit  (NH^IgSO^  sättigt,  die  klare  Lsg.  von  über- 
schüssigem (NH^y^SO,  in  die  Tonzelle  abgießt  und  wiederum  elektrolysiert 
Jede  Beschickung,  ausgenommen  die  erste,  liefert  so  20  bis  40  g  (NH^^SsO,, 
vorausgesetzt,  daß  die  Temp.  im  Inneren  der  Tonzelle  sich  stets  zwischen 
10  bis  20"  hält,  und  das  (NHJ^SOj  sowie  die  H^SO^  rein  sind.  Die  H^SO* 
au  der  Kathode  wird  dnrcb  die  einwandernden  NHcIoneu  nentraliBiert  and  sohlieUUeh 
alkiUi^ob,  wumit  eiue  fast  plützlicho  SchwHchimg  des  Strome«  eintritt,  da  bierdorch  die 
Lfitfabififkeit  abnimmt  uml  die  elektromi>tori8<^he  Gegenkraft  wächst;  von  dieaem  Zeit- 
punkte ab  mnÜ  frinclie  H-SOt  aufjjefüUt  werden.  Andcrsnits  verurtut  die  ÄnodenflUaaig- 
iieit  (Inrch  Aaswanderung  der  NHj-Jonen  an  NH,  and  reichert  sich  durch  Einwanderung 
Ton  SO^-Ioneu  an  HfSO*  an;  diese  Verfiuderuiiy:  wird  durch  die  Abscheidung  von  [NH4)iSsO« 
and  durch  die  periodincbe  Sattignng  mit  (NÜt)^l?Ot  nicht  auHgeglichen,  weshalb  man  nach 
je  zwei  bis  drei  Operationen  in  die  AnodenflÜMif^kett  unter  Eiskühlun^  »o  viel  mit 
iNH4)tS04  gesAttigte  NH«-FlUKBigkeit  durch  einen  Trichter  mit  kapillarem  Kohr  einfließen 
läßt,  bis  eie  nur  noch  schwach  sauer  reas^iert;  eine  hierbei  aüenfallä  eintretende  Fftlluug 
besteht  ana  (NH4)tS,0*  und  wird  samt  der  KL  in  di«  Tonzelle  gegossen.  —  Wegen  der 
erwähnten  Verändernnp  der  AnodentlüKsifrkeit  ist  es  unvorteilhaft,  eine  Füllung  nnunt^r- 
brechen  15  bia  20  Stunden  lang  zu  clektrolysieren;  denn  die  anfnn^^s  msch  vor  fiich  gehende  B. 
von  (NÜ|)|S30fl  verlauj^amt  i<ich  ttpüttir,  und  nach  ibei  bif<  filuf  Stunden  wird  die  AuHuutznng 
des  Stromes  bo  ungenügend,  daÜ  man  zweckmäßig  die  An«>dentiUssigkeit  erneuert.  —  Die 
geringere  Ansbente  bei  der  ersten  Operation  im  Vergleich  mit  den  späteren  rührt  daher, 
naß.  Bevor  Ausscheidung  von  (NH,),y^0,  eintritt,  erst  die  Lsg.  damit  gesSttigt  sein  muß 
in  den  weiteren  Betchicknngen  ist  dies  von  vornherein  der  Fall.  —  Daji  uuüh  der  letzten 
Ojieratit  u  noch  in  der  Lsg.  Torbandeue  Persnlfat  füllt  man  durch  roreichtigen  Ziuats  einer 
konz.  Lsg.  von  Kaliumkarbonat  oder  -acetat.  —  Das  so  gewonnene  (^H^JiSjOr  ent- 
hält durchschnittlich  3  bis  5**/«  Verunreinigungen,  zum  größeren  Teil  aus 
(NH^igSO^.  zum  kleineren  ans  Ammoniumalaun  bestehend,  dessen  AI  aus 
der  Tonzelle  stammt,  (ilanz  rein  erhält  man  das  Salz  durch  Umkristalli- 
sieren aus  lauem  Wasser.  Hierbei  erleidet  man  bei  der  großen  LOalichkeit  von 
(NH,)3.?Ti0i  (vgl.  unten)  erheblichen  Verlust,  da  der  in  Leg.  bleibend*.*  Anteil  infolge  seiner 
Zerset^lichkeit  fitst  gnn/  verloren  gebt.  Um  größere  Mengen  zu  reinigen,  kristallisiert  man 
deshalb  nur  einen  kleinen  BnirhteU  um,  lottt  die  reinen  Kristalle  in  W..  deckt  die  Haupt* 
menge  auf  einem  Kau^trichter  mit  dieser  Lsg.  nnd  trocknet  HorgfÄltig  Über  CaCIf  —  I*ie 
Ausbeute  betmg  bei  der  ersten  Beachickung  .'i4.2";ü:  bei  den  y.ehn  folgenden:  58.2,  56.9, 
76.8.  61.0,  ÖÜ.7,  84.8,  68A  ÖI.IJ,  8L5,  64.8,  also  im  Mittel  6B.4«u.     Klus. 

b)  Ohnt  Dia^ragma,  —  Vgl.  Darst.  der  Persulfate,  8.  562.  —  Läßt 
sich  auch  ohne  Diaphragma  dai-stellen,  wenn  man  unter  Zusatz  von  Chro- 
mat von  einer  neutralen  (NH^jäSO^-Lsg.  ausgeht  und  das  entstehende  NH« 
durch  Zusatz  von  H^SO^  mftglichst  neutralisiert.  Die  so  sich  ergebende 
Ausbeute  (80%)  steht  der  mit  Diaphragma  zu  erzielenden  nicht  nach, 
während  die  »Spannung  bedeutend  niedriger  ist  (5.9  gegen  8  Volt).  Müller 
u.  Feiedbeegek  (Z.  Elektrocltenu  8,  (1902),  203;  C-B,  1902,  2,  9). 

Weiße,  monokline  Kristalle.  —  Kristallsystem :  mouoklin.  a  :  b  ;  c  = 
1.3001  :  1  :  1.1885;  ß  =  76*^11'.  —  Beobachtete  Formen:  ajHK^,  cfOOIJ.  p{ni|.  olilll. 
w  {-12].  —  Die  farbloeen  Khatalle  sind  teils  dick-tafelförmig  nacb  der  Üa«ia,  teils  von  Ter- 
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VMMuAt:  100  T.  \l.  von  0*  lOsea  58J0  bb  58.4  T.  (NH«>^0^. 
Mjuuoall  (/.  Chem,  3oe.  %  (1891)  777;  /.  B.  1^1,  416):  100  T.  W.  lesen 
bd  Zfmmenrimfe  «ö  T.  ^'H,LS,0»,  Elbs  (/.  p«ii^,  CA«.  [2]  48,  11803) 
Iftöj;  16hL  in  W.  za  56  \  bei  8r  Mobkac  (Ap.  Ztg.  16,  383:  C.-Ä 
1901.  2,  56>  -  LöffliagÄiränne:  l  T.  ryH.i.S,(\  und  125  T,  W.  bei 
lO.V..,  —  9-72  Kai,;  1  T.  NH^yS-O,  und  75  T.W.  bei  12  V,.  —  11.80 
KaL,   Bkuthki>ot   iCompi.  rend,  114,  (1892)  875;   C.-Ä   1S92,    I.   773).  — 

Dan  durch  rmkriKtallüieren  gereinigle  und  sorgiältig  über  CaCl,  ge- 
trocknete 8alz  (v^l.  oben;  h&Jt  sich  monatelang  und  wahrscheinlich  auch 
jn*-'  '"^  ohne  noerklichf'  Zersetzung.  In  feuchtem  Zu:<tande  zersetzt  es 
^  n    hei   ZiinmerUimperatur   unter   Abgabe   von   stark   ozonisiertem 

f.  nach :  f NU,  lS,0»  +  H^O  =  2(NfljHS0^  +  0.     Elbs  (J.  prak. 

( 48.   flH93/    186;   Z.   angetc,    Chem,   1S97,    195).     Die  Zenetzune  de« 

rmteü  'KUf  ((Hn«i*n  .»^AJxtii  tPrlSuft  ciolherm:  (\fl4^S,0» -i- H,ü  (fest)  =  SiNU*)!!«©*  4- 
0  .  , .  r  1577)  K»l  ;  (Mf,i,H,0,  \%f\m)  +  il,0  =  n,SO*  /venL)  +  (>'H*),SO,  (verd.) + 
O.  ,  4-  »Ö.4  Kml.;  f\H,>,NO,  {fit\(mi)  -^  HjO^SfNH^iHSO*  (rerd.) -|- 0  .  .  .  +  37.1  Kil^ 
H%%rnmuys  iCnwpt.  rmd.  lU,  flSÄf)  880).  —  Zerfällt  bei  120".  Sabanejkff  (J. 
rwm.phyn.  Ges.  »0,  403;  Z.  ananj,  Chcm.  17,  (1898)  486:  C.-B,  18ftS,  2,  7B4I. 
—  I>urch  Kintrag(m  de«  fewten  Salzes  in  konz.  NaOH  oder  durch  Zu-  i 
Mainnienreihen  mit  festem  Na«CX])j  tritt  Umsetzung  zu  Na^S^Og  ein.  Löwek-  ^| 
lim/,  iD.  IL  J\  nUO;  J.  li.   1894,  526).    Vgl.  Bd.  ü,"  1,   S.  335.  ™ 

Die  vord.  whh.  Lsg.  entwickelt  beim  Envännen  stark  ozonisierten  0, 
gibt  mit  einer  Lnif.  von  BaCNOa)^  keine  Fällung,  beim  Kochen  Ba^JO^- 
AuHw;hHi(Jun(f,  Hclieidet  aus  konz.  KaCOa-Lsg.  einen  dicken  Kristallbrei 
von  «ehr  wenig  IftHÜchem  KjSaOp  aus  und  entwickelt  mit  HCl  beim  Er- 
wärmen rhlor.  (NIli),S,0^  ist  als  Oxydationsmittel  in  neutraler,  alka« 
ÜHclier  und  »aurer  Ivösung  zu  verwenden:  Beim  Ei*Ts^ännen  mit  einer 
Lug.  von  Anilinsnlfat  entsteht  Anilinschwarz;  eine  mit  Natriumacetat 
versutztu  Fuch.sin-LKg.  wird  gebleicht;  mit  MnSO^  iailt  braunschwarzes 
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Mn(OH)i.  nach:  MnS04  -f  (NH^J^S^O,  +  2H^0  =  MnO^  +  H^SO^  + 
2(NHJHS04.  Hat  die  Fähigkeit,  direkt  OH  in  den  Benzolkem  einzuführen: 
o-Nitrophenol  wird  in  alkal.  Lsg.  zu  Nitrüliydruchinou  oxydiert;  ISaUcyl- 
säure  zu  Hydnjchinoncarbousäure  bzw.  Brenzcatecliiu ;  Öxyaiithrachinon 
zu  Alizarin;  Alizarin  zu  Purpurin,  Alizarinbordeaux,  Alizarincyanin  (diese 
Kkk.  finden  Anwendung  in  der  Technik).  Elbs  (Verk  d.  Vers.  Dmtsehcr 
Naitirf.  m.  Aerete  1S98,  2,  104:  C-B.  1894,  2,  407;  Z.  angeic.  Giern.  1897, 
195).  —  Aus  Bieiacetat-Ls(?.  wird  nach  Schoop  PbSjO»  gefällt:  nach  Elbs 
u.  Schönheer  {Z.  Elektrochem.  2,  (1895—1896)  245;  C.-B.  1S95,  2,  750) 
besteht  der  Nd.  aus  PbSOi ;  reines  (NH4)4S40ft  gibt  mit  Bleiacetat  keinen 
Nd.  —  Reagiert  mit  Metalloxyden  auf  vei-schiedene  Weisen:  Bei  den 
niederen  Oxyden  tritt  entweder  NHy-Entw.  und  B.  von  Persulfat  ein, 
nach:  2M0H  +  (NfiJjSjOs  =  U^S^O^  +  2HaO  +  2NHs,  oder  es  entstehen 
Sesqni-  und  Peroxyde  z.  B.  bei  Co(OH)^,  Pb(0H)9.  Bei  den  iSesqui-  und  Per- 
oxyden erfolgt  entweder  teilweise  Oxydation  des  NH,,  unter  N-Entw.  und 
B.  des  betreffenden  Metallsulfates  (bei  NioOg ;  auch  bei  CuO),  oder  B.  dieses 
Sulfates  unter  Entw.  von  Sauerstoff  (bei  den  Sesquioxyden  von  Fe,  AI  und 
bei  den  Peroxyden  von  Hg,  Pt,  Bi.  Ce),  oder  es  vollziehen  sich  völlige 
Peroxvdationen  (bei  Cr-  und  Mn-Hydraten).  Seyewitz  u.  TßAwrrz  iCompt, 
rend.  137,  (1903)  130;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  868;  C.-B.  1903,  2, 
546).  —  Gibt  mit  Hg  iu  ammoniakalischer  Lsg.  oder  mit  Calomel 
(NH,)HgS,0„2NHa,  welches  mit  W.  in(NHjHgSO^  und  (NHJ^SO,  zei-fällt 
(vgl.  Sulfomonopersäure.  S.  568,  oben).    Tarugi  {G(u^.  ehm.  ital.  33,  (1903) 

1,  127;  C.-B.  1903,  1,  1116).  —  Ammoniakalische  (NH4),S,0rLsg.  reagiert 
mit  geringen  Mengen  AgNOg-Lsg.  nach:  3(NH4)38,Oh  -f-öS'Hs  =6(NH4)jS0i 
+  Nj,  indem  AgNOg  katalytisch  wirkt.  Wss.  (NH/j^S^Or  erleidet  bei  Zu- 
satz von  AgNOi-Lsg.  infolge  katalytischer  Wirkung  Zersetzung,  nach: 
8(NH,),S50ft  +  6H,0  =  7(NH,)3S0,  -f  9H,S04  +  2WS0^.  Die  katalytische 
Wirkung  von  Ag-Verbb.  bei  Ggw.  von  Persulfat  zeigt  sich  auch  bei  der 
Oxydation  von  Indigo  und  ( liromsalzen.  Mahshall,  (Proc.  Roy.  Soc.  (Edin- 
hmiryh)  23.  Iß3;  C.-B.  1«)1.  1,  559).  Reagiert  nach  Taiiugi  {Ga^s,  chim. 
ital.  32,  (1902^  2,  383;  C.-B.  1903,  1,610)  mit  AgNO«  unter  B.  des  Süber- 
salzes  der  Sulfomonopersäure  AgoSO^.  und  N-Entw.  —  Ein  Geminch  von 
(NH4),S,0,  mit  slarli  saurer  KMuOi-Lsg.  zeri^eUt  Blut  rabdi  wuter  Äbscheidung  einer  hell- 
braunen Hasäti  und  einer   farblosen   FlÜS8iG:keit.    Morxau  [Ap.  Ztg.   16,  383;  C.-B.   1901, 

2,  56j.  —  Ueber  Anweuflnng  in  der  analytischen  Chemie  vgl.  d.  Bd.,  S.  567.  —  Ist  das 
vnchtigste  Persulfat,  da  es  das  praktischste  Ausgangsraaterial  für  die  Dar- 
stellung der  anderen  Persulfate  ist.  Makshall.  Elhs.  Vgl.  unter  Per- 
sulfate, d.  Bd.,  S.  561.  und  bei  den  einzelnen  Salzen. 

Ueber  Beiitimniane  von  (NHObS^O»  mit  Titantrichlorid  vgl  Knächt  n.  Hibbbiit  {Ber, 
88,  (190Ö)  331«;  t\-B.  1905,  2,  1512).    Vgl.  femer  d.  Bd..  .S.  56*>. 
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SO*  {durch  Titration, 
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43.1 


0.08145 
0.0641 


0.03209  (aus  0.4673«:) 
0.0640  (ans  0.9122  g) 

AuK  der  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  VerdÜimunff  and  der  Gefrierpaukt»* 
emiedriifung  ergibt  sich  die  Formel  (NU,),SaO».  Mölukk.  Vgl.  bei  HgS»Os,  S.  565.  — 
(^H^l-StOs  iBt  isomer  mit  dithionBanrem  Hydroxylamin,  (N"H,0),HiS,Oft.  Sabaxbjkfp  {Z. 
anorg.  Chcm.  17,  (1898)  485). 


(XH,)AO.- 


4*  Salze  der  H*8,0,  nnd  der  Polythionsinres. 


c 

^^V        A.   AmmmmmOmotfdfai,   UmtentkKxfligmmm  AmmmmmL    (NH«)^0.. 
r  ai  Wtusarfra.  —  Soblimi^rt  beim  Erhitzen  von  (^U^  V^t  ^^^  ^Jh  über,  nStm 

^^  etwaf^  Ammoaiampolyi^aifid;  im  ^ckstaod  findet  dch  neben  Phospbor- 
^B  rerbb.  biüweUen  etwa>  iXH«j.S^O«.  Durch  direktes  ZnsammentretenlÄflKa 
^^  Tim  SO,.  EjS  nnd  N'H,  erhalt  man  fNH,),vS;,0,  nicht:  die  Synthese  gelingt 
leicht,  weuD  mau  zannchist  SOj  mit  XH,  rereioi^  nnd  das  gebildete 
vBlfaminsanre  XH^  mi'  ^  ^Hamme&bringt.  SfusotBer.  7.  (1874)  1157i. 
—    Bildet    sich    al»  oft   bei   der  Darstellmi]?   von  Paranitraniün 

dnrrh  BehandJunj^  einer  mit  XH,  g^esättigten  alJcoh-  Ls^.  voo  Dinitro- 
benz^>i  mit  ü«8  nnd  scheidet  sich  in  wasser^ien  kristaUinischeo  Schoppen 
ans.  Akpfb  '(Ann,  96,  (1855)  113i.  —  Durch  Behandlung  voa  AmnMNunii- 
ilysnlfldls^.  mit  SO^  erliält  man  eine  I^^^  die  nach  dem  Eiadam^e»  bei 
elindfr'r  'f^mp.  nnd  daranf  fole^endem  Verdunsten  über  H,S04  gl&xoeade, 
tafel-  od*  lug-e  KristaUe  von  iXH, igSjO^  liefert  '  Fock  u.  KLfs 

iJJtr.  22,  .   -  Eine  alt*;  I.^.  von  Ca.*5jO,,  erhalten  durch  Kochen 

Ton  Kalk  und  S  mit  \V.  und  Stehenlassen  der  Lsg.,  bis  sich  ein  grotei 
Teil  de«  gebildeten  Pentasnliides  an  der  Luft  oxydiert  hatte,  wird  Ton 
unll.  Bestandteilen  abgegossen,  mit  überschassigem  (XH4),C0j  gemischt* 
filtriert  und  einige  Zeit  bei  50  bis  60*  der  Luft  ausgesetzt.  Auf  diesem 
Wege  wird  eine  sehr  konz.  Lsg,  von  (NH4),Sj0g  erhalten,  frei  von  Sulfat 
und  anderen  Salzen,  die  beim  Eindunsten  im  Exsikkator  eine  kri  he 

Masse  von  wasserfreiem  (XH^JiSjO^  gibt  (vgl.  dagegen  Rammkl^i  .mer 

b.  8.  G67).  Divers  u.  Oöawa  iJ.'  Omn,  Soc.  Trans.  77.  ilOOÜi  386).  — 
Biidiuig  durch  Kinw.  tod  B  aal  NH«:  d.  Bd.,  3.  377;  bob  Ammomamsiüfidcii  nnd  -poljr- 
«nlfidea:  d  Bd..  ii.  6ä8  o.  8.  637;  aas  NaS«:  d.  Bd.,  8.  617;  r^.  ferner  bei ThioeoUatea, 
4.  Bd.,  S.  bU. 

Kristallsystem:  monoklin.  a  :  b  :  c  =  L5677  :  1  :  1-3575:  ß  =  85*26'. 
Fock  u.  Klüss  {Ber,  2'2,  (1889)  3099);  a  :  b  :  c  =  1.5717 :  1  :  1.3500;  ß  = 
85°25'.  WvHüüBOFF  {Bull.  soc.  fran^,  miner.  13,  152;  J,  B,  1890,  477; 
C.'B,  1800.  2,  686).  Beobachtete  Formen-.  cfDOl],  anOO).  ni{nO],  ofTllK  s^IOS),  t[l03I. 
Die  fftrbloAen.  fflän^^ndt^n  Kristalle  «sind  teilweise  tafelförmif;:  nach  aer  Basia.  teilweise 
priFmftti«M!h  nacl  dor  .Syinmetrieachse,  indem  Basis  nnd  Orthodoma  t  von  gleicher  Größe 
«iiid.  Au  leUtereii  KrüUilleu  aind  hüufifjf  auch  sehr  stumpfe  Uemipyramidea  auMgvbÜdet, 
m  dftß  die  Individuen,  welche  mei.^  nar  an  einem  Ende  an^orebildet  sind,  ein  8pieOarti^« 
Autmetien  erlangen.  —  liie  Flächen  der  Hemipyrainide  and  der  Orthodomen  t  and  »  t^^g^ 
Htarke  Rundung;;  die  FUcbe  der  Kemipyramide  konnte  dahf^r  nicht  geme^en  werden. 


I 


L 


lüO 

(JOl 

=  85"2ß* 

in 

: 

in 

=      

110 

llO 

=  Öö-U' 

!11 

: 

100 

=  65n3* 

001 

: 

iU 

=  &y»5H* 

001 

: 

103 

^  ca.  25» 

110 

OÜI 

^  87^23' 

001 

■ 

102 

=  ca.  2S« 

(inte  UßbereiOKtimnian^  mit  den  berecbneteo  Wertea.  t^paltbarkeit  ziemlich  ToUkomisefl 
SMh  der  BttKi«.  lUirch  die  Boäij*  gesehen  tritt  eine  Achse  cn.  27*  geffen  die  Nonnale  ro 
dieser  Klftche  K^nei*,^  ans.  —  Nii^ht  isomorph  mit  der  K-Verbindang.  Ffx-K  n.  KLüaa  — 
Luftbeständig  und  nicht  zerfiießlich.  Fock  u.  Klüss.  Sehr  11.  in  W, 
DivKHH  u.  OoAWA.  —  Wird  duich  Trocknen  entwässert  und  kann  durch 
Krhitzftu,  wenn  auch  unter  Dissoziation,  sublimit^rt  werden.  SpitiNO  [Bcr. 
7,  (lH74j  1157).  Wenn  es  vollkommen  trocken  ist,  so  suldimiert  es  nicht 
nnzerset^t,  sondern  zerlällt  bei  lanpamem  Erhitzen  im  trockenen  N-Strom 
bei  Rtwa  löO'*  fast  volb>t?indig,  indem  es  eiuen  Kikkstand  von  ungeschmol- 
zenem (infolge  von  Ggw.  geringer  Verunreinigungen)  S  hinterläßt  und  ein 
Sublimat  von  (NH,)2SÖ3,  kleine  Mengen  NH3  und  H^S  und  vielleicht  etwas 
Trithioiiut  bildet.  Bei  raschem  und  stärkerem  Erhitzen  sublimieit  S  unter 
JCntw.   von   NH».    Divers  u.  Ooawa   {Proc.   Cliem,   Soc.  lü,  (1900j  39;  J. 
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Chem,  Soc.  Trans,  77,  (1900)  338;  C.-J?.  1900,  1,  652).  —  Löslich  in  Aceton. 
Eidmann-  (2naug,-Dissert.,  Giessen  1899;  J,  B.  1S99,  69). 

Elektrolysiert  man  eine  17.5%  trockenes  (NHJoJSjOj  enthaltende  Li5g". 
in  einer  Zelle  mit  Tondiaphragma  zwischen  ftiner  Blei-  und  Platinelektrode 
bei  einer  15"  nicht  übersteig:enden  Temp.,  und  beträgst  die  Dichte  am 
Platin  als  Kathode  zwischen  10  bis  40  Arap.  pro  dem.,  vso  wird  ß:latt 
(NH|)^S  pfebildet.  Wird  Pt  als  Anode  venvandt,  so  entstehen  S.  H^SO^, 
SOa,  HoSjjOa,  HaS.Ofl  (HjjS^Ofl  und  H^SjOa  treten  nicht  auf).  Die  rdntive 
Menge  de-s  S  steigt  scliDel]  mit  der  Stromdicht^;  die  HjäO^  nimmt  mit  atcigcader  Strom- 
diclite  langsam  zu;  SO,  bleibt  auffnllend  konntant;  H,S<0«  nimmt  ab,  H«§sOe  biild  zu, 
bald  Rb.  Hält  man  die  AnodenflQsHit^keit  fttets  alkal.,  so  steigt  die  Aasbeute  an  Tetra- 
thionat.    PiEHuoN  (Bull.  hoc.  chim.  [a|  21,  (1899)  477;  C.-7?.  1899,  2.  Sl\  — 

Anwendung  in  der  qualitativen  Analyse:  Orlowskt  (J.  hm»,  phys.  Ges.  IH83,  l,  32;  Z. 
anal.  Chcm,  18S3,  357;  Ber,  10,  (1883)  807);  Cabsot  [Compt  rend.  102,  (1886)  621  u.  678; 
J.  B.  1886.  1948}. 

FocK  rx.  Klüss. 
(NH4),0  52  86.14  34.73 

^0« 96 64;86 64.87;  64.27;  64.51 

(NH4),S,p,  148  100.00 

b)  3(NR4)sSaO:j,HgO.  —  Das  Filtrat  von  der  aus  CaS,0.  nnd  rNHJjCOa 
entstehenden  Fällung  gibt  beim  Verdunsten  über  H^SO^  rhombische 
Bfättcheri  von  der  Zus.  SfNHJjSOa^HjO  (vgl.  daß:egen  unter  a).  —  Liefern 
beim  Erhitzen  W„  NH„  und  ein  'aus  S,  viel  (NH,),SoOs  und  (NKj^SO« 
mit  wenig  (NHJ^SO^  bestehendes  Sublimat;  zerfließen  an  der  Luft  schnell. 
RAMMEt^sHKBG  {Pogff.  5«,  (1842)  298).  —  Was.  (NHjjSjOa-Lsg.  liefert  beim 
Abdampfen  weiche  Nadeln  oder  Schuppen.    Heh8Ciii;l;  Zeise  iSchw.  41, 

(1824)   183l.  —  Ber:  fi2.34%  S,0,;  gef.:  62JW»;o.     BAMMBLSBXBa. 

B.  Ammnniumdithionaf,  Unter8chivcfelsnuresÄmmoniufn.(^K^)^SiOt^,^I^H^O. 
—  Man  fällt  BaSjO^  mit  (NH^^^SO^  nnd  läßt  das  Filtrat  bei  gewöhniicher 
Temp.  verdunsten.  —  Undeutliche,  haarfurmige  Kristalle  von  kühlendem 
Geschmack  wie  Glaubersalz.  Heebex  {Pogg.  7,  (1826)  172).  Farblose, 
kleine,  glänzende,  verfilzte  Nadeln,  Kt.fss '(^w».  246,  (1888)  193).  — 
Kristallsystem:  monoklin.  Die  dUnnen  Nadeln  Hind  nach  der  Symmetrieachse 
verlängert;  EndHftchen  worden  nicht  beobachtet.  Querflächen:  a(lOO),  cfOOl]  und  r[I01|. 
{tÜOl  :  {001}  ^  BJ*»— •;  {lOÜJ  :  IIOl)  ^  m^'SO'  (beob.).  Spaltbarkeit  ziemlich  voUkoramen 
nach  der  Symmetrieebene  (UlOJ.  AasKischungarichtung  des  Lichtes  paraUel  den  Kanten 
der  KriatAlle,  Fock  {Ann.  240,  (18H8)  ii)5).  —  Verliert  beim  Erhitzen  18.44*7«  W., 
dann  SO2;  der  nun  erst  schmelzende  Rückstand  zei-setzt  sich  bei  weiterem 
P^rhitzen  wie  (NH4)j.S0j.  Hkkhkn.  —  Wird  nach  dreistündigem  Erhitzen 
auf  75"  oder  Stehenlassen  über  figSO^  im  Exsikkator  wasserfrei; 
es  entwichen  4.84.  4.55.  4.42%  W.  (ber.  für  (NH,;i,SaO«,VAO:  4.39%  W.).  Bei  130** 
tritt  Zersetzung  ein.  Kiiüss.  —  Löst  sich  in  0.79  T.  W.  bei  16"  unter 
bedeutender  Abkühlung,  Heeben;  in  0.56  T.  W.  von  19"  (die  von  Heerex 
gefuudene  Zahl  ergibt,  auf  (NH,),S^O(,VsH,0  umgerechnet  0.87  T.  W.  von 
Iß**).  Klüss.  Die  W8S.  Lsg.  läßt  sich  ohne  Zersetzung  kochen.  Unlösl,  in 
absolutem  Alkohol.  Hekhkn;  Ki.iiss.  —  Gibt  mit  allen  asymmetrischen 
Salzen  der  Dithioiisäure  (ausgenommen  dem  Mg-Salz)  monokline  Doppel- 
salze, welche  mit  Ausnahme  des  Kupferammoniumsalzes.  2CuSaO,j,(NHj)5SjOfl, 
SHgO,  und  des  Aluminiumammoniumsalzes,  Al5(SjO«)3,(NH^),890o,27HJ5, 
unteranander  isomoi-ph  sind  nnd  die  Formel  besitzen:  mR"S20a,n(NH4).jSgOfl, 

I^J"—  )3HaO  (H"  =  Zn,  Cd,  Ni,  Mn",  Fe",  Co").    KUtss  {Ann.  24Ö,  (1888) 

284;  Ber.  21,  (1888)  R,  593).  —  Beim  Eindampfen  der  gcmiachton  Lsgg.  von 
(NH4),S,0fl  und  NH»C1  scheidet  sich  fNHi),S,0«,NH4Cl  (Vgl.  dieses)  aus.  Fock  u.  Klubs 
{Ber.  24,  (18911  3017;  C.-B.  1892,  1,  50). 
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HuBi!(  {PoQg^  7,  (18S6)  172)  berechnete  atu  dem  Gewicht  des  PbSO«,  welches  nach 
dem  Oxydieren  Biner  eewogenen  Men^e  AmmoniaindithioDat  dnrch  Pb(XO|lt  ^ßUlt  wird, 
daO  daä  8alz  18.44 '^/o  ^>-  enthalte,  wng  mit  der  Auuiibme  vun  2  Aeq.  nahe  Übereinstimme. 
Da  uiui  nuch  der  daaialigen  Ansieht  die  AmmoniumHulze  der  Saaerstoffsäaren  als  aus  NHi, 
.Sftureaiihydrid  und  UjO  bestehend  gedacht  wurden,  s*o  sind  in  diesen  zwei  Mol.  W.  das 
dem  Amrouniumoxvd  zugehtiri^e  enthalten:  dem  Salz  käme  also  die  Formel  (NHi^JtS^Os.HtO 
zu,  während  Ki>Css  die  Zus.  (\H*)«SjO„ViH,0  fand. 

<".  Ammoniumirühionat,  (XHJgHjOa.  —  Bildet  sich  bei  der  Eiuw.  von 
(NH4),S04  auf  MnS.  Die  resultierende  Lsg.  enthält  es  wahischeinlich  als 
Mn-Doppelsalz.  Mit  MnS  ent\\ickelt  sie  H^S  und  NH^,,  entliäJt  aber  kein 
(NH,)^«.  —  Läßt  sich  nicht  isolieren.  Mück  {Ber.A,  (1871)  446).—  Beim 
Erhitzen  von  (NH^^SO^  mit  P^Sj,,  flehen  (NHJ2S0O3  und  Aramoniumpoly- 
sulfid  über;  im  Rückstand  befindet  sich  (NH^IaSgÖfl.  Ist  vielleicht  ein 
Zersetzungsprod.  von  (NH/US3O3,  nach:  2(NH4)4SiO,  =  (NH^^SaO«  + 
(NH,),S.     Spring  (Ber.  7,  (1874)  ilö9). 

"Mid  durch  Umsetzen  von  KiS^Og  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  dar- 
gestellt. Man  neutralisiert  die  erhaltene  Lsg.  rasch  mit  NH3,  fallt 
(NH^IgS^Ofl  durch  absoluten  A.  und  trocknet  dasselbe  im  Exsikkator.  — 
Kanu  wejfeu  seiner  anflerordentlichen  Löalichkeit  in  W.  nicht  nach  der  von  Plkssy  {Ann. 
Chim,  Phm.  [3]  11  (1844)  182)  auffcwandt-en,  von  Hjuitlrin  {Z.  phjnik.  Cheiu.  19,  (18B6) 
287)  modilizierten  Methode  zur  Daret.  von  KjSaOü  (vgl.  Bd.  II,  1,  S.  63  und  d.  Bd.,  S.  602) 
gewonnen  werden.     Divers  u.  Ooawa  (J.  Chem.  Soc.  Tratis.  77,  (1900)  337). 

Sehr  zerfließlich  und  zersetzlich;  kann  daher  nicht  lan^e  uut'bewahi't 
werden.  —  Das  friscli  dargestellte  Salz  wii'd  beim  Erhitzen  bis  150'*  kaum 
anffegriffen ;  bei  160  bis  170'*  zersetzt  es  sich  in  SO^  und  einen  Rückstand 
von  (NHjjSOj  und  ungrüSChmuIzenen  S.  Daß  der«  nicht  schmilzt,  kann  auf  Gr^. 
geringer  Vemnreinignngen  zurückgeführt  werden.  —  LI.  in  CS, ;  kristallisiert  beim 
Verdampfen  des  Lösungsmittels  aus.    Divers  u.  Ogawa, 

l),  Ammoitiumtetrathianat.  {SHi)iS^Oti,—  Aus  Baryumthiusulfat  und  Am- 
moninrapersulfat,  nach:  (NHJ.SjOh  +  2BaS,0.,  =  2BaS0i  +  (NH^)jS^O«. 
Die  Rk.  fiudt^t  unter  starker  Wärmeentw.  statt.  MAHSHALr.  (t/.  Soc,  Chem, 
Inä,  16,  (1897)  396;  C.-B.  1897.  2,  173).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
wahrscheinlich  in  derselben  Weise  wie  das  Trithionat.    Divebs  u.  Ogawa. 


ilL  Hydrox>iamiuverb]ndung:ei), 

A.  Hydroxyhminsulfat.  a)  (NILOH)aH.jSO,.  (Normales  Sds),  —  1.  Aus 
Hydroxyiaminchlorhydrat  durch  Abdämpt'en  mit  der  berechneten  Menge  H^SO,. 
Fällen  und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Alkohol.  Loksen  {Anu,  Suppi 
6,  (1868)  220;  Jl  B.  1808.  675);  Graham-Otto  {Graham-Otto  U  {ISSl}  125). 

2.  Man  erwärmt  in  einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Kühler  ein  innigem 
Gemisch  gleicher  Volumina  von  Nitromethau  und  rauchender  H,SO^  so- 
lange auf  dem  Sandbade,  bis  lebhafte  Gasentwicklung  eintritt  Die  Wärme- 
zufuhr kann  dann  unterbrochen  werden,  da  die  Rk.,  einmal  begonnen,  von 
selbst  zu  Ende  verläuft.  Diese  Operation  wird  einige  Male  mit  kleinen 
Anteilen  CH^NGj  (ca.  3  g)  wiederholt,  da  bei  Anwendung  größerer  Mengen 
die  plötzlicli  eintretende  Steigerung  der  Temp.  zu  bedeutend  wird.  Das 
dickdüssig  gewordene  Gemisch  wird  dann  in  einer  Schale  auf  dem  Wasser- 
bade solange  erhitzt,  bis  der  stechende  Genicli  nach  SO9  verschwunden 
ist,  und  unter  staikem  Umrühren  nach  und  nach   lu  eine  Alkohul-.\ether* 


■ 


I 


(NH,0H),H,S04. 
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luiscJiun^  gebracht.  Das  erhalten*!  kristallinisclie  Prod.  wird  auf  einem 
Filtpr  mit  der  Alkoliol-Aethermi.schun^  anspewasohen  und  im  ExsikJcator 
getrocknet.  Sind  die  Kristalle  noch  nicht  genügend  weiß,  so  löst  man  sie 
in  \y.,  filtriert  die  Lsg.  und  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein. 
Durch  Zusatz  von  A.  wird  (NH^OJ-DaH^SOi  in  schneeweißen,  glänzenden 
Kristallnadeln  vollkommen  rein  abgeschieden.  Die  Rk.  verläuft  nach: 
2CHsN0s  +  H^SO,  =  200  +  (NH^Onj^HaSO^.  -  Mao  kann  statt  rauchender  H.SO» 
»uch  SO,  anwenden,  doch  ist  dann  die  Rk.  äußerst  heftig.  Pbeibisch  (J.  prakt.  Chetn. 
[2]  7.  (1873)  480;  8,  (1873)  316). 

3.  Entsteht  durch  P>hitzen  von  hj'droxylamindisuJfonsaurem  K  mit  W., 
'■nach :  2\0H(S03K)3  +  4H3O  =  (NH2ÜH).H.,80,  -f  2K,S0^  +  H.SO4.    (lu  den 

Ber.   steht   nnrichtig   K,SO| -1- 211^804  statt  2K,S0i -fHjSO*.)        Durch    fraktionierte 

Kristallisation  kann  das  leichter  lösliche  Hydroxylarainsulfat  von  K,SO^ 
getrennt  wt^rden.    Raschio  (Ber.  20,  (1887)  586);  D.  R.-P,  41987  (1887)). 

4.  Eine  konz.  Ls^.  von  möglichst  genau  zwei  Mol.  NaNO,  (es  genügt 
*aas  käufliche  Salz  mit  95  %  NaNO^)  und  ein  Mol.  Na/JO^  wird  unter  IJm- 
'Schütteln  bei  — 2  bis  — 3**  mit  SOj  behandelt  bis  zur  schwach  sauren  Rk.; 
liierbei  wandelt  sich  das  Nitrit  in  OximidosuUbnat  um.  Durch  mttßiges 
Ei'wärmen  mit  wenigen  Tropfen  Hj.SO^  geht  das  Oximidosulfonat  unter 
Starker  Temperatursteigerung  in  Oxyamiilosulfonat  undNaHSO^  über.  Diese 
»Lsg.  wird  zwei  Tage  bei  90  bis  95**  gehalten,  wonach  sämtliches  Oxyamido- 
Bulfonat  zu  Hydroxylaminsulfat  und  NaHSOj  hydrolysiert  ist.     Die  hierbei  gre- 

il»iMete  Menge  (NHiJ^Si^  i-*t  ÜnÜerst  gerinff.     Bei  80  bis  80"  nind  fünf  Tage   erforderlich, 

\«ber  dann  i«!  praktiflch  kein  XHa   gebildet;  bei  70^  dauert  die  Hydrolyse  drei  Wochen; 

•bei  gewöhnlicher  Temp.  bleibt  viel  Oxyamidot^uUonat  mehrere  Monate  nnverändert.    .Inder- 

«eits  wird  dnrcb  Korhen  das  üydroxylamiu  zerstört.       Nach     Beendigung     der     Um- 

lagerung  wird  die  Lsg.  mit  NagCOa  neutralisiert  (Indikator  Methylorange) 
und  eingedampft,  bis  ihr  Gewicht  nur  lOV'^  bis  11  mal  so  viel  wie  das  des 
iangewandteu  NaNO^  beträgt.  Beim  Abkühlen  auf  0"  oder  darunter 
kristallisiert  fast  sämtliches  Na^SO^  aus;  die  Mutterlauge  gibt  nach  ge- 
■Bügendem  Eindampfen  beim  Stehenlassen  bei  gewöhnlicher  Temp.  reichlich 
»Hydroxylaminsulfat.  Die  Mutterlauge  hiervou  scheidet  bei  niäBigem  Ver- 
^dünnen  und  Abkühlen  nnter  0"  wieder  Na.SO,    aus  und   kann   dann  wie 

rorher  weiter  auf  (.\ILOff).,H2S04  verarbeitet  werden.  Auf  diese  Weise 
pWerden  auf  je   zehn  Teile  Na5s'0s  ungelahr  neun  Teile   rohes  Hydroxyla- 

linsulfat  erhalten.    Reinigung  durch  Umkristallisiereu.  —  KNO,  ist  7.ur  Darst. 

nicht  geeignet  wegen  der  sehwierigen  vüllipen  Trennung  de»  K5SO4  von  UvdroxvlaminsQlfAt. 
L,  Divers,  u.  Haoa  {J.  Chem.  Soc.  Trans,  ft9,  (1896)  1665;  Proc/Chefn,  Soc, 
Kl896.  178;  Chem.  N.  74,  (1896)  269;  C-B.  1S97,  1,  31;  vgl.  a.  J,  Chem, 
^■iSor.  51.  (1887)  659;  Ber.  20,  (1887)  1992;  J.  B.  1887,  420). 
^H  5.  Darstellung  durch  elektrolji-ische  Reduktion  von  HNO3  in  schwefel- 
^Hsaurer  Lsg.:  Ein  mit  Stromzufilhrungsvorrichtung  versehener  Bleibecher 
^►von  100  mm  lichter  Weite  wird  sorgfältig  araalgamiert  ld^l^ch  Aunreibeü  mit 
W.  and  Sand  und  dann  Einreiben  mit  Hg  unter  Zogabe  von  etwaa  HgiX0,)t-L8g.).  Der 
Boden  des  Beciiers  wird  mit  einer  Glasplatte  bedeckt ;  darauf  steht  als 
Anodeuraum  eine  Porzellanzelle  von  75  mm  Durchmesser.  Als  Anode  dient 
^Leln  nuten  gescldossener.  oben  mit  doppelt  durchboln-tem  Stopfen  versehener 
^^Bleizylinder  (bei  größeren  App.  eine  Bleischlange).  Durch  die  eine  Bohrung 
'  geht  ein  Zuleitungsrohr  für  die  KühUllhjaigUfit  iKii^waeser}  bis  zum  Bwleu  dfs  Zylinders; 
^^die  andere  Bohrung  trügt  da»  knrze  Ableitungurohr.  Die  Kühlung  der  Kathode  ge- 
^^^hieht  durch  Kinstellen  in  eine  Eis-Kochsalz-Kältemischung.  Um  die 
^^T^orzellanzelle  ist  ein  rinsffönui^er  Rührer  gelegt.,  welcher  ans  fünf  bis  sechs  mm 
I  fltnrkem  (^lasstab  bo  g-ehogeu  ist,  daü  er  sieh  ohne  Reibung  iu  dem  Knthodeuraum  auf  and 
I         ab  bewegen  IftOt.    £r  trti^  diametral  zwei  vertikal  aufwärts  führende,  oben   rechtwinklUr 
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nnd  Kentrifueral  abgebogene  Glasstfibe  als  Handbaben.  Der  Rubrer,  welcher  in  einer 
3ekaude  etwa  eine  Tour  machen  soll,  wird  automatisch  so  auf  und  ab  be- 
wegt, daß  er  im  tiefsten  Stand  die  Glasplatte,  im  höchsten  eben  die  Ober- 
fläche der  KathodenÜüssigkeit  berührt.  Der  Anodeni-aum  wird  mit  50  "/'o  iger 
HjSO^  beschickt  und,  nachdem  die  Zelle  sicli  vollgesogen  hat,  werden  in 
den  Katiiodeuraum  170  ccm  der  gleichen  HjSO^  gegeben.  Dann  werden  die 
Kühlung  und  der  Röhrer  in  Tätigkeit  gesetzt^  der  Strom  geschlossen  und 
auf  24  Arap.  reguliert.  Jetzt  wird  mit  dem  Eintiagen  der  Salpetersäure 
(20  g  HNO),  in  30  ccm)  begonn<'n  mittels  eines  Trupfapparates,  bestehend 
ans  einem  Trichter  mit  kapillarem  Hals,  in  welchen  nach  je  neun  Minuten 
zwei  ccm  der  50  ",'„  igen  HNOg  eingegossen  werden.  Die  Temp.  daif  nicht 
15**  tiberschreiten.  In  den  Anodenraum  muß  von  Zeit  zu  Zeit  V\'.  nach- 
gefüllt werden.  —  Wenn  die  HNOg  eingetragen  ist  (was  etwa  zwei  Stunden 
dauert),  wird  weiter  elektrolysiert,  bis  (nach  etwa  40  Minuten)  in  einer  mit 
W.  vefd.  Probe  der  KatbodenHüssigkeit  mit  FeSO^  und  konz.  R.SO,  nur 
mehr  Spuren  KNO^  nachweisbar  sind.  —  Die  KathodenÜiissigkeit"  ist  klar 
und  farblos.  —  Die  titrimetrische  Feststellung  ergab,  daß  84  ^^/^  HNOg  in 
llydroxylamin  umgewandelt  waren.  T.vfkl  {Z.  avorg.  Chem.  Sl,  (1902)  322). 
Vgl  a.  BöHRiNGEu  ü.  SÖHNE  {D.  Il.'F.  133457  (1901)  und  137697  (1902); 
Chem,  Zig.  1902,  737  und  1226). 

Ueber  Bildung  dorcli  Einwirknug  von  Zu  anf  ein  Gemi&ch  von  HNOg  nnd  HtSO«  vgL 
DiTsas  u.  Haua  [J.  Chtm.  See.  1S85,  597;  Brr.  IS,  (1885)  R.  526). 

Kristallisiert  beim  Erkalten  der  heißen  wss.  Lsg.  in  Prismen,  beim 
Verdunsten  in  großen,  wolü  ausgebildeten  Kristallen,  welche  nach  v.  Lahq 
(Ann,  SuppL  6,  (1868)  22S)  dem  monoklinen,  nach  Dathe  (bei  Preibisch, 
/.   praki,  Chem.   [2]  8,    (1873)   327)    dem   triklinen  System    angehören.   — 


I 


ÜOl 
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Nach  V.  Lanü  Kombinatiunen  von  fOül),  [100],  flül ,  {IUI).  flDfiJ.  (120),  [Olli  (^'^4  - 
:  nOOJ  =  1Ü8014';  (KjT)  :  (001)  =  146''4';  (101)  :  fiN)!  =  I  iMrt';  {102]  :  [OOl]  =  I37024 
:(00lj  =  134<»3';  (120) :  lOOlJ  r=  lUClO»;  [12.?) :  iüüJ  =  rJ1031':  [122  :  (120]=  138019 
:(l00Jr-102<>34';  [122] :  [100]  =  106''56';  (011) :  (122)  =  löOW.  Die  beim  Erkalten  lieiJJ 
g:e^tti^r  hsgg  erhalteutm  Kristalle  Hirni  durch  Ausdehnung  von  (001)  tnfelartiff.  v.  La:nu. 
—  Von  Dathk  wurden  folffende  Forrnen  beobachtet:  Linkes  Hemiprisma  (llO|,  Brachv- 
pinakoid  (OIUJ,  linke  obere  Viertelpyramidc  [lllj.  Unke  obere  Partialform  der  Makropvramiäe 
[623],  lickeä  Brachydoma  [Oli]  nnd  Makrodoma  (101]. 

Bildungfswärme :  Nj4l»Ä^6  •  •  •  +280.20  Kai;  Neutralisationswärme: 

TT  Qr\ 

NH^OH  +  ^^^-^ . . .  + 10.790  Kai. ;  Lösungswäme :  —  500.00  Kai,  Thombe»; 

Bkethelot. 

Verliert  nacli  dem  Trocknen  über  H^SO^  bei  110"  nicht  an  Gewicht, 
schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  etwa  170".  Lossfn.  —  Schmilzt  und  zer- 
setzt sich  unter  stürmischer  Gasentw.  bei  140"  unter  ß.  von  {NHiJHSO,. 
nach:4{NHjOH)aHaSO,  =  4(NH,)HS0,  -f2N-f2NO+6H,0;  die  geschmolzene 
Masse  ist  sehr  hygroskopisch  und  kristallisiert  nach  dem  Erkalten  wieder 
in  schönen,  langen  Kristallnadeln  aus.  Preibisch.  —  Beim  Erhitzen  auf 
125  bis  130°  tritt  Gewichtsverlust  ein;  dieser  nimmt  bei  136"  rasch  zu  bis 
zu  28,4  ^j,.  Beim  Erhitzen  mit  (NH4)9S04  entstehen  wahrscheinlich  Sulfate 
von  N^Hj  und  N.jHj  unter  Gewichtsverlust.  Kolotow  [J.  rtiss.  pkys,  Gts. 
23,  I,  3;  J,  B.  189],  426;  CB.  1891,  1,  859).  —  Ist  nicht  hygroskopisch. 
Divers  u.  Haoa.  —  Gibt  beim  Zerreiben  ein  feuchtes  Pulver  infolge  von 
Dissoziation  an  den  BrucMächen.    Scbbödee  {Bcr.  8,  (1875)  196).  | 

In  konz.  H^SO^  lösen  sich  die  Kristalle  ohne  Gasentwicklung  auf; 
konz.  HNOg  erzengt  mit  ihnen  Gasentwicklung,  Pbeihisch.  —  Ist  gegen 
ö0'/oig:e  H3SO4  sehr  beständig.  Die  Lsg.  in  50%iger  HaSO,  wird  von 
öO%lger  iÖsOg  in  der  Kälte  nicht  verändert.    Eine  Lsg.,  welche  in  10  ccm 


(NH»Ofl)aH,804. 
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50  7oiger  ILSO^  0.64  tr  HydroxylamiiisuJfat  und  0.65  g  HNO»  enthält,  wiid 
bei  siebenstündigein  Stthen  bei  15"  nicht  verändert;  beim  Erwärraen  auf 
41  bis  42^*  aber  tritt  eine  sich  rasch  steigernde  und  schließlich  stürmisch 
werdende  Gasentw.  ein,  und  die  Temp.  steigt  spontan.  Verwendet  man 
statt  öO^niger  407„ige  HjSO^,  so  tritt  die  Zers.  je  nach  der  Geschwindig- 
keit d«s  Erhitzens  schon  bei  24  bis  27*^  ein.  Eigentümlicherweise  ist  die 
Lsg.  in  30%iger  H.SO^  wieder  weit  beständiger;  die  Zers.  beginnt  erst 
gegen  iOC*,  verläuft  dann  aber  explosionsartig.  —  Bei  48  stfindigem  Stehen 
im  lo.se  versclilosseneu  Gefäß  mit  feiu  gepulvertem  Kupfervitriol  oder  mit 
blanken  Kupferspänen  ist  eine  Lsg.  von  (NHaOHlailgSO^  in  50"/oiger 
HjSO^  vollkommen  beständig.    Tafel  (Z  anorg.  Cliem,  31,  fl902}  317). 

Lßslich  in  NaOH  unter  Auftreten  eines  deutlich  wahrnehmbaren  NHj- 
Gemchs.  In  konz.  XH»  ohne  meTkliche  Veränderung  löslich.  —  UiiL  in 
Alkohol  und  Aether.  Preibisch,  —  In  trockenem  Zustande  unl.  in  ab- 
solutem und  fast  unl.  in  95%igem  Alkohol.  Adaais  {Am.  Chem.  J.  28, 
(1902)  198;  C.-B.  11M)2,  2, 1030).  -  LL  in  W.,  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  durch  A. 
in  Nadeln  fällbar.  Lossen  (J.praU.  Chem.  9«.  (1865)  462;  Ber,  Bcrl  Akatl 
1865,  359;  J.  B,  1865,  157).  In  W.  ziemlich  11.,  Pheibisch;  leicht  lösl. 
Adams.  Löslich  in  dreiviertel  T.  Wasser,  Üiveub  u.  Haga.  —  Die  wss.  Lsg. 
reagiert  stark  sauer,  vermag  jedoch  nicht  aus  Karbonaten  COj  vollkommen 
in  der  Kälte  auszutreiben.    PuEiBiscfr.  — 

Verhalten  bei  der  elektrolytischen  Reduktion:  Au  Kupfereloktroden 
findet  bei  Ggw.  von  beträchtlichen  Mengen  ILSO^  eine  Reduktiun  über- 
haupt nicht  statt.  An  Blei-  und  amalgamierten  Bleikathoden  ist  die 
Keduktionswirkuug  in  höchstem  Maße  von  der  Konz.  der  HjSOi  abhängig: 
Bei  Ggw.  von  50**/oiger  H^SO^  tritt  an  Bleikathoden  noch  keine  deutliche, 
an  amalgamierten  Kathoden  nur  eine  ganz  untergeordnete  Reduktion  ein; 
bei  Ggw.  von  20%iger  Säure  ist  die  Reduktion  au  beiden  Kathoden  eine 
ganz  beträchtliche;  die  Reduktionsenergie  der  anuJgamierten  Kathode 
übersteigt  aber  diejenige  der  blankeu  Bleikathode  sehr  bedeutend.  —  Diis 
mehrfach  beobachtete  Wiederansteigen  der  Stromausbeute  bei  länger  fort- 
gesetzter Elektrolyse  ist  einer  allmählichen  Verd.  der  H,S04  durch  Weg- 
wanderung von  Sulfat-Ionen  zuzuschreiben.  Es  wird  daher  durch  nach- 
träglichen Zusatz  von  H2SO4  wieder  aufgehoben.  Tafel  (Z.  anorg,  Chem. 
31,  (1902)  319). 

AgNOft  erzeugt  eine  weiße  Fällung;  auf  Zusatz  von  NH3  scheidet  sich 
unter  lebhafter  Gasentw.  Ag  aus.  —  K^CrjO,  bewirkt  iu  der  wss.  Lsg. 
ebenfalls  lebhafte  Gasentwicklung  (N  und  NO  im  Verhältnis  1:2)  und 
ruJ't  den  Geruch  nach  Uutersalpetersäure  hervor.  Außerdem  entsteht  mit 
KjCrgO,  ein  anfangs  grünlicher  und  voluminöser  Nd.  von  Chromi- 
chromat,  das  sich  mit  Beendigung  der  Rk.  als  bräunliches  Pulver  ab- 
setzt. Eine  ähnliche  Gasentw.  erzeugt  ein  Gemisch  von  MnO^  und  HgSO^. 
Das  hierbei  entstehende  Gaa  verhält  sieb  in  bezog  aaf  seine  Löaliobkeit  in  W.  ^anz  analog 
dem  bei  Anwendung  von  KgCri07  erhaltenen.  £b  ist  tvleo  anznnehnien,  daO  die  ver- 
schiedenen Oxydationnmittel  in  gleicher  Weise  wirken.  Peeibisch.— Verdd.  Lsgg. 
geben  mit  KJVInO^  oder  C'hromsäure  N,  N^O,  Niti'it  und  Nitrat;  in  alkal. 
Lsg.  bildet  sich  relativ  mehr  Nitrat  Bertoni  {Ber.  13,  (1880)  206).  — 
Wird  durch  HyO,  bei  40«  quantitativ  oxydiert,  nach:  (NH^OEQ^HjSO^  -f 
öHgO,  =  HgSO^  -f-  2HN0g  -f  8HjO.  im  Original  gteht  etatt  8H,0  nnrichtig 
12H.0.)  WüKSTKu  (Ber,  20,  (1887)  2631;  J.  B.  18S7,  628).  —  Durch 
Oxydation  in  neutraler  Lsg.  mit  genau  neutralisierter  CABo'scher  Säure 
in  der  Kälte  wird  die  Gruppe  NOH  abgespalten,  die  als  solche  oder  als 
Hidrat  NH(OH)j   in   Lösung   ist.    Anoeli    u.   Aanoelico   (AUi   dei  Line, 
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[5]  10.  n.  303;  C.-7?.  1902.  1,  394\  —  Mit  Jodaten  tritt  Abscheidung  von 
Jein.  nach:  2(XH30H).>H-804+KJO,  =  N30  +  N.  +  6H.O  +  KJ+2H,804; 
2K.1  +  H3SO4  =  K.SO,  +  2HJ :  5HJ  +  HJO«  =  3.),  +  SH^O.  Mit  Bromaten 
wird  nur  in  der  Wärme  Br  ausgeschieden;  mit  Chloraten  findet  keine  RL 
stÄtt.  ViTALi  {Boll  Chim.  Farm,  S8,  201;  Cl-B.  IWW),  1,  1083).  —  Reagiert 
mit  Alkalibromaten  beim  Erwärmen  nach:  2NaBrOg  -f- 6NH5OH  =  2NaBr 
+  9H3O  +6N  H-30.  ScHLÖTTEB  (Z.  anorg.  Cftetn.  (2)  :J7.  (1903)  164;  C.-B. 
1903/2,  1255).  —  Die  Rediiktionswirkun^  ofegreniiber  KJOjj,  KBrO«  und 
HCIÖ«  ist  in  saurer  Lsg",  bedeutend  stärker  als  in  ammoniakalischer;  bei 
dem  .lodate  fiihi't  sie  soprir  bis  zu  sich  abscheidendem  Jod.  In  am- 
moniakalischer Lsg;,  ist  die  Einw.  auf  HClOj  nur  eine  granz  schwache. 
JxxNASCH  u.  Jahn  (Ber.  38,  (1905)  1576).  —  Mit  xVaNO»  findet  bei  An- 
wendung: konzz,  Lsgg.  Reaktion  statt  nach:  NH^OK  -f-  HNO»  =  2H^0  -|- 
N3O;  verdünnte  Lsgg.  wirken  erst  beim  Kochen  anfeiuander  ein.  V.  Meyke 
(.4««.  175,  (1«75)  141;  J,  B,  1875,  172».  —  Gibt  heim  Krwänneu  mit  NoXO,  umi 
AgNO,  Nitroeylsüber,  Äg,NsO,.  Wibliceucs  {ßcr.  26,  fl89S)  771:  C-B.  IHftS,  1,  H8Ü).  - 
VerhaUeu  gegen  S0|  vg\.  aater  AmidottnlfouBitnre.  —  Beim  Schütteln  mit  HgSOi  oder 
HjHO  entsteht.  EffSOi.XHiOü.HiO.  Adams  {Am.  C7«r«i.  /.  28,  (I9a>)  198;  C.  B.  1903,  Ä, 
KtäO).  -  Verhalten  ^egen  Metollsalze :  Ksoktrhaoki.  u.  Edi.rb  (ßn-.  35,  (1902)  3055).  — 
Bildet  mit  Al3(S0<)8,  CrjiSOi)^  und  Fe.fSO^}»  Alaune  von  der  Formel 
(NH30fl),H,SO,,AU(80,)3,24H,0;  mitM^iSÖ,  das  Doitpelsalz  (NR,OH),H,SO,. 
MgSO^^tifijO.  Dop'iielsaize  mit  FeSO^  nnd  ZnSO^  konnten  nicht  erhalten 
werden.    Metkrükoh  {Ber.  10,  (1877)  1946). 
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(NH,0H),H,SÜ4     164  100  00 

b)(NHjOH)H5S04.  {Saures  SaU\—Bt\  Einw.  von  KNO,  anfhydroschweflige 
Säure.  Zweckmäßig  gießt  man  ganz  allmählich  unter  Abkühlung  zu  einer 
mt^glichst  starken  wss.  Lsg.  von  hydroschwefliger  Säure  eine  verhältnis- 
mäßig schwache  wss.  KNO^-Lsg.  (40  g  in  500  ccm  W.),  leitet  Luft  durch 
die  so  erhaltene  Lsg.  zur  Oxydation  der  Sulfite,  fällt  Zn  mittels  Iv,(?Oj. 
filtriert,  neutralisiert  das  Filtrat  mit  HoSOi  lutd  trennt  die  erhalteneu 
Sulfate  von  K»  NHj  nnd  NH^OH  dnrcli  abwechselndes  Eindampfen  nnd 
Kristallisieren.  Libow  (J.  n*&9.  'phys,  Ges.  1S84,  1,  751;  Ber,  18,  (1885) 
R.  100),  —  Man  behandelt  festes  (NH.OH'^HCl  mit  der  berechneten  Menge 
HgSO^,  verjagt  HCl  durch  einige  Stunden  langes  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade und  läßt  in  trockeuer,  kalter  Luft  unter  gelegentlichem  Umschötteln 
verdunsten.  —  Sehr  zerfließliclie  prismatische  Kristalle.  Divers  (J.  Chem, 
St»r.  67,  (1895)  226;  Chem,  N.  71,  (1895)  72;  C-B,  1SH5,  1.  628). 

DlTEHS. 

NH,OH                          25.19                     24.02 
H,804 7181 72^68 

(NH,OH\H»SO*  100.00  96.70 

R.  Hydroxijlaniindithmiut.  (NH«0H)oH2S.,Og.  —  Aus  Baiyumdithionat 
nnd  Hydroxylaminsulfat.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  ohne  Temperatur- 
erhöhung bleibt  eine  kristallinische  Masse  zurück,  doch  können  zuweilen 
auch  große  Kristalle  erhalten  werden,  welche  dem  Anscheine  nach  den 
Kiistallen  von  NHiNO^  ähnlich  sind.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  zersetzt  sich  teilweise  das  Salz;  bei  ca.  120"  erfolgt  eine  Entw. 
V(m  SOa.  und  als  Rückstand  bleibt  Hydi-oxylaminsnlfat.  —  Besitzt,  stark 
reduzierende  Eigenschaften.  —  Isomer  mit  (NH4)jS506  (welches  bemerken*- 
werterweise  auch  bei   läO«  zerföUt).     Saba^ejeff  (Z.  fltior^.  (A«fl.  17,  (1898)  48ft). 


Thiotritliiazylbifiulifat;  Schwefelötickstoffsäuren. 
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Die  kryoskopifichea  l]eobacbtiiQ8:6n  ergaben; 

c  t  I 

0.989  0  22  2.95 

4.434  0.89  2.62 

6.674  1^  2.46 

Folglich   ist  i  für  schwache  Lsgg.  UDgefähr  3  and  die  Moleknlarfuruiel   an>^^  Gmnd 

i'NH  OH i  H    SO 
der  kryoskopischen  Beobachtangen  ißt,  wie  man  auch  erwarten  eollte:   ' — - — '^—*?*^. 


S 

N- 


Ber.  für 
{XE,OH)(H,S,Oe 

28.09 
12,3U 


Gef. 
Sabanbjeff. 
28.04    28.09      — 
-         —       12.33 


IV.  Thiotrithiazylbisulfat  NaS.SO^H. 

Wild  NjjS^Cl  (vgl.  dieses  und  S.  622)  mit  konz.  fl^SO^  behandelt,  so  ent- 
weicht HCl  und  es  bildet  sich  eine  gelbe,  unbegrenzt  haltbare  Lsg«  aus  der  sich 
beim  Hinzufügen  des  vier-  oder  fünffachen  Vol.  Eisessig  schöne  blaßgelbe 
Kristallnadeln  abscheiden.  Die.selben  zeipten  nach  dem  Absaugen,  Waschen 
mit  Essigsiiure,  Abpressen  zwischen  Filterpaitier  und  Trocknen  im  Vak. 
über  Kalk  und  konz.  H._,SO^  die  Zus.  Xj,iS<SOjH.  —  Sehr  beständig;  bei 
Abschluß  von  Feuchtigkeit  unbegrenzt  haltbar.  Dkmak^ay  [Compi.  rend, 
91,  (1880)  1066;  Ber.  U,  (1881)  253).  —  Konstitution  siehe  d.  Bd.  S.  622. 

B      STICitSTOFFH ALTIGE  VERBLVDUNüEN  DES  SCHWEFELS, 
;     WELCHE  NICHT  IN  DEN  FRÜHEREN  ABSCHNITTEN  ABGEHANDELT 
{  WORDEN  SIND. 

Uebersicht:  In  diesem  Abschnitte  werden  die  folgenden  Verbindungen 
bzw.  ihre  Ammonium-  oder  Hydj-azinsalze  abgehandelt:       ^  .    - 

I.   NltrUoTerblndnngeD. 

A.:  K^(SO,H)s.    Nitrilosnltinsänre S.  676 

B.:  N^SOjH),.    Nitrilosnlfofläure S.  676 

■  II*   ImidoYerbindan^B. 

A.:  (NHSOa),  (Tri)8\Utimid S.  676 

B.:  (TSHSO,),.    Snlfomclid 8.  877 

C:  NHfSOjH),.    Imidosulfinsäure S.  Ö78 

D.:  NH(80,H),.    Imidosulfosäure S.  679 

tu.   Ami  dorerli  In  danken. 

A.:  NH,.SO,H.    Araidosalfinsaure S.  682 

[  tl'  \!ucfi        \    ZeraetzungBprodokte  des   amidosol^saareu 

S;  ?Jh;?.%0':).  I         An.«>oni«,ns 8.684 

C:  NH,.SObH;    Amidosulfoeanre S.  686      .- 

D.:  NH,.SUNH,.    Thionvlamid       S.  688  1/ 

E.:  NE,.80..KH,.    SuUämid 8.  688 

F.:  NHj.SO,.NH.aO,.NH..     Imidosulfamid       8.  68» 
IV.  OxjmltriloTerbiodnngen. 

A.;  HO.N(SO,H),.    Hydroiylamindisulfcsäure S.  691 

B.:  (SO„H)ON(SOaH)j.    Hydroxyliimintriänlfopaare       S.  692 

r-  c.:  0=N(SOiH),.    PeroxylamiiiBulfosäure,  istickoxyddisulfosäare      ...  8.  698 
-Omelin-Friadheim.    I.  Bd.    1.  Abt.   7.  Auft.                                                                 ^ 
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A.:  BOXHJUL    IfffcMjfc 

A.MngB)an» 
TUE. 
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C:  OKjOäQh^BCLflOba    »tank 

E.:  OfOrÜSO^JeCkH.    rhliiliiigiliiiifcUi 
F.:  SOjSÄfi^OB.    ¥ia>wlliilBinihB 


$.aM 


ä  «6 

S.6K 
S.  K» 
S.  7DS 
S.  TW 
S  ?Dt 


EMdhmg,  —  Die  Eiot^OoDg  dieses  Abschnittes  wde  nach  folgenden 
GecicfatApimkten  getroffen:  Ohne  BAcksidil  dannf,  ob  das  Sticks^ffatom 
direkt  ofler  dorch  Tennittlnng  von  Saner^>f  an  Schwefel  gebunden  ist, 
werden  znei-st  diejenigen  Terbb,  abgehandelt,  bei  welchen  N  nitrilartig 
gebunden  ist  (ly,  darauf  diejenigen,  bei  welchen  er  mit  einem,  (11»,  ferner- 
hin diejenigen  bei  welchen  er  mit  zweilU)  ^osaers^ototne»  verbunden 
irit.  1&  mOfiten  nunmehr  diejenigen  Verbindungen  folgen,  welche  vier 
H-Atome  am  Stickät^jff  enthalten,  d.  h.  die  NH« -Salze.  Da  hinroa  bbt  lokke 
beiEUiot  vind.  wckhe  gleicbx^itig  ein  AlkalimetaÜ  enthalten,  «o  kommen  dieselben  an  dieatt 
Rvn«  nirhi  bi  Beirmcht;  vgl.  jedoch  Bd.  11,  i,  s.  70.  —  In  zweiter  Linie  wejdeu 
diejenigen  Verbb,  abgehandelt,  welche  auch  Satierstoff  dxa  Stickstoff  ent- 
halten, und  z^'ar  in  der  Reihenfolge,  daß  zunächst  wiederum  diejenigen 
Verbb.  flV)  beßpri»chen  wei-den,  welche  uur  ein  0-Atom  und  kein  direkt 
an  N  gebundenes  H-Atom  enthalten,  dann  diejenigen,  weicheneben  einem 
0-Atom  ein  H-At^tm  am  N  enthalten  (V),  schließlich  diejenige,  welche 
gleichfalls  ein  0-Atom  enthält,  an  welches  jedoch  zwei  H-AU>me  gebunden 
sind  {Vi}.  Eingeschoben  ^vird  hierauf  die  azoartige  Verb.  (TU).  —  In  letzter 
Linie  werden  diejenigen  Verbb.  (VIII),  weiche  am  Stickstoff  mehr  als 
ein  \Um  Sauerstoff  tragen,  abgehandelt.  Die  hypothetische  V'erb.  ON.SOgH, 
eigentlich  zur  Gruppe  IV  gehörig,  wurde  des  Zusammenhanges  wegen 
an  die  Spitze  dieser  letzten  Gnippe  gestellt,  welche  die  Nitroso-  und 
Nitroverbb.  umfaßt. 

Die  zu  dea  Säuren  gehörigen  NH^-  oder  N^H^-Salze  finden  iliren  Platz 
dii'ekt  hinter  den  zugehörigen  Säuren. 

Die  Salze  der  Hydroxylamintrisulfosäui*e  sind  in  Bd.  II,  1,  hinter 
denen  der  Stickoxyddisulfosäure  abgehandelt  worden.  Die  inzwischen  er- 
folgte, wohl  definitive  Festatellung  der  Konstitntion  dieser  Säure  wei«t 
Ihr  einen  Platz  in  der  Gruppe  IV  an,  in  welcher  sie  nunmehr  auch  be- 
sprochen wird. 

Zur  (beschichte.  —  Mit  den  im  folgenden  Abschnitt  zu  besprechenden 
Verbb.  beschäftigten  sich  zuerst  Döbeheiheb,  H.  Rose,  Peloüze  nud 
Andere,  Das  Verdienst,  den  ganzen  Umfang  des  Gebietes  erkannt  zu 
haben,  gebührt  indessen  Fsemy  (1845).  Nach  Fremy's  gruniUegenden 
Forschungen  verging  ein  Vieiteljahi'hundert,  bis  das  Studium  dieser 
scheinbar  unerklärlichen  Verbb.  wieder  aufgenommen  wui*de.    Claus  (1870) 
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Schvefelstickstoffsäuren,  AUgemeines. 
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untersBchte  dieselben  vun  neuem  und  bemühte  sich,  im  Geiste  der  damals 
herrschenden  organisch-chemischen  Richtung,  Konstitutionsformeln  aufzu- 
stellen. Seine  Bemühungen  mußten  schou  deshalb  erfolglus  sein,  weil  er 
für  die  Mehrzahl  dieser  Verbb.  unrichtige  Ftmiieln  annahm.  —  Derjenige, 
welcher  zuerst  die  wahre  Natur  wenigstens  einiger  dieser  Verbb.  erkannte, 
war  Bkhglund  (1876),  dessen  Vorarbeiten  es  Raschig  (1887)  ermöglichten, 
in  einer  denkwürdigen  Arbeit  das  System  der  Schwefelstickstoffsäuren  so 
zu  entwickeln,  wie  es,  wenigstens  im  großen  und  ganzen,  noch  heute  aufge- 
faßt wird.  Neue  Glieder  dieser  Körperkhusse  wurden  nach  Raschig  haupt- 
sächlich durch  DivKHs  und  seine  Mitarbeiter,  vor  allem  Haua  und  Ogawa, 
übrigens  auch  noch  durch  Raschig  selbst  zutage  genirdert,  Scliließlich 
erwarb  sich  Hantzsch,  besondei-s  mit  der  Ertbrschang  der  Amide  und 
Imide  der  Schwefelsäure,  auf  Vorarbeiten  von  Traube  aufbauend,  be- 
sondere Verdienste  um  die  Erforschung  dieser  komplizierten  Verbindungen, 

Eine  znaammenhängende .  geschichtliche  DarateUang  dieser  Materie  würde  hier  zu 
weit  fuhren,  mid  wilrde  auch  za  Wiederhol  an  g:en  Änlatt  geben,  du  bei  der  Besprechnng 
der  einzelnen  Verbb.  und  der  Diskussion  ihrer  Furmeln  sich  die  GeBchichte  äirer  £r- 
forschunj?  von  selbst  ergibt.  Vgl.  daher  die  einzelnen  Verbindungen.  Nur  die  AnBichten 
von  Fhkhy  und  Claus  seien  hier  im  Znsaranienhangfi  wiodt^raiegeben,  da  sie  nnnmehr 
sicher  ala  unrichtig  erkannt  sind.  Es  wird  dadurch  überflilasig,  bei  jeder  einzelnen  Verb. 
auf  dieselben  zurückzakominen.  Vielfach  ist  dies  auch  gar  nicht  inü^Uch,  weil  sich  einige 
der  Ton  Fbrmy  und  Claus  erhaltenen  Verbb.  nicht  mehr  mit  völliger  Sicherheit  identifizieren 
lassen.  ~  Fbbmy  gibt  folgende  TabeUe  der  von  ihm  erforachten  Säuren: 


Jetdg«  Auffass. 

Name 

Formel 

Vgl. 

Seite  '  Buchßt. 

Snlfazinige  Säure 

8,NaHflO,„  -=  3SO„N,0„3H,0 

-2NB.,SO„0. 

=  2NH,,4SO,A 

681 

IV,  A. 

Solfazinsfture 

S*N,H,Ou  =  430,  A0„3H,0 

691 

IV.  A, 

SulfazotiuHtiure 

SaN,H,0,ö  =  6S0,,N,0,,3H,0 

=  2NHt,öaO.,0 

691 

IV.  A. 

Sulfazilineiiure 

SAIIaO»,  -  4SO„N.0,,3IL0 

692 

IV.  C. 

Metasnlfazilinsäure 

S,N,H«0.o  =  4S0,,3S0,.NA,3H,0 

=  2NH.,680,,0, 

691 

IV.  A. 

Salfaddinsäure 

SjNjHoO,  =S,0,N,0„3Hi,0 

=  2NH„2SO„0 

693 

V.  A. 

Sulfamnjonsfture 

S,N.lJ,ü„=8aü„N,0„3H.O 

=-2Ml3,6S0s,2S0, 

676 

1.  B. 

MetaeolfamidinsäDTO 

8«N.H«0u  =  4SO„SaO„N,0„3H,0 

=  2NH„4S03.2SO, 

6Ö1 

IV.  A. 

SuJfamidinsäure 

S^NiHoO,«^  =  3S,0„N,0„3H20 

=  2NH„2S03,2SO, 

679 

n.  D. 

Hit  diesen  Formeln  beabsichtigte  Fbbht  durchaas  nicht  ^  die  atomare  Gruppierung 
der  Verbb.  ^viederzugeben.  Er  hielt  die»  mit  Hecht,  dem  damaligen  Stand  der  AV^issen^chan 
nach,  für  unmöglich.  Nur  weiHt  er  darauf  hin,  daÜ  die  Atomgruppiermig  eine  andere 
Bein  mü.we.  ala  in  den  Auagangsmateriiüien,  der  schwefligen  Säure  und  der  salpetrigen 
Säure,  weil  die  neuen  Verbb.  nicht  mehr  die  Rkk.  dieser  AuBgiiugDmaterialien  gäben.  —  War 
also  Frkuy  sehr  Kurückboltend,  so  waren  dafür  die  Kon}*titution8b3rpotbeBen  von  Cla.ub  um 
so  kühner.  Wenn  dieselben  ancb  jetzt  fast  durchgängig  als  fahch  erkannt  sind,  so  läOc 
sich  doch  nicht  leugnen ,  daß  der  Kern  derselben  mit  unseren  heutigen  Anschauungen 
einige  AehnUchkeit  bat. 

Claus  unterscheidet  drei  Gruppen:  die  erste  hat  als  Stammkörper  das  hypothetiache 
I       NHft,  ans  welchem  durch  Ersatz  von  H  gegen  SObH  die  folgenden  KOrper  entstehen: 

I  NfS0»H)9  Pentasulfummuusäure 

^^^^^  NH(S0|U)4  .  Tetrasullammonsäure 

^^^^k  NHs(S0bH)4       Trisnlfammonsänre 

^^^^F  NHa(SOiH)»       Diflulfammonsäure 

f  NHifSO.ITJ        Monoeulfummünsäure 

\  A 


unbekannt. 

Tgl.  Buchst.  I  B  S.  676. 

„      U  D  S.  679. 

p  „      n  D  S.  679. 

isomer  mit  SO1HNH4. 


Alle  diese  Körper  geben  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ihren  gesamten  Stickstofi  als 
NHj  ab.  —  Die  folgende,  zweite  Gruppe  gibt  bei  der  gleichen  Kk.  nur  einen  Teil  des  N 
ahi  NH,,  den  Beat  als  N  ab,  Stickoxjae  cntHtehen  auch  hier  nicht.  Zu  ihr  gehören  die 
folgenden  Verbindungen: 

43* 


676 


N(SO,NH,),;  N(SO,H),;  {SO,,NH)s. 


ONHl  SO»  H)a  DianlfhydroxyMosäurB 

ON{SOaH),  TriBalfhydroxyazoafinre 

(SO,H)i=NH— N(OH)(SO,H)     Sulfftzotansaure 


Ygl  Bucbat  IV.  A.  ä.  &^U 
,  IV.  B.  S.  692. 
.        IV   A    S. 


tSO,H),^N— N-SO,H 


Yh 


Ox^suiCazotinsäure 


IV.  c.  s. 


Zu  einer  dritten  Gruppe  f^ehürt  die  SulfbTdrox.vIaminAäure,  (0H)Nfi(30(H) .  weicht 
sich  TOD  dreiwertigem  N  ableitet.  Dieser  wird  Wkanntlich  noch  jetzt  unter  dem  (famcK 
HydroxylaminmonosnlfonnÄUTP  die  gleiche  Formel  zugeteilt,  —  Auf  die  Theorien  von  Clacb, 
nach  welchen  sieb  dieeie  Substanzen  bilden  sollen,  einzugehen  erilbri^t  sich,  da  seine  For- 
malieningfen  doch  als  anricbtig  erkannt  sind. 


I.  Niiriloverbiudun^eu. 


Vgl.  ra,  B)  S.  684 


A.  Nitrilosulfinsaures  Ammoftium.    NCSOjNH^)^. 

B.  Nitnlosulfttsäurc,  N(S0flIT)8.  —  SulfammonsÄure  von  Fhkm»,  Trisulfammoii-i 
säure  von  Claus,  Tetrasulfammonsänre  von  Claus  n.  Koch.  Ais  Nitrilosulfosäurft 
erkannt  von  Beegluni*  (Lunds  Univ.  Arsskr,  12  u.  13),  bestütigi  von  Raschio 
{Ann.  241,  (ias7)  161).  —  Die  freie  8änre  ist  nicht  bekannt.  Von  Salzen,  für 
deren  Darstellungsweisen  besonders  die  für  das  K-Salz,  Bd.  El,  1,  8.  66, 
gegebenen  charakteristisch  sind,  sind  die  Alkalisalze  lös!.,  die  anderen, 
meist  unlöslich.  —  Ueber  ihr  Verhalten  vgl.  das  K-Salz. 

BB.  AmmmiiumnilriloKtilfat.  N(SOaNH4)„,H50.  —  In  eine  mit  viel 
überschüssigem  NH«  versetzte  Lsg.  von  NH^NO.  wird  SOg  eingeleitet,  bis 
reichliche  Kristallisatinn  eintritt.  Das  Salz  wird  "gewaschen  und  getrocknet. 
Fbemy  {Ann.  CJItim.  Phys.  [3]  15,  (1845)  408).  —  Kleine  Kristalle  von  nur 
schwachem  Geschmack.  Etwas  schwierig  in  W.  lösL.  immerhin  aber  so- 
viel leichter  als  das  K-Salz,  daß  Fremy  den  Körper  als  Reagens  für  K- 
Verbindungen  vorschlug.  Es  erleidet  auch  in  festem  Zustand  oft  plötz- 
liche Hydrolyse  (vgl.  das  K-Salz);  wird  durch  Erhitzen  nicht  verflüchtigt, 
sondern  zu  Sulfat  zersetzt.    Dmüis  u.  Haga  (</.  CJiem,  Soc.  79,  (1901)  lOW 

FlUUY. 

Berechnet.  Gefanden. 

iH                                   ^^     /[  4.6 

N                                  17.18  15.7     ■ 

'S                                29.45    r  30.2 
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n.  Imidoverbindungen. 

reberfticht:  A.  (SO„NH),.  Sulflmid,  Trisnifimid:  S.  676.  —  AA.  fSC.NNH*),.  Tri- 
sulümidammonium :  S.  677,  —  B.  (SO,.NH),.  Snlfomelidr  S.  677.  —  BB.  (N30.0NHt)i  (7) 
Amrniniiiiuiaalz  de»  aci-Sulforaelids:  S.  678,  —  C.  ImidosuWnsßure.  Nn(SO,H\ :  S.  678  — ' 
i'C.  Anmioniiuniniidosulfit.  NHlSO^NH*),:  S.  678.  —  1).  Iniidosiilfoaäure.  NHiSO,H),: 
S.  679.  —  Dl).  Imidusolfosanres  Ämmoniom.  aj  NHiN^SOiKH,!.  Basisches,  a)  Woisserfrei' 
8.  67Ö.  -  fi)  Mit  1  Mol.  E.0:  S.  680.  -  b)  NHfSO.NH*),.    Neutrales:  S.  680. 

A.  (SOj.NH)g.    Sulfimid,  Trisulfimid.  —  Ist  in  freiem  Znstande  nur  in 

Lsg.  bekannt.  —  Per  frilher,  Tbaühk  (ßrr.26,  (1898)  607),  Ha:<tzsch  u.  Holl  («fr.  »4. 
(1901 1  3487).  für  freies  Trisulfimid  gehalt<ene  feste  Körper  wurde  Ton  Hantzsch  o.  Stot 
{Ber.  as,  iHKJö)  10S2)  al»  Iiuidosalfamid,  NH,.SO,.NH.SO..XH,.  (S.  689)  erkannt.  —  Sehr 
beständig  ist -dagegen  das  in  k.  W.  schwerlösliche,  gut  kristaliisierende 
Ag-Saiz,  TßAüBE  (Ber.  25,  (1892)  2472),  daa  daraus  durch  Umsetzung  mit 
KCl  entstehende  K-Salz  (vgl.  Bd.  11,  1,  S.  68),  das  Na-8alz  (Bd.  II,  1  S.  342k 
aas  NH^-Salz  (vgl.  unten),  das  Ba-Salz,  sowie  der  N-Trimethyl-   und   der 
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N-Tribenzojiäther,  welche  durch  B<?haudeln  des  Agr-Salzes  mit  dlgJ  resp. 
C^Hj.r'OCl  entstehen.  Auch  Tri^lillimidsilber-Pyridin,  (S0a.NAg)8,6C.,H8N, 
ist  bekannt.  Hantzsch  tl  Hüll/—  In  sehr  verd.  Lag",  ist  freies  Trisulfimid 
ziemlich  beständig,  und  kann  man  V96  n.  Lsg^:.,  dargestellt  dui-ch  vor- 
sichtiges Zers.  des  Ag-Salzes  mit  Hri,  bei  gewöhnlicher  Temp.  tagelang 
so  unzersetzt  bewahren,  daß  sir.h  keine  HgS04  in  der  Ijsg.  nachweisen 
läßt.  Hantzsch  u.  Holl.  Beim  Eindampfen  findet  jedoch  sehr  leicht  Zers. 
statt.  Auch  überiicliüssige  HCl  bewirkt  Hydrolyse,  doch  muß  man  zur  voll- 
ständigen Zers.  in  HaSO^  und  NH.^  im  iSchießrohr  mit  konz.  HCl  auf  150* 
erhitzen;  bei  zweistündigem  Erhitzen  mit  HCl  auf  dem  Wasserbade  wird 
nur  die  Hälfte  der  H^SO^  abgespalten.  —  Freies.,  undissoziieiles  Trisul- 
iflmid  ist  dagegen  sehr  unbeständig.  Behandelt  man  zur  Darstellung  des- 
selben (S0.j.NAg)8  in  Suspension  von  Essigester  mit  HCN  unter  peinlichem 

I  Abschluß  von  Feuchtigkeit,  so  wird  aus  der  frisch  filtrierten  Essigesterlsg. 
durch  sofortiges  Einleiten  von  trockenem  NR,  ein  Salz  gefallt,  daß  in  wss. 

I  Lsg.  außer  AgCN  aucli  wieder  (SO^^NAg)»  Meiert,  doch  entstand  beim  Ver- 
suche, das  freie  (SOa.NH)^  aus  der  Lsg.  zu  isolieren,  stets  NH3.SO8.NH.SO5.NH,, 

I  Haxtzsch  U.  Holi,  lin  deren  Abhandlung  riele  für  Trisulflmid  gegebene  Eigenschaften 
nanjsebr  dem  Imidusulfaiuid  (vgl.  S.  (i89)  zaerttiilt  werden  mÜBseu!),  HANT^acu  n.  Stu£b. 

V  Leittaliigkeit  in  wss.  Lsg.  nach  Haktzsch  u.  Holl: 

I  T  69.3  138.7  377.3  554.6  U09.3 

^^  f*  7092  733.6  746.7  764.2  761.7 

^^k        Der  K«^rper  besitzt  nach  Hantzsch  die  Formel 

^^^H  80,/\sO,  H0.03  ^\ 

I  iuf.   nl 


2218.6 
772.8 


resp. 


XH 


SO, 


NH 


SO.OH 


SO.OH 
ist  also  analog  der  Cyanursäure  aul'zufassen.    Die  Annahme  des  dreifachen 
.Molekular^'-ewichts  ist  hauptsftchlich  durch  Molekulargewichtsbestimmungen 
der  Salze  begründet. 

AA.  (SOgJ^.NH^)«.  Trmdfimidamnionium.  —  Beim  Einleiten  von  NHg 
in  die  Lsg.  von  (SOj.NH^  in  Essigester.  Hantzsch  u.  Stüer.  —  Durch 
Neutralisation  der  freien  Säure  mit  NHg -Flüssigkeit  und  Eindampfen.  Farb- 
lose Nadeln,  11.  in  W.,  unl.  in  starkem  A.  Unverändert  umkristallisierbar, 
beim  Schmelzen  über  kleiner  Gasflamme  teilweise  in  Sulfamid  übergehend. 
Bei  allmählichem  Erhitzen  NH,,  entwickelnd;  schmilzt  bei  250**  unter  völliger 
Zersetzung.    Tuaube  (Ber,  26,  (lö93j  612). 

Thaübx. 
Gefunden. 
N 
8 
B.  (SOjJ^H)«.    Sulfomelid, 
VL  Stüeh: 


Berechnet. 

29.16  33.33 

29.29  :-i3.68 

-  Entsprechend  dem  CyameUd;    nach  Hantzsch 


resp.  ac»-Form : 
(Sahse) 


0'    "NH  OH^Sf 

In  freiem  Zustande  zwar  in  Lsg.  beständig,  aber  nicht  isoliert, 
'kennt  ein  NH^-Salz  (vgl.  BB.)  und  ein  Ba-Salz, 


Man 
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(NSO.ONH,),(?);  XH(80,Hj,;  NH(SO,NH.), 


(5.,.,.) 


BB.  (NSO.OMT^  )s  (?).  ÄmmomumsaU  des  aci-Suifomfhds.  —  Die  b 
von  Tbaube  {Ber,  '25.  (1892)  2472)  beobachtete  Gallerte,  welche  bei  Darst 
de,s  Sulfamids  nach  hIntzsch  u.  Koll  (S.  688)  entsteht,  wird  mit  dem 
darin  noch  enthaltenen  Ligroin  so  lange  erhitzt^  bis  das  Destillat  beim 
Schütteln  mit  einer  Baf -Ij-Lsg-.  keine  Trübung  mehr  erleidet.  Hierbei  destilHerea 
a.  a.  noch  mierforscbte  Bk.-prodd.,  bald  krifltalliimcbe,  bald  sirupöse  AaäÜ^,  meist  £arb)oft. 
manchmal  auch  gelb,  in  W.  Qberao»  l5aL,  die  sich  im  ExsiUtator  yeräucbti^eu,  mit  NaOH 
Ammoniak  fj^ben  und  mit  8tiaren  SO3,  sowie  ein  der  Cyanvfiore  ähnlich  riechendea  Gaa 
(monomolelnilareit  Snlfimid?}  liefern.  Sie  geben  mit  Bad«  «üi  Gemisch  Ton  Ba^O«  und 
BaSOi.  mit  AgNOj  eine  voluminöse  FÜlnng,  die  bald  Äg,S  abscheidet  Der  BQckätand  der 
Destillation  wird  durch  Äe.  oder  Ligroin  von  Campher  (herrührend  Ton  der 
Darateiinug  de9  Suifnryi Chlorids)  befreit,  sodann  mit  W.  versetzt,  und  schließ- 
lich abdestillien,  ausgewaschen  und  abgepreßt  Durch  Dialysieren  l4Ät 
sich  diese  Gelatine  nicht  reinigen,  sie  ist  dagegen  in  reinei-em  Zustande 
erhältlich,  wenn  man  zu  der,  wie  beschrieben,  gereinigten  Ligrriin-Snspension 
soviel  W.  zusetzt,  daß  sich  die  Gallerte  bei  60  bis  70**  größtenteils  löat, 
alsdann  die  wss.  Lsg.  vom  Ligroin  abhebt  und  längere  Zeit  bei  0**  stehen 
läßt,  wobei  sich  das  NH^-Salz  wieder  in  Flocken  abscheidet.  Man  filtriert, 
wäscht  einige  Male  mit  W.  aus,  preßt  auf  Thon  ab  und  trocknet  im  Ex- 
sikkator  bis  zur  Gewiciitskonstanz.  —  Noch  stark  mit  NH^Cl  verunreinigt. 
LI.  in  verd.  Säuren,  wud  durch  Alkalien  wieder  gefallt  Die  saure  L^.  ^ 
wird  durch  W.  allmählich  zei*8etzt  jedoch  fällen  Alkalien  selbst  nach  S 
kui'zem  Kochen  wieder  das  gelatinöse  Produkt  Völlige  Zers.  ist  erst  durch  ^ 
Erhitzen  im  Bombenrohr  auf  150"  mit  konz.  HCl  zu  eireichen.  H.\KT2scn 
u.  Stüeb  (Ber,  88,  (1905)  1022). 

Hantzsch  u.  Stükä, 
Berechnet.  Gefunden. 

N  29.16  28.49        38.52 

8  33JÖ  32.71        32.50       32.91        32.73       32.29 

Nach  Abzug  des  beigemengten  XH^Cl.  welches  durch  ri-Bestimmnng  enniUelt  wnn]». 

C.   Imidofndfinsäure.     NH(SO.,H)a.  —  Die  freie  Säure  ist   unbekannt 

DrvEES  u.  Ogawa  (J.  Chem.Soc.  79.  (1901)  1099)  beschreiben  ein  NH^-Salz 

(siehe  besonders  dieses,  CC),  ein  K-Salz,  vgl.  Bd.  ri,  i,  s.  68  u.  482,  und  ein 

Ba-NH^  -Doppelsalz. 

CC.  AmmonifmimidomffU.  NHfSOjNHj,.  —  Bewahrt  man  NH^JSOjNH. 
unter  Abschluß  von  Feuchtigkeit  in  dem  Darstellungsgefäß  bei  Sb**  au^ 
80  zersetzt  es  sich,  z.  T.  nach:  2NH,.SO;,XH4  =  NH^  -|-  NHiSO^NH^)«.  Die 
zurückbleibende,  wachsartige,  omngefarbene  M.  wiid  mit  warmem  A.  von 
95%  mehrfach  ausgtfschüttelt,  bis  der  Rückstand  farblos  ist,  worauf  mit  A. 
von  90'*/o  bei  50"  weiter  geschüttelt  wird;  kühlt  man  diese  letzten  Extrakte, 
so  ki'istallisiert  das  XH4-iSalz  aus.  Es  kann  durch  Waschen  mit  absol. 
alkohol.  XHg  und  Unikristallisiereu  aus  A.  von  90**/«  gereinigt  werden. 
Die  Mutterlaugen  können  zum  Ausschütteln  neuer  8ubstanzmeng^n  ver- 
wendet werden,  auch  kann  aas  der  ei^sten  Mutterlauge  durch  Kühlen  mit 
Eis  und  Kochsalz  eine  allerdings  weniger  reine  Menge  des  Salzes  erhalten 
werden,  das  wie  beschrieben  zu  reinigen  ist  Scliließlich  wäscht  man  mit 
alkohol.  NHg,  trocknet  uul'  Thon  unter  einer  Glasglocke  und  zum  Schluß 
ttber  KOH.  —  Kleine,  glimraerglänzende  Nadeln,  die  sich  bei  müßigem  Er- 
hitzen in  flüchtige  Substanzen,  S,  (NH^ljSO^  und  NHfSOjNHi)^  zersetzen. 
Schmelzen  tritt  auch  bei  150"^  nicht  ein.  Das  bei  80<*  entstehende  Subh- 
raat  ist  wahi-scheinlich  (NH^jS^Oß,  sowie  unverändertes  Imidosulfit  — 
Kaum  /erfließlich  und,  fri.sch  bereitet  von  neutraler  Kk.  Schmeckt  on- 
1  schweflig,  ist  unL  in  A.  und  unterscheidet  sich  hierdurch  von 
SR,.    LI.  in  W.  mit  dem  es  sich  leicht  zu  Thiosulfat  und  Amid«> 
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sulfonat  zersetzt,  besonders  dann,  wenn  nach  Znsatz  von  HCl  erwärmt 
wird.    DivEBs  u.  Ogawa  (J.  Chem,  Soc.  79,  {1901)  1099). 

DiTXRS   U.    OOAWA. 

Berechnet.  Oefnndeii. 

AmmoniakBtickstoH  15.64  15.86  15.74 

Imi(btickstu£f  7.82  7.29 

GesaiQtstiok9toff  23.46  33.15 

Schwefel  35.75  36.02 

D,  Imidosulfosäure,  NH(SOaH),.  —  identisch  mit  der  Snlfamidinsäure  FßBicT'a 
und  der  DiüiUfammoasäure  von  Claob  u.  Koch.  —  Durch  Zers.  des  Pb-Salzes  mit  H38. 
BfiKOLUND  {Bull.  soc.  chwu  [21  17,  (1876)  452).  —  Nur  in  Lsg.  bekannt, 
ziemlich  leicht  in  H.^SO^  und  NH^.SOgH  zerfallend.  Dieselbe  Zers.  erleiden 
auch  die  Salze  beim  Kochen  mit  Säuren,  weshalb  BaCl^  beim  Kochen  in  schwach 
saurer  Lsg",  nur  die  Hälfte  der  H^SÖ^  in  BaS04  verwandelt,  Raschih,  und 
KOH  den  NHn-Rest  nicht  in  Freiheit  setzt.  Berolunii.  BaCL,  bewirkt 
in  den  Lsgg,  der  Salze  einen  voluminösen  Nd.,  der  sich  beim  Ansäuern  in 
der  Kälte  bis  auf  eine  geringe  Menge  entstandenen  Sulfats  wieder  auflöst. 
Erhitzt  man  die  S.  oder  ihre  Salze  im  Rohr  mit  konz.  HCl  auf  löC*,  so 
tritt  vollständige  Spaltung  ein.    Raschig  (Ann.  241,  (1887)  161). 

Für  die  Darst.  der  Salze  ist  besondei's  charakteristisch  diejenige  des 
NH4 -Salzes  (vgl.  unten)  und  des  K-Salzes  (Bd.  II.  1,  S.  68).  —  Man  kennt  zwei 
Reihen  von  Salzen,  solche  in  denen  drei  und  solche  in  denen  nur  zwei 
H- Atome  deiL^äure  durch  Metall  ersetzt  sind.  Die  ersteren  werden  als 
basische  ^mid^ulfonatebftiföichnet:  sie  sind  im  allgemeinen  schwerer  lösl. 
als  die  sog.  neutralen  fAmidoäiilfonate.  Die  neutralen  Schwermetallsalze 
sind  großenteils  lös!.,  3lö -basischen  und  die  Erdalkalisalze  sind  unlösL 
Interessant  ist  ein  Bleisalz,  welchem  die  Formel  HOPbN  :(SOaPbOH)a  zu- 
kommt, Behölünd,  Divehs  u.  Haga  {J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  943;  69,  (1896) 
1620)  und  besonders  eine  Reihe  von  Merkurisalzen,  in  welchen  Hg  am 
Stickstoß'  gebunden  ist,  während  die  beiden  anderen  H-Atome  dui*ch  ein 
beliebiges  anderes  Metall  ersetzt  sein  können ;  in  diesen  Salzen  ist  nämlich 
das  Hg  besonders  fest  gebunden  und  kann  z.  B.  durcli  Zusatz  von  NaOH  nicht 
gefällt  werden,  sodaß  sie  als  Salze  einer,  auch  isolierbaren  Säure  Hg[N(S08H),]4 
aufgefaßt  werden  köauen.     Bkkglund.  Divkhs  u.  Haga. 

DD.  Imido^idfosaures  Ammonium,  a)  N(NH4)(SOsNH4),.  BasiscJtes  Scde, 
(t)  Wasserfrei.  —  Identisch  mit  dem  sog.  pyroHuIfaininaanrtjn  oder  gnlfaminaaiiren  Am- 
monium: Solfamid  von  Duma»;  trockne«  oder  wasserfreies  schwefelsaures  Ammonium,  Siüfat- 
ammou  Ton  H.  Rosa  (Rosa's  ParasuUatÄmmon  vgl.  NUiSOiNn*),).  —  Vgl.  auch  diesen  Bd. 
S.  217.  —  Jaoqxtemm  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  H.  (1843)  293)  hielt  das  Salz  fälschUch  für  identisch 
mit  dem  Prod.,  welches  bei  seiner  Umkristallisiition  entsteht  (von  BsBaLLTi»  aIsNU(äO|NU4)a 
erkannt)  und  gab  ihm  die  für  b)  zutreffende  Formel  HNH,,2S0|,  Wobosih  {J.  russ.  phya. 
Gm.  3,  (1859)  273)  erkannte,  daß  beide  Prodd.  Ammoniumsalze  derselben  Säure  sind,  derart, 
daß  das  nmkristallisiert«  Prod.  ein  saureres  ^alz  sei.  Er  fällte  letzteres  als  NH4.U.0t.S|04. 
N,H.  auf.  ßKRaLCND  {Lnnds  Univera.  Arsskr.  1876,  Bd.  12,  12;  Bull.  soc.  cJiim.  [2J  97, 
{1876)  452)  ermittelte  die  richtige  Formel  der  Verb.;  über  dieselbe  auch  Habchio  [Ann. 
24J,  (1887)  161);  DiVEBB  u.  Haoa  (J.  CJtein.  Soc.  Ul,  (1892)  943). 

Durch  Einwirkung  von  NHg  auf  Schweteltrioxyd.  H.  Hose  {Pogg^  32, 
(1834)  81;  74,  (1848)  471;  49,  (1840)  183).  Man  läßt  SOg,  dargestellt  durch 
Erhitzen  von  rauchender  H^SO^  und  nochmalige  Sublimation,  unter  sorg- 
fältigem .\usschk;ß  von  Feuchtigkeit  als  Dampf  in  einen  mit  gasfönnigem 
NHj  gefällten  Kolben  treten,  so  daß  das  NHy  stets  im  Ueberschuß  bleibt, 
Ist  das  SOß  vollständig  verdampft,  so  schmilzt  man  das  entstandene  pulver- 
förmige  Prod.  und  leitet  in  die  geschmolzene  Masse  NHg,  bis  sie  bei  der  an- 
fanglich zum  Schmelzen  erforderlichen  Temp.  zu  erstarren  beginnt.  So 
erhält  man  eine  fast  weiße,  luftbeständige  Eristallmasse,  welche  sich  in 
W.   unter  Wärmeabsorption  löst   und   dei'en  Lsg.,  an  der  Luft  oder  im 
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Vakuum  verdunstet,  Kristalle  liefert.  Jacquewn.  —  Rose  leii 
trocknetes  NHg  in  eine  Flasche,  deren  A\'antlungen  mit  einer  nicht  zu 
dicken  Schicht  von  SO3  gleichmäßig  belegt  sind,  und  welche  in  einer 
Kältemischung  steht.  Er  erUlUl  dabei  Tier  verechiedenePrudd.:  a)  An  der  OberttÄche 
des  Aiiliydrida  eine  lockere  Kruiite  von  ^ueutraleai  äaJfatamiaoD".  —  b)  Diuimter  eiae  glas- 
artige, harte  M.  tou  „saurem  Salfatammon",  welche  sich,  auch  wenn  die  Flasche  ein  Jahr 
lajig  mit  NFIa-Gnä  gefüllt  gehalten  wird,  nifiht  mit  NH,  sätrigt.  —  e)  „ParosulftitammoD*, 
identiach  mit  dem  sauren  imidoaulfosauren  Amraonium,  DivEai  u.  Haoa,  welches  ans  der 
ws^.  L(tg.  des  „SnlfatammoDB"  zuurut  kristAUisiürt  und  durch  Behandeln  mit  HaCU,  von 
jtoluiDgendiT  H1SO4  befreit  wird.  —  d)  ZerflieCÜches  ^XHiijSO^.  welches  über  konz.  0,80* 
iMa  der  Mutterlange  von  c)  in  undeutlichen,  achwach  sauren  Nadeln  kristallisiert.  —  Die 
Angabe  von  Jacqcelain.  dnit  da8  durch  trockene  Kk.  erhaltene  SnlfatAmmou  mit  dem 
durch  UmkriätaUiäieren  erhaltenen  Prud.  identiach  sei,  und  dafi  dem  trockenen  Prod.  nor 
NH«  anhänge,  ist  unrichtig,  da  das  basische  Salz  heim  Umkristallisieren  wenigstens  teil- 
weite in  neutrale»  übergeht.  Divers  u.  Haoa.  —  Weißes,  trockenes,  amorphes, 
bittei'schmeckendes  Pulver,  neutral  reagierend,  bei  Abwesenheit  von  S. 
luftbeständig.  Kose.  Verliert,  entgegen  Angaben  von  jAQUELAiy,  über 
H2SO4  kein  oder  fast  kein  NH3;  in  einem  trocknen  Luftstrom  geg^en  zwei 
Stunden  auf  100  bis  120"  erhitzt,  verlor  es  5.4**/^.  und  enthielt  immer 
noch  basisches  Salz.  DrvEus  u.  Haga.  Es  löst  sich  in  9  T.  W.,  verändert 
sich  in  dieser  Lsg.  bei  langem  Aufbewahren  nicht  und  entwickelt  daraus 
mit  CaO  ^^  des  N  als  NHg,  während  BaCU  einen  zunehmenden  S±  von 
Ba80<  bewirkt,  der  aber  selbst  beim  Kochen  nur  der  Hälfte  der  gesamten, 
in  dem  Salze  enthaltenen  H^SO^  entspricht.  SrCLj  trübt  nach  acht  Tagen, 
CaOL  auch  dann  nicht;  beide  Salze  lallen  beim  Kochen.  Beim  Digerieren 
mit  Ca(0H)2  bleibt  CaSO^  in  Lsg.,  Bleizucker  trübt  erst  allmählich,  schneDer 
beim  Erwärmen.  Warme  konz.  H3SO4  löst  schwierig,  ohne  Entw.  von  SO,, 
und  scheidet  daa  Salz  beim  Erkalten  wieder  ab.  A.  wirkt  weder  lösend 
noch  chemisch  verändernd.    Rose. 

RUSK. 

4NHa  2fl.97  29.29 

h  aSO, TOm 7076 70.16 

F  NNH4(S0,NH4),  100.00  lOO.OI 

ß)  Mit  1  Mol,  H^O.  —  Durch  Fällen  einer  konz.  Lsg.  von  b)  mit 
höchst  konz.  NH3.  Statt  des  NH^-Salzes  läßt  sich  besser  das  K-Salz  ver- 
wenden, weniger  gut  das  Na-Salz,  weil  dann  Na  in  den  Nd.  eingeht 
Gasförmiges  NH,  tut  dieselben  oder  noch  bessere  Dienste.  —  Kristalli- 
nisches Pulver;  wenn  im  geschlossenen  Gei^ß  aus  NHg  umkiistallisiert 
oder  wenn  durch  Verdunsten  der  NH^-Lsg.  über  KOH  gewonnen,  grfißei« 
Kristalle,  dem  Trikaliumsalz  ähnlich.  Asymmetrisch,  klar,  glänzend,  jedoch 
aUmälüich  vei-wittemd,  wobei  NHg  entweicht.  Riecht,  wenn  tr^jcken, 
schwach  nach  NHg.  Kann  in  einer  NHa-Atmosphfire  über  KOH  längere 
Zeit  unverändert  aufbewahrt  werden.  Geht  beim  Erhitzen  in  das  Di- 
amraoniumsalz  über,  verliert  bei  stärkerer  Hitze  NH,  und  H,0  und  ver- 
wandelt sich  in  Sulfat.  Zersetzt  sich  beim  Lösen  in  W.  in  das  Di- 
ammoniumsalz  und  NHu,  beim  Verdunsten  der  Lsg.  an  der  Luft  hinter- 

^Ifiibt  nur  erateres.    Divers  u.  Haga  (J.  Chem,  Soc.  61,  (1892j  948), 

^^^^^^  Bereclmet.  Gefunden. 

^^^K         Verlust  von  NH,  n.  H|0  bei  160°  14.2  16.0 

^^^V  26.0  26.4 

b)  NH(S0;,NHJ3.     ^cuiraI<S  Siih.    —    identisch   mit  Rosb's  ParasaKaUmmott 

"'i   init    dem    Prod.   der   UmkriataUiÄierung   des  Sulfatammons.    Geschichte    rgl.    a).  — 

Dui-ch  Umkristallisieren  von  a).  —  2.  Als  Nebenprodukt  bei   der  Be- 

ung  von  a)  nach  Jacqttelain-Rose.  —  3.  Durch  Hjdiolyse  der  Produkt«, 

che  beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  in  eine  eiskalte  Lsg.  von  Am- 
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moniurasulfit  entstehen.  Fremy  (Ätm.  56,  (1845)  315).  —  4.  Man  leitet 
dampüürmi^es  HSO^Cl  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich  stets  ein  Lieber- 
schuß  von  NH,,-Ga.s  befindet,  löst  das  entstandene  basische  Salz  in  mög- 
lichst wenig  \V.  und  verdunstet  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Terap.  Da- 
bei bleibt  das  NH^CI  in  der  Mutterlauge.  Behglund.  —  5.  Man  trägt  in 
durch  Eiswasser  gekülütes  HSO^CI  oder  PiTOsulfurylchlorid  Amraonium- 
karbamat  in  kleinen  Anteilen  ein,  scJiüttelt  das  gebildete  NH^Cl  mit  A. 
aus  und  ki'istaUisiert  den  Rest  aus  W.  um.  Mejjte  (Ann.  24S,  (1888) 
263).  —  6.  Durch  Erhitzen  von  NHa.SO,\H^  auf  160".  wobei  NH,  entweicht. 
Berglund.  —  7.  Durch  l'msetzunjj:  anderer  Imidsultate  mit  NH^ -Salzen, 
DivEES  u.  Haga:  a)  Durch  Umsetzung  des  basischen  Bar>'umimidosulfat-s 
mit  (NHJgSO^  nur  unvollkommen,  dagegen  mit  befriedigendem  Resultat, 
wenn  das  basische  Ha-!Salz  zuerst  mit  der  ber.  Menge  verd.  H^SO^  in  das 
neutrale  übergeführt  wurde.  —  bj  Durclj  Umsetzung  des  Hydroxyblei- 
salzes  (vgl.  Imidosiilfosäure,  S.  679)  mit  (NH^)./'^^.  —  c)  Durch  Um- 
setzung des  Trisilbersalzes  mit  NH^Br  und  Eindampfen  der  Lsg.  unter 
zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  N'H,,. 

Farblose,  glänzende,  wasserhelle  Kristalle.    Munnkiin;  a  :  b  :  c  =  l.644S:  l 

:  0M12;  .i  =  92045'.  Beobacbtete  Formen;  a  (lOdj.  m  (IIÜJ.  o  fUl).  w  {illj,  q  (021).  Meist 
prismatisch  uach  der  Vertikalacbae.  w  und  q  Belteii.  (110)  :  (Itü)  =  *117"]8';  (111)  :  (111) 
=  *78"25';  (I00):(ni)  =  *65'>24';  (110) :  (111)  =  40"öl';  lÜl)  :  (Hl)  =  80"48';  (riÖ);fIll) 
=  42^6'.  VoUkommeiie  Simltbnrkeit  nach  a,  anvoUkommene  nach  c|001},  welches  nicht 
oIh  Kriataini&che  auftritt.  Müsrihq  [Z.  Kryst.  14,  (1888)  62).  D.  1.965,  Mente. 
Reagiert  neutral,  Rose,  doch  wird  die  Lsg.  infolge  Hydrolyse  bald  sauer. 
BERiiLUND.  Schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  Zers.;  an  der  Luft  weiter  er- 
hitzt entwickelt  es  erst  vorwiegend  NHg,  dann  vorwiegend  80«,  welche 
beide  sich  zu  einem  Sublimat  von  (NH^)HSO,  verdichten,  während  in 
der  Hauptsache  (NHJHSO4  zurückbleibt.  Rose.  jAcgrELAiN  will  das- 
selbe Resultat  beim  Erhitzen  im  NHs-Strom  erhalten  haben.  Dagegen 
fanden  Divem^  u.  Haga,  daß  das  Salz  beim  Erhitzen  im  Vakuum  bei 
357*'  schmilzt  und  dann  ins  Sieden  gerät,  wobei  sich,  abgesehen  von 
sehr  geringen  Mengen  von  Zersetzungsprodd.  der  Dampf  der  Flüssigkeit 
wieder  unverändert  als  Sublimat  kondensiert ;  hierbei  entweicht  nur 
wenig  NHa  und  auch  nach  zwei  Stunden  langem  Erhitzen  besteht 
der  Rückstand  uocli  größtenteils  aus  unverändertem,  mit  wenig  saurem 
Sulfat  vermischtem  Salz.  Erhitzt  man  stärker,  so  kann  man  das  ge- 
schmolzene Salz  gleichsam  am  Rücktiußkühler  kochen,  allerdings  ist  die 
Zers.  hier  ein  wenig  stärker,  auch  entweicht  Stickstoff.  Divers  u.  Haoa. 
—  Die  wss.  Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  ein  Gemenge  von 
Ammoniumsulfat  uud  H,80^.  Frisch  bereitet  wird  sie  durch  kalte  BaCL- 
Lsg.  nicht  gefällt,  außer  nach  Zusatz  von  NH3,  wobei  sich  ein  in  HCl  lös- 
liches Ba-Salz  ausscheidet,  das  sich  beim  Stehen  in  seideglänzende  Nadeln 
verwandelt.  Die  mit  BaCI,  versetzte  Lsg.  trübt  sich  bei  Zusatz  von  Cl 
oder  HCl  oder  bei  anhaltendem  Kochen,  wobei  die  Hälfte  des  S  als  BaSOi 
gefällt  wird.  MnSOi,  ('uSO^  und  AgNO«  fällen  die  wss.  Lsg.  nicht.  Blei- 
essig fällt  weiße  Flocken. 

Ber.  JACiirTBLAiN.  Rosb.  Brbglüwd. 

Beromikd.  Nicht  uiukrigt      umkriBt. 

3XH,  24. 1 7  25.36  24.47  23.78  23.76 

2  SO,  75.83  77.23  77.75  75.23  75.88 


NH(SO,NHJ. 


Ueberslehl:  A. 
NHi-SOgNTI*:  S.  683 


100.00 


102.58 


102.22 


9&.01 


99.63 


in.  Amidoverbiuduugeu. 


AiQtdosal&iisftare.    NHs.SOsH:  S.  682.  —  AA.  Ämmomumauiidosalfit. 
—  B.   Zers.-Prod.  de»   AmmoDimnamiiloduIäts.   a)  S&ore  N»H.tS|Os: 


NH(SQ.NH.V 


Vakuum   verdunstet,   Kristalle    liefert.     Jac^ 

trockuetes  NHj   in  eine  Flasche,  deren  W 

dicken  Schicht   von  SOj   gleichmäßig  h^- 

Kalteraischuni»;  steht     Er  erhili  (Ubetrier^ 

de»  Anliydrids  eine  lüoiere  Kruste  von  ^neni- 

artige,  harte  M.  von  „saurem  tfolffttumnioir 

]Bsig  mit  NHs*<TiL3  gefüllt  gehalt» 

identisch   mit  dem  sauren  iiiiid< 

was.  Lsg.  des   „Snlfatammons**   ziivr^i 

aahAagender  Hi^O«  befreit  wird.  —  d 

am  der  MatterLuage  von  c)  in  ondentl: 

Angabe   von  JAcguELAix,   daü   das   i):i 

dnrcb  Umkrist&lliiuereii  erhaltenen   Pr.  ! 

NH|  anhänge,   iit   unrichtig,  da  diiia   b>" 

wewe  in  nentrale»  übergeht     OimiH 

bittei*schraerkendes  Pul 

luftbesläudig.     Rose.     ' 

H,SO^  kein  oder  fast  k 

Stunden  auf  100  bis  1 

noch  basisches  Sal7.     1 

sich  in  dieser  ! 

mit  CaO  " ,  .1 

BaSOj  be-.^ 

in  dem  Sat^c 

CaOl,  anch  dn 

mit  Ca^OH),  M 

beim  KrwÄrrpt^ 

und  sdwitj 

nooh  cheni 


C-: 
K 

al 


Üb  des  II. 
.  Ib,    Icri^ 
:  I  Nkopisch, 
■  .    W.  enthalten.    Uie 
:  -vii  kelt  auf  Zosau  v 
•'0   der  anges&Qertea  La^. 
-.venn  man  die  einige  Tage 
n  der  Lsg.  im  Vaknom  ent 
>  liLriiAKs.    Letzterer  mos 
>rL.  ILS.O,  and  H^S^O^  nacL  — 
■'   "^osK     Die  ' 
aore  8,  80,] 
äer  v«rd.  fnäctuea  Lsg-  nw  80| 
':-aC\.  fTillt  Alls  der  frischen  Lsir. 


ja 


.ait  aiicü  die  1-sg.  V 
,  —  Die  An^sb^  vr 
kitii.  Lsg.   r, 

-in5    \r!>"i'l*-n 


da  j& 
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"^Bersel.  J,  B.  18,  172>7  Für  gewisse  organische  Derivate  kommt  auch  die 
Fonnulieruüg  (ÖHLSifNH,)^  in  Betracht,  ÄücHAJiLis  u.  Stoebeck  [Ann, 
274,  (1893)  192);  Mjchaelib  (^«-.  24,  (1891)  749).  ScnritANN  diskutiert  auch 

jdie  betai'nähnliche  Formulierung  O^S  .  -^*v<*»_ 

\0 


SO, 


79 


ScBtrUANN. 

20.76 

20.97        30.8 

79.1 

78.4          78.7 

NH,.SO,H 


100 


99.86      yy.ä7 


99.3 


.\A.  Ammoniiimamidomdßty  antidosulfifisaures  Ammoniuyn.  N'H^.SOgNHi. 
"—  a)  (Vgl.  auch  bj).  Rosk's  Siüfitammon  war  wohl  meist  eiue  Verb,  diese«  Salzes  mit  der 
ifeeien  Silure.  Man  verfährt  wie  zur  Darst  der  letzUreu.  arbeitet  aber  mit  einem  Üeber- 
»ichoß  von  NHj.  Kühlt  man  dabei  awf  —5  bi»  ^7".  sn  erhält  man  harte,  rote  .Stücke,  zu- 
►weilen  auch  warzig  auachießende  KriHtallkouglomerate.  Bei  unzureichender  Kühlung  re- 
'»ultiert  eine  zähe,  rote,  schmieritje  M.  von  wechselnder  Zuaammenaetzung.  —  Weit  weniger 
hygroskopisch  als  die  freie  Säure,  beim  Stehen  an  der  Luft  einige  Zeit  haltbar,  schließbch 
in  ein  weißes,  bröckeliges  Pulver  Ubers:ehond.  Veründert  air.h  bei  liinp:erem  Aufbewahren 
Kxsikkator  nicht,  beginnt  bei  etwa  Gb^  zo  8clunelzeu,  wobei  anter  NHj-Entw.  eiue  gelbi* 
entateht,  die  nur  unter  starker  Äbwcheidung  von  S  in  W.  lösl.  ist.  Bei  stärkerem  Er- 
[llitzen  über  freier  Flamme  erhftlt  mtm  ein  orau^crotes  Sublimat,  da»  sich  gleichfalls  nur 
Tintf^r  Abscheidung  von  S  löst.  Die  Verb.  Rnblimiert  übrig-eng  nicht  vollat-ändig.  —  Unter 
V.  hält  sich  die  rote  Farbe  kurze  Zeit,  doch  tritt  bald  Lsg.  ein,  bei  gelindem  Erwärmen 
fast  momentau.  wobei  sich  NH,  entwickelt.  Die  wsa.  Lsg.  ist  gelblich,  ganz  schwach  alkal. 
reagierend,  und  nimmt  auf  Zusatz  von  lS;^.  eine  karmoisinrote  Färbung  an,  die  jedoch  buld 
yorachwindet.  Bei  HfinrezURntz  tritt  SchwefelausgchiMdung  erst  bi^im  Erwärmen  ein.  ]>ie 
Lsg.  vermag  metalliacUeg  Ug  uufzulüäen,  wobei  die  OberfliLche  deü  Metalls  trübe  und  schwach 
röüich  wird.    Sobumamn  {Z.  a-nory.  Chem.  23,  (1900J  43)  vgl.  jedoch  hi). 

b)  Nach  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  10,  104;  C.-B,  1900,  I,  1259)  ist  a) 
nur  ein  Gemisch  von  Zers.-Prodd.  der  reinen  Sbst.  Divers  u,  Ooawa 
{J,  Chem.  Soc.  77,  (1900)  327)  gewannen  einen  Körper  der  gleichen  Zus. 
jedoch  von  ganz  anderen  Eigenschaften,  als  sie  Ae.,  welcher  durch  Na  von 
\\\  und  A.  befreit  war,  in  einem  Kolben,  welcher  sich  in  einer  Eis-Koch- 
salz-Kältemischung befand,  mit  trocknem  NH^  sättigten  und  dann  unter 
fortwälirendem  Schütteln  einen  langsamen  Strom  von  SO,  in  die  Flüssig- 
keit einleiteten.  Das  aus  dem  Kolben  herausführende  Gasabzugsrohr  tauchte 
unter  Hg,  Wenn  die  aus  diesem  Rohre  abziehenden  Gase  nur  noch  schwach 
nach  NHg  riechen,  so  wird  die  Zuleitung  von  NH«  eingestellt.  Mit  20  ccm 
Ae.  läßt  sich  1  g  Snbst.  darstellen.  Man  gießt  sodann  unter  sorgfältiger 
Fernhaltung  der  Luft  in  einer  NHa-Atmosphäre  den  über  dem  Nd.  stehen- 
den Ae.  ab  und  entfernt  den  Rest  des  Ae.  durch  Ueberleiten  eines  Stromes 
von  gasförmigem  NHg.  Dabei  darf  der  Kolben  nie  aus  der  Kältemischnng 
entfenit  werden,  weil  sonst  unter  Gelbfärbung  Zers.  eintritt.  —  Getrocknet 
etwas  haltbarer,  jedoch  auch  noch  rasch  veränderlich.  —  Weiß,  schein- 
bar kristallinisch,  vielleicht  im  NHa-Strome  etwas  flüchtig.  Sehr  zerfließ- 
lich,  verliert  an  der  Luft  NHg.  Tiöst  sich  unter  Erhitzung  und  Zischen 
in  W.,  welche  Lsg.,  wenn  mit  Eiswasser  hergestellt^  alle  Rkk.  des  Animoninm- 
sulüts  liefert.  Niu*  bereits  zersetztes  Salz  zeigt  auch  andere  Reaktionen. 
—  LI.  in  abs.  A.  unter  ß.  von  Aethylammoninmsullit;  wL  in  trockenem 
Ae.  —  Wird  bereits  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Zers.  orangefarbig 
und  gibt  bei  30  bis  35**  ein  Gemisch  von  festen  und  tiüssigen  orange- 
farbenen Substanzen,  unter  Verlust  der  Hälfte  des  NHg.  in  welchem  —  neben 
anderen  uuaufgeklai-ten  Substanzen  —  SOg(NH2)2,  die  Säuren  NjHjSjOa, 
^iKis^.-.Oio,  NHlSG^NHila  (siehe  diese  Substanzen  unter  B),  Amidosulfat, 
Thiosuliat,  viel  Sulfat,  sowie  S  und  Imidosulfat  nachgewiesen  wurden. 
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Zersetzungspi-odükte  von  NHu^jNH,. 


NH, 
80« 


34.7 

65.3 


33.4  34.43 

65.46        66.5 


:H4.ö8 
65.34 


b: 


100,0 


80, 


34.69 
65.31 


98.85        99.93        99.92 

DrvBas  u,  Ooawa. 
35.09 
64.91 


a)    Säure 


NH,.S0|NH4  100.00  100.00 

B,    Zerseizungsprodukte   de^    amidoaulfinscmren   Arnmoniums. 

.80,-0 
N-H.SaOg.—  VieUeicht  NHj.SNH.sOjH  oder  NH(  |    .  —  Zieht  man  den  bei 

^S  NH, 
schwachem  Erwärmen  von  Annnuniumainidosnlfit  verbleibenden  Rückstand 
mit  A.  vüu  95  "/o  i^"«,  kühlt  die  erhaltene  Lsg-,  ab  and  leitet  NH^  ein, 
80  fäUt  das  NH^-Saiz  dieser  Säure  in  weißen  Kriställchen  ans,  die  über 
konz.  H^SOj  Ammoniak  abgeben.  Reagiert  gegen  Lackmus  schwach  sauer, 
gibt  beim  Kochen  in  wss.  Lsg.  mit  HCl  etwas  S  aber  kein  SOj,  liefert^ 
trocken  oder  in  Lsg.  auf  höhere  Temp.  erhitzt  S,  SO,  und  SO«.  —  Die 
Verb,  ist  eine  einbasische  Säure;  es  UNTirden  von  ihr  ein  NH^-,  K-.  Ba- 
und  Pb-Salz  dargestellt.    Divkhb  n.  OtiAWA   (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  334; 

Proc.  Clwm.  Soc.  1(5,  (1900)  104).  —  Miolati  {Guarfsrhi.  Nuova  encicloped.  C7itwi. 
IV,  684)  Hchläfft  ftuch  die  Foruieln  NH,.S0.0.S0.NH,  (.Amid  der  p.vroachwefUgon  Säur«} 
oder  NHt.S(0H)NH.S0.0H  vor,  doch  »pricht  gegeu  diene  Formelu,  dalt  der  Körper  mit  HCl 


bet  beim  Kochen  nicht  SO^  entwickelt.    Epiib. 


'Oi:*.. 


I 


b)  N^Hi^S^Oio.  —  Löst  man  zwecks  Darst.  von  NHfSO^NH^),  dm  Zer- 
setzuügsprud.  von  NR^-WOaNH^  in  A.  von  95%,  so  färbt  sich  derselbe  gelb 
und  gibt  beim  Verdunsten  im  Exsikkator  kurze,  dicke,  wlirfelähiiliche 
Prismen  von  zwei  mm  Größe.  Die  gelbe  Farbe  derseJben  macht  einer 
weißen  Platz,  wenn  man  sie  in  A.  von  95  %  einträgt  und  denselben  unter 
Eiskühluag  mit  NH^  sättigt,  dann  den  A.  abgießt  und  dies  Verfahren  so 
oft  wiederholt,  bis  sich  die  Haiiptmenge  gelöst  hat  und  nur  ein  kleiner 
weißer  Rückstand  von  Iraidosulfit  liinterbleibt.  Läßt  mau  die  Lsg.  nun 
einige  Zeit  au  der  Luft,  dann  über  II^SOj  stehen,  so  veiüüchtigt  sich 
das  NHj,  und  die  Khstaile  fallen  wieder  aus.  Mit  A.  gewaschen  sind  sie 
farblos;  aus  der  Mutterlauge  kristallisieren  noch  gelbe  Krusten,  die  dui*ch 
das  gleiche  Verfahren  wieder  gereinigt  werden  können.  —  Unverändert 
nmkristallisierbar  und  jahrelang  unverändert  haltbar.  Neutral,  von  bitterem, 
nicht  schwefligem  Geschmack.  LI.  in  W.  und  sehr  zerttießlich,  die  Lsg, 
ist  sehr  beständig.  Entwickelt  mit  KOH  Ammoniak.  Gibt  anch  bei  Ggw. 
von  NHg  keinen  Nd.  mit  BaCij.  Entfärbt  Jodlsg.  nicht,  kaltes  KMnOj 
nur  langsam,  gibt  keine  Rk,  mit  FeCJg.  Die  Lsg.  wird  bald  stark  sauer 
und  entwickelt  viel  SOj.    Divers  u.  Oüawa  (J,  Chem.  Soc.  7Ö,  (1901)  1102). 

DiTEBB  n.  Haoa.  *.j»    m 

Berechnet.        Gefunden.     Mittal.        n*  ^ 
N  14.48  UM2  »^  ■^♦-ni 

S  41.24  40.09  3  9  «Ol 

C)  (NHg)4(S0a)B.  —  Vielleicht  Triammoninmnitrilofluifit,  N~-780,NH4),.  —  Xach 
Divers  {Proc.  Chn».  Soc.  lü,  (1900)  104;  C.-B.  1900.  I,  1259)  nur  ein  GemiMh 
von  Zersetimi^prodnkten  de»  Nfle.SOjNH^.  —  Kocht  man  NH-j-SO^H  unter  SOrg- 
fÄltig:.*tem  Ausschluß  von  Feuchtigkeit  am  Rückflußkühler  mit  CS,,  so 
entwickelt  sich  NH,  und  es  bildet  sich  am  Kiilil.ei,  besonders  wenn  man 
eine  Stelle  de^^selben  sehr  kalt  hält,  ein  dunkelrotfes,  deutlich  kristallinisches 
Sublimat;  äußerst  hygroskopisch,  besonders  wenn  noch  Spuren  von  CSj 
zugegen  sind.  In  W.  sll.  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  schwach  sauer 
reagiert  und  auf  Zusatz  von  SS.  Rotfärbung  zeigt,  die  jedoch  in  wenigen 
Sekunden  verschwindet.    .Schümann  {Z.  anorg,  Chent.  '23,  (1900)  031 


a 


I 


M^ 
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SO. 


73.9 


25.7 
73.6 


(NH,)4(S0,), 


lOO.O 


SCMCKANK. 

25.62 

73.56_ 

99.18 


25.6 
73.62 


99.12 


C.  Amidosulfosäure.  NHg.SOijH.  —  Öulfaminsänre  oder  P^roeulfarainsänre  von 
SoBS.  —  In  liSfif.  zuiTst  von  Rose  erhaJten,  als  er  „Sulffttamraon'*  (imidosiiUosaarea  Am- 
moniam\  vgl.  S.679,  mit  Bleiesaiff  teilte  und  das  Blcisalz  mit  H,Szersetzle.  —  1.    Man  Sättig 

eine  wss.  Lsg;,  von  Hj'droxyiaiiiinclilorli^-drat  uiit  SO^,  läßt  einij^e  Zeit 
stehen  und  dampft  dann  auf  dem  AVasserbade  bis  zur  B.  einer  Ki'istall- 
haut  ein.  Beim  Abkühlen  kristallisiert  dann  NH.j.80aH  in  reichlicher 
Meng:e  aus;  die  Mutterlauge  liefert  noch  ein  wenig  davon,  setzt  jedoch 
auch  Ammoniumsulfat  ab,  Raschto  (Aniu  241,  (1887)161).  —  Krafft  u. 
BotTRGOis  (Ber.  25.  (1892)  472)  leiten  vor  der  Veraroeitung  noch  zwei 
Tag-e  laug  einen  langsamen  Strom  von  SO^  durch  die  Flüssigkeit.  Divers 
u.  Haga  (J.  Giern.  Soc,  69,  (189G)  1034)  fanden,  daß  man  statt  des  Hydro- 
xylaminchlorhydrats  mit  demselben  Erfolge  andere  Salze  dieser  Base 
oder  die  freie  Base  selbst  verwenden  kann,  und  daß  das  einzige  direkte 
i^^ebenprod.  der  Rk.  {\H4)H804  ist;  sie  ziehen  die  Verwendung  von  H^'droxyl- 
aminsiilfat  vor,  da  erstens  dieses  Salz  reiner  und  bequemer  zu  erhalten  ist 
als  das  C'hlarh3'drat,  und  da  zweitens  die  entstehende  IlgSO^  die  Löslich- 
keit der  NH^.SO^H  verringert.  Sie  sättigen  eine  eiskalte  Lsg.  von  Hydroxyl- 
aminsulfat  in  4  bis  5  T.  W.  mit  SO^,  lassen  einen  Tag  unter  Lufta-bscliluß 
stehen,  vertreiben  sodann  das  überschüssige  SO3  durch  einen  Luftstrom 
und  setzen  die  Lsg.  in  einen  ExsLkkator,  wo  die  Säure  alsbald  in  schönen 
Kristallen  auskristallisiert  die  dreimal  mit  Eiswasser  auszuwaschen  sind.  — 
2.  Kmstelit  bpi  der  Hydrolyse  von  Sulfaraid  (S.  688].  —  3.  Durch  VerseifUDg  VOn 
Nitriiosulfat:  zwei  Mol.  NaNO,  und  drei  Mol.  NajCOg  werden  in  soviel  W. 
gelöst,  daß  das  (Gesamtgewicht  das  18  fache  des  angewandten  NaNü,  be- 
trägt, und  darauf  die  Lsg.  mit  8O2  gesättigt,  bis  dieselbe  gegen  Lackmus 
gerade  sauer  reagiert.  Auf  Zusatz  eines  Tro])fens  konz.  H,SOj  beginnt 
heftige  Hydrolyse  unter  Entwicklung  von  viel  SO^.  die  entweder  durch 
kurzes  Erhitzen  oder  durch  mehrstündiges  Stehenlassen  zu  Ende  zu  fülu-en 
ist.  Darauf  neutralisiert  man  durch  Zusatz  von  einem  Mol.  Na,G08  ^^^  ^^^' 
zentriert  dann  durch  Kochen  wieder  auf  das  ni'sprüngliche  Gewicht  von 
18  mal  dem  angewandten  Nitrit.  Läßt  man  nun  die  Lsg.  etwa  12  Stunden 
bei  etwa  0**  stehen,  so  kristallisiert  das  gleichzeitig  gebildete  Sulfat  aus, 
während  die  Mutterlauge  nach  dem  Abfiltrieren  mit  dem  3  bis  3*/.,  fachen 
Gewicht  des  angewandten  Nitrats  an  konz.  HaSO^  versetzt  und  einen  Tag 
lang  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  wird.  Die  so  abgeschiedene  Amido- 
snlfosäure  wiid  auf  Thon  getrocknet  und  mit  etwas  Eiswasser  gewaschen. 
Zwecke  Erzielung-^ter  KristaUe  ist  mit  dem  2Vi  fachen  sd.  W.  aaf  dem  WasBerbade  bü  zum 
Eintritt  der  Lsg.  zn  verröbrou  und  2iir  KristalÜBatiou  zu  steUen,  Die  Mutterlauge 
kann  durch  Zusatz  von  A.  oder  konz.  HoSO^  aufgearbeitet  werden.  Divers 
u.  Haga.  Diese  Methode  zeichnet  sich  durch  Billigkeit  aus,  die  Methode 
1)  durch  Bequemlichkeit.  —  4.  Aus  Imidosulfaten:  Das  basische  Ba- 
imidosulfat  oder  das  Ba-Hg-Salz  werden  in  wss.  Suspension  mit  verd. 
H^SO,  bis  zur  stark  sauren  Rk.  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und 
allmählich  Ba(OHjj  hinzugefügt,  doch  so,  daß  die  Rk.  sauer  bleibt  Man 
prüft  auf  Anwesenheit  von  NHlSOjiH)^  durch  Zusatz  von  nberachüss.  NH, 
und  Ba(01T)3;  entsteht  damit  kein  Nd.  mehr,  so  übersättigt  man  mit 
Ba(0H)2,  kocht,  filtriert  BaS04  ab  und  fällt  aus  der  Lsg.  das  Ba  durch 
CO,,  auf,    worauf  man    dieselbe    eindunstet.      Bebglund   (lAtnds    Univers. 

Ärssl-r,  Bd.  13;  BtdL  soc.  chim.  [21  29,  (1878)  422).  —  ö.  Mau  rednziert 
HydroxylaminBalfosäare  in  flaurer  Lsg.  mit  Na-Amalg»m  odBt  dem  Knpfer-Zinkpaar.    Aach 
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Zd  asd  H,S04  kann  Tenreadet  werden.  Dirrms  o.  Haoa.  S$ist  der  Amidosolfons&iire 
waren  auf  dJeneiD  Wei^  bereite  dnrch  BKBGLinn>  {Buü.  toc.  rAün.  [3]  29,  «1878}  424)  du- 
gerteUt  worden.  -  6.  Entsteht  u.  a.  bei  der  Reduktion  ron  Kaliumnitrososulfat 
mit  Na- Amalgam.  —  7.  Amidosulfosaore  Salse  gewinnt  man  am  besten  durch 
Hydrolyse  der  Imidosulfate.  Bebglitnd.  Vgl.  die  betr.  Salze.  —  8.  Das 
Einwirkungsprod.  von  rauchender  H,SO^  auf  Acetonitrü  zerfallt  an  feuchter 
Luft  anter  Wasseraufhahme  nach: 

PCH..C:X.SO,H  CB,.C:0  \-h^'  ^^J 

CHi.C^O  CH,.C:0  ^^B 

Kbafft,  Bourgeois  n.  Eitnek  lÄr,  25,  (1892)  476).  —  9.  Man  leitet  in    " 
eine  konz.  was.  Lsg.  von  Äcetoxlm  SO,  bis  zur  Sättigung  ein,  wobei  »ich 
die  Verb,  nach:  rClIaijC:  NOH  +  H.SO,H  =  (CH,),CX)  +  XHj.SOgH  bildet, 
und    entweder   direkt,   odei*   bei    geringer  Konzentralion    nach    dem    Ein- 
dampfen auskristaliisiert.    Schmidt  (t7,  prakf.  Chem,  44,  (1891)  518). 

Schöne,  große,  durchsichtige,  Inftbeständige  Kristalle.  Beroluxb, 
Rhombisch,  a:  b  :c  =  0.9048:  1  ;  1.1487.  Beobachtete  Formen:  b{010).  oüllj.  nJläOl 
rßül],  q[012}.  Tafelig  nach  c  oder  pri-smatisch  nach  der  Vertikalacb.ae.  (lll) :  (llt]  s 
•TOTO';  (lll):  (111)  =  •63<^';  (111) :  1,111)  =  74°5';  (201) :  (30i)  =  47n6':  (012) :  (OIZj  = 
bd^H'l  (010) :  (120)  =  26''4I'.  Keine  Spaltbarkeit,  Ebene  der  opt.  Achaen  b.  A.  FocK  {Z. 
Krynt.  14,  (1888)  ö3i).  —  D.**  2.03.  DivERs  IL  Häga.  Schmp.  ca.  200**.  Schmidt, 
scheinbarer  Schmp.  205",  Divers  u.  Haoa.  Beim  Schmelzen  an  der  Luft  tritt 
völlige  Zers.  ein.  Divfrs  u.  Haoa,  unter  Entweichen  von  SO,,  N,  H,0,  HjSO,, 
BEnoLüM).  und  iNH,,  Divkbs  n.  Haga;  bei  Abschluß  der  Luft  ist  die  Zers. 
selbst  bei  260**  auf  deu  Verlust  von  NH,  beschränkt,  wäluend  sich  der 
Hauptsache  nach  Ammoniumimidosulfat  bildet;  gleiclüeitig  entsteht  noch 
.■Vmmoninmsulfat.  wohl  weil  Amidoflnlfosänre  in  eine  Pyrosäure  ilberg^ht  und  das  frei- 
werdfinde  W.  hydrolyaierend  wirkt  Erhitzt  man  höher  als  260",  SO  erleiden 
diese  Prodd.  weitere  Zers..  es  entwickeln  sich  dichte,  weiße  Dämpfe, 
welche  SOg»  SOj  und  N  enthalten,  bei  noch  höherer  Temp.  läßt  sich  die 
Zers.  ausdrücken  durch:  .^(XH.SOi^O -f  5NH4NiSO,',0  =  ß(N'Hi)HS04  +  3XHiSO,NEU:», 
-f  2N,  -f  NHj  -f-  6SO5  +  2S0, ;  schließlich  bleibt  nur  ein  Rückstand  von  (NH^iHSO^. 
Erhitzt  man  Amidosulfate  vorsichtig,  so  gehen  sie  in  Imidosullate  über. 
Divers  n.  HA(iA,  auch  Beroi.und.  —  NH,.S08H  ist  U.  in  \\%  Berglcnt), 
wenn  auch  langsam.  Löst  sich  in  5  T.  W,  von  0^  in  2'/,  T.  W.  von  70**; 
die  Löslichkeit  wird  durch  Zusatz  von  H3SO4  stark  vermindert,  so  daß  sich 
in  W.,  welches  mit  '/;  bis  V4  tonz.  H3SO4  versetzt  ist,  nur  3  T,  NEg-SOsH 
auf  100  T.  Flüssigkeit  beim  Stehen  in  der  Kälte  lösen.  Eine  n^/oisTP  La?- 
krietolliBiert  auf  Zufaiy,  von  konz.  HjSOi,  eine  2Vi'*/oige  erat  nachdem  noch  viel  NaHSOA 
hin£ngefögt  ist.  HNO-  sowie  Eisessig  wirken  ähnlich  wie  H^SO, ,  jedoch 
weniger  gut,  rauch.  HCl  fällt  nicht.  —  Luftbeständig  und  nicht  zerfließlich. 
jedoch  meist  etwa  1°/,  H,0  eingeBchlossen  enthaltend,  aUch  in  kalter  WSS.  Ij»g. 
beständig  (Bergluio)),  oder  doch  fast  beständig.  In  der  Kälte  bringen 
verd.  HCl  und  BaCl^  keine  Fällung  hervor.  —  Die  Lsg.  kann  einige 
Minuten  ohne  Zers.  gekocht  werden;  zwei  Stunden  lang  auf  45**  er- 
hitzt, trübt  sie  sich  mit  BaCl,  nach  20  Sekunden,  Divers  u.  Haoa. 
Ggw.  von  HCl  beschlennigt  die  Zers.,  doch  ist  dieselbe  erst  nach 
drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  mit  rauchender  HCl  auf  150"  vollständig. 
lUscmo.  Kocht  man  die  S.  mit  verd,  HCl  und  BaCl,,  so  tritt  erst  nach 
einer  Stunde  Trübung  ein.  Die  kristallisierte  S.  hält  sich  unter  konz.  H^SO^ 
monatelang  unverändert,  beim  Erhitzen  damit  verhält  sie  sich  wie  beim 
Erhitzen  bei  Abwesenheit  derselben,  Divers  u.  Haga,  —  KOH  soll  nach 
Bäkolcnu  die  Zers.  beim  Kochen  verhindeni,  nach  Raschio  beschleonigeOr 
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ilbtrhaupt  ohne  Einfluß.  —  An  gewöhnlicher 

langsam  Hydrolyse  statt,  wobei   sich  die 

DivEBs  u.  Haga.     Diese  Erscheinung 

KfiAFFT  n.  BouKGEfiis;  Angaben  von  Bkholcäd, 

indert  bleibe,  beziehen  sich  wohl  auf  Krbitzung  in 

NHj.SOjH  werden  geringe  Mengen  H^S04 

gefällt,  in  konz.  neutraler  Lsg.  der  Säure 

Itarksten.  —  Die  S.  löst  metallisches  Na  unter 

tt.  Haga.  ebenso  Fe  und  Zn,  Bebglcxd.    Sie 

-Chloride  in  wss.  Lsg.  nicht,  bei  trockenem 

[bfit  sich   zu  zersetzen  beginnt.    Sie  wird  durch 

lOß   und  H^SO^   unter  Entw.  nitroser  Dämpfe 

robei  sich  kein  Nitramid  bildet,  Lach  mann  u. 

>7).     In  der  Kälte  wird   NH^.SOgH  oxydiert 

>g  mit  HCl  oder  mit  KClOg,  Berglund,  sowie 

'gen  durch  t'rOg  oder  HMn04,  ebensow^enig  wie 

reduziert  jedoch   eine  kochende  alkal.  Ag-Lsg., 

'it  wird,   wahrscheinlich  nach:  NHg.SO^K  4-  Ag,0  = 

Platin  schwarz  reagiert  kaum.     NHj.SOgH   ver- 

Hg-  und  Ag-Salzen   ähnlich  wie  dies  Amine  tun, 

\Zy  DiVEBS  u.  Haga.    Die  S.  verbindet  sich  beim 

unter  B.  von  Ammoniumalkylsulfaten,   Krafft  u. 

fBologincben  Eigenschaften :  Loew  {J.  CJinn.  Soc.  69,  fl89B|  1662). 

nach  Hantzsch  u.  Stüer  (Ber.  38,  (1905)  1031): 
151.4  a02.8  6a5.6  1211.2 

22y.l  2SÖ.7  244.5  246.8 

J.  Chem  Soc.  6fl,  (1896)  16ö4): 
64  128  266  512  1024  oo 

^8      324.9        341.9        a^^.2        361.9  366.^         374.0 

sronach  eine  starke  Säure,  etwa  von  der  Stttrke  der  Jod- 
Die  Salze  derselben,  Bekglttnd,  Diviais  u.  HAfiA.  sind 
lösl,   am  wenigsten  das  Ag-Salz;  sie  sind  unlösl.  in  .^- 
sind  die  Salze  leichter  lösl.  als  die  freie  Säure.    Das  Na- 
Doppelsalz  mit  Na^SO^.  —  Das  normal  konstituierte  Hg- 
:-,  statt  dessen  erhält  man  eine  komplizierter  zusammen- 
rbindung,  BEHoriUNP,  Divebs  u.  Haga,  Aus  einer  starken  Lsg. 
kristallisiert  die  Säure  unverändert  wieder  aus.    ßAscinü. 


ScHMTOT. 

Berechnet 

Gefauden. 

N 

14.43 

14.60 

S 

32.99 

33,05 

inantidosulfai.  NH3.S08H,NjH4.  —  Am  bequemsten  dar- 
neutralem Hydrazinsulfat,  (NjH4)5,H3S04,  und  Baryumamido- 
^as  saure  Salz  existiert  nicht;  die  bei  der  Wechselwirkung 
kinidosulfonat  und  NgH^H^SO^  erhaltene  Lsg.  scheidet  nach  der 
:wkkator  Kristalle  von  Amidosulfosäure  aus;  außerdem  bleibt 
'bck,  der  sehr  schwer  zu  einer  kristallinischen  Masse  des 
£68  NH2.SOtjH.N2H4  erstarrt.  —  In  W.  sehr  leicht  löslich.  — 
J^H,:  21.70%  Hydrazinstickatoff ;  gef.  21.61;  21.63%  N.  —  Sabanejetf 
«ü,  (1899)  22). 

mmidosulfai.      NHg.SOgNH^.    —  Große ,    zerfließliche 

Bleibt  zunächst  unzersetzt,  verändert  sich  jedoch 

■»NEi  =  NH,  -f  NH(S0,NH4),,  wobei  die  Ausbeute  an 

ist.       Erhitzt  man  aaf  170<^,  bo  hinterbleibt    eine   in  de 
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Kälte  nicht  mehr  erfitftrreade,  sondern  gnminiftrtig  bleibende  Hasse.  —  Enthielt  70.88 
ber.  1O.I8.     BebglüND. 

CC".  Hydroxylaminamidostilfai,  NHj.SO^HjNHoOH.  —  Wurde 
Divers  n.  Haoa  (J.  Chrm.  Soc.  69,  flH%)  1647)  durch  Umj>etjsuDg  des  Ba-Salzes 
Hydroxylftminsulfat  nur  als  nicht  kristallUiereude.  visküse,  hygronkopischeFlüssig-keit  erhalten. 
Isomer  mit  Hydrazinsulfat  und  mit  hydi'0X3'laminsulfüsaurem  Ammonium. 
Saba.vejkff  (/,  russ.  phys.  Ges.  30,  403;  C-B.  1S98,  U,  765).  Letzterer 
(Z.  anorg,  Chcm.  17.  (1898)  491)  isolierte  es  auch  In  festem  Zuittande  nach 
der  MetJiode  von  Divehs  u.  Hag.\,  sowie  durch  Einleiten  von  nicht  über- 
schüssigem SO2  in  eine  methylalkoholische  Hydroxylaminlsg:.  In  trockenem 
Zustande  haltbar,  in  Lsg.  beim  Erwärmen  auf  dem  Wusserbade  zerfallend. 

Sabanejbfp. 
Berechnet  Gefunden 

N  2l.n7  äl.ä-j 

S  24.71  32.27     22.50 

D.  SOfNHj),.  Thiomjlamid.  —  Schip»  (Ann.  102,  (1857)  113)  glaubte  diesen 
Körper  durch  Einwirkung  von  SOCl^  auf  XH,  erhalten  zu  haben.  Miohablis  {Z.  Chcm,  [2] 
6.  (1870)  460:  Jenaische  Z.  6,  79^  vgl.  dieaeu  Bd.,  S.  217)  zeigte  jedoch,  daß  hi  der  ent- 
stehenden gelben  M.  kein  SOtNHi)^,  sondern  SchwefelslickKtoff,  und  Ammoiiiumtri-  und 
-Tetratbiouat  enthalten  war.  Auch  Msntb  {Ann.  248,  [1888)  262)  konnte  aus  Ammoniuia- 
karbamat  und  SOCI3  nur  ein  Prod.  erholten,  welches  dem  MicHAKLiB'ac.hen  äbnlicli  war. 

E.  SOai'NHjjj.  Sulfamid.  —  L&ßt  man  auf  Ö0«n,  Ämumniamkarbamat  einwirken, 
80  erliiüt  man  meist  Ammoniumamidoaulfat  Aeußer^t  selten  und  unter  nicht  näher  an- 
itigehenden  Bedinj^nn^eu  boU  jedoch  kristallisierte»  Sulfamid  entstehen.  Hbnte  {Ann.  248, 
(ImSi  262).  Auch  dies  ist  nach  dem  heutigen  Stande  der  Kenutuia  dieses  Körpers  sehr  unwahr- 
Bcheinhch.  Eiub.  —  1.  Zuerst  von  Reonault(.'1w«.  Chim.Phys.  09,  (1839)  170;  J. 
praki.  Chcm.  18,  (1839)  98)  im  Gemisch  mit  NH^Cl  erhalten,  als  er  mit  Aethylen- 
Chlorid  vermischtes  iSO^Clj,  in  der  Kälte  mit  trockenem  NH^-Gase  sättigte: 
SO,Cia  +  4XHa  ^  2yE^C[  4-  S03(XH,),.  —  Man  sättigt  80,C1,,  welches  mit 
einem  indifferenten  Lösungsmittel  wie  CHClg  stark  verdünnt  ist,  mit  NHj, 
schüttelt  das  Reaktionsprod.  mit  W^  bis  sich  der  Nd.  gelöst  hat,  kocht  die 
wss.  Lsg.  mit  PbO  oder  AgO,  bis  das  gebildete  NH^Cl  zersetzt  ist,  filtriert 
und  verdampft.  Traube  (Ber.  25.  (1892)  2472).  Oder  man  säuert  die  wss. 
Lsg.  stark  mit  HNOg  an,  fällt  das  Ol  vollständig  mit  AgNO«,  neutralisiert 
das  Filtrat  mit  Alkali,  fällt  nunmehr  mit  AgNOj  zuei-st  Trisulfimidsilber 
aus  und  fügt  zu  dem  P^iltrat  desselben  nochmals  Alkali,  wobei  Sulfamid- 
silber  austUllt,  welches  zur  Reinigung  genau  mit  HCl  zersetzt  wird,  wo- 
rauf beim  Neutralisieren  mit  Nflj  zunächst  die  Verunreinigungen,  bei 
weiterem  Zusatz  von  AgNO^  nnd  NHa  aber  reines  Sulfamidsilber  gefällt 
werden.  Durch  Zersetzen  mit  HCl  und  Eindampfen  bei  40*^  wird  kristalli- 
siertes Sulfamid  erhalten.  Traube  (Ber,  2ö,  (1893)  607).  —  Eine  genauere 
Vorschrift  geben  Hai^tzscu  n.  Holl  {Ber.  34,  (1901)  34.W);  danach  leitet  man  in  ein  Gc- 
niisch  vim  100  bis  löO  g  80^01,  und  2  Lit.  Ligroin  unter  furtwÄhrendem  Schütteln  und  gulcr 
Kühluug  mit  Eiswasser  trockenes  NH«,  bis  zur  Hättii^ung,  versetzt  dann  mit  der  zur  Lsg. 
de»  Iteruitiousiirod.  nütigen  Menge  W.,  trennt  den  giöUton  Teil  des  Ligroina  ab  uud  ent- 
fernt den  emulsionsariig  in  der  KUissigkeit  verbliebenen  Rest  durch  Destillation.  Di«  lu- 
rUckbk'ibende  Ls^.  ii*t  stets  durch  Beimengung  vun  Sulfomelidammonium  (S.  678)  geJatinßÄ. 
Diese  (iallerte  wird  zur  Zervt^irung  de»  NHif.'l  auf  dem  Wasserbade  einige  Ötonden  mit 
über^chQ^ifjgein  PbO  erhitzt  und  gleichzeitig  efnus  konzentriert,  so  dail  man  eine  etwa  60"/oig« 
Lsg.  erhält.  Hierauf  werden  die  Bleii*alze  durch  Filtrieren  noch  in  der  Wfirrae  beseitigt, 
das  Fihrat  mit  HNOj  schwach  angesäuert  nnd  der  Re?:t  der  noch  gelösten  Chloride  mit  ÄgTOi 
nmgesetzt.  Mit  dein  AgCI  scheiden  sich  auch  grolie  Mengen  schwefeihiütiger  Nebenprodd.  aua. 
Beim  Erkalten  des  Fütrats  kristaUisiert  SultimidsUber:  darauf  versetzt  man  mit  viel  ilber- 
»chtlssigem  AgNOs  und  soviel  W.,  dall  ein  dicker,  weißer  Nd.  eine^  Ag-Sulzes  ausfäUt. 
welches  bei  anhalteDdem  Erwärmen  Trisaltimidsilber  nnd  Imidosnlfamidsilber  gibt,  Uantzscb 
ti.  Stuwi  (Ber,  38,  (15H16)  1024),  und  da«  sich  zu  einem  einzigen,  weiten,  teerigen  KJompon 
xusammenballt.  Die  von  letzterem  befreit«  Flüssigkeit  wird  unter  Umschötteln  tropfen* 
weise  mit  Niii  versetzt,  bis  der  Anfangs  zähe  Nd.  alJiaählich  in  käsige  Flocken  tibergebt. 
Hierauf  wird  wieder  tiltriert,  mit  NHj  Sulfamidsilber  auHgefällt,  das  sich  jedoch  im  Ueber- 
«cbufi  des  NHg  löst ;  dieaes  Salz  wird  mit  der  ber.  Menge  HCl  zersetzt^  durch  nochmalige,  er. 
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fraktionierte  FftUunj?  mit  AgNO»  uuler  vorsichtigem  Zn&ntz  von  NH,  ireroini^  nnd  «chiieil- 
lieb  in  SOjiXH,),  verwaudelt.  -So  erhalten  trotz  schöner  KriftiUlihatfi.ii  nuch  durch  eine 
saure  Sbst.  venioreinipt,  -welche  beim  Auskochen  der  fein  gepulverten  ybst.  mit  kochendem 
abs.  Ä.  unter  Znsatz  von  BuCOg  znrUckbleibt.  Das  jj^ereintgte  Prod.  ist  noch  mehrfach  aus 
der  fünffachen  Menge  heißen  absol.  A.  umzukrätallisieren.  Haktzscr  u.  Hofiii.  —  2.  Dui'Ch 
Selbstzers.  von  Ammoniumaniidusulfit  (S.  683)  Djver»  u.  Ogawa  ('/.  Chem, 
Soc,  77,  (1900)324). —  Man  leitet  in  eine  geschlossene  Flasche  überschüssiges 
getrocknetes  NH,  und  SO,.  In  das  Gefäß  tancht  ein  Tlieniiiimeter  und 
ein  Abzu^srolin  welches  unter  Quecksilber  endigt.  Vorteilhaft  bringt  man 
auch  etwas  getiockneten  Ae.  in  die  Flasche,  welcher  beim  Schütteln  die 
gebildeten  Keaklionsprodd.  von  den  Wänden  herablöst  und  so  eine  bessere 
Kühlung  ermöglicht;  die  Temp.  darf  nicht  über  10"  steigen,  was  durch 
Kühlung  mit  P^is  zu  erreichen  ist.  Sobald  sich  genügend  Amraoniumamido- 
siüfit  gebildet  hat,  wird  das  Eisbad  durch  ein  Wasserbad  ersetzt,  ein 
lang.saraer  Stroju  von  H  durch  die  Flasche  geleitet  und  alimählich  bis  auf 
70*^  envärrat.  Diese  Temp.  hält  man  so  lange  inne,  als  noch  NHg  entweicht 
(ß  bis  7  Stunden),  nie  B.  de^  Sulfamids  erfolgt  bereits  bei  30  bis  85",  da«  höhere 
Erhitzen  hat  den  Zweck,  nnwillkomniene  Nebenprodd.  zu  verflüchtigen,  doch  darf  man  die 
Temp.  vna  7U"  nicht  übereteiKen,  da  sonst  auch  das  Sulfamid  angegriffen  wird.  Nunmehr 
kühlt  man  ab  und  löst  das  Reaktionsprod.  in  soviel  Ei8wa.S8e.r,  daß  alles, 
mit  Ausnahme  des  gebildeten  Schwefels  in  Lsg.  geht,  und  fällt  die  un- 
filtrierte  Lsg.  mit  etwas  mehr  als  der  genügenden  Menge  eines  Breies  von 
KaiOHkj,  welclier  durch  Abkühlen  einer  h.  Lsg.  von  Ba(0H)5  gewonnen 
wird.  In  den  Nd.  gehen  Sulfat,  Imidosulflt  und  Thiosulfat.  Das  meist 
trübe  Filtrat  wird  mit  soviel  AgNOj  versetzt,  daß  keine  Füllung  mehi' 
entsteht,  der  schwarz  gewordene  Nd.  abfiltriert  und  da.s  Filtrat  genau  mit 
NH„  neutralisiert.  Ein  geringer  Nd.  wird  entfernt,  und  nun  enthält  das 
Filtrat  nur  noch  Sulfamid  und  Ammoniuraamidosuifit,  von  welchen  man 
das  erstere  nach  Tuaubk's  Methode  isolieren  kann.  So  in  sehr  reinem  Zu- 
stande zn  erhalten.    Divebs  u.  Oqawa  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  504).      <• 

Farblose,  anscheinend  rhombische  Tafeln  von  v5Llig  neutraler  Rk.  und 
völlig  geschmacklos,  auf  der  Zunge  nur  eine  kühlende  Empfindung  hervor- 
rufend. 8chmp.91.tj'';  sll.  in  W.,  jedoch  an  nicht  allzu  feuchter  Luft  nicht 
hygroskopisch.  Merklich  lösl.  in  k.,  ziemlich  11.  in  heißem  A.  und  Methyl- 
alkohol Löst  sich  äußerst  leicht  in  flüssigem  NHj,  absorbiert  sogar  die 
Dämpfe  des  letzteren  rapide  und  verwandelt  sich  damit  in  eine  viskose, 
farblose  Flüssigkeit,  die  bei  Zusatz  von  mehr  NHj  dünnflüssig  ist,  Franklin 
u.  Stafpobd  (Änu  Cfum,  J,  28,  (1902)  95).  —  Ist  ein  Nichtelektrol^t  oder 
wenigstens  ein  äußerst  schlechter  Leiter.  Das  Mo lekulai-ge wicht  durch 
Gefrierpunktsbcstiinmung  war  9(5.8,  ber.  96.2,  Hä>tzscii  u.  Holl.  Geht 
bei  trockenem  Erhitzen  über  seinen  Schmp.  nicht,  wie  früher  angenommen 
wurde,  in  Trisulfimid,  (SOjNH)a  über,  sondern  in  ImidosoUamid,  NH5.SO2. 
NH.SOj.NH^,  Hantzsch  u.  Stuer  {Ber.  38,  (1905)  1022).  —  Das  Sulfamid 
bildet  ein  schwer  lösliches  Ag-Salz,  S02fNHAg)j,  das  dui-ch  CHJ^  nicht  in 
symmetrisches  Dimethylsulfamid  übergeführt  wird,  Hantzsch  u.  Holl. 
In  Lsg.  von  üüssigem^NHa  gibt  S0a(NH2)a  bei  Zugabe  von  Kalium  zwei 
weiße,  amorphe  Kaliiimsalze,  SO^N^HjtK  und  SO^N.H^K^  (vgl.  Pd.  II,  l,  Seite  X), 
während  die  übrigen  beiden  H-Atome  nicht  durch  Metall  ersetzbar  zu  sein 
scheinen,  Fkanklin  u.  STAPFoax»  (Am,  Ckem.  JrlH.SS;  C'.-if.  1902,  U,  787). 
Weitere  Rlik.  de»  Sulfamids  bei  Tbaxtbb,  doch  sind  dieselben  unsicher,  da  Tbaühbr  Sulfamid 
i*tark  verunreiniiyt  war. 

F.  NH5.S0a.NH.S05^'Ha.  Imidosulfamid.  -  Einem  von  ÄUhte  f.4»».  348, 
(1888)  266)  durch  Eiuw.  von  NH,  auf  Pvroöqlfarylchlorid  erhaltenen  und  von  ihm  als 
Imidosulfamid  beschriebenen  Körper  kommt  wahrscheinlich  eine  andere  Znsammenaetzung 
xn.    Von  HANTZ9CH  u.  Holl  {Ber.  S4,  (1901)  3430)  aiü  Snliimid  beschrieben,  später  von 
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690  ^^^  NH,.80,J^'RS0j^H,. 

Haxtzsch  n.  8tc»r  {Ber.  38  (1905)  1022)  als  Imidoaulfamid  erk&unt.  —    Man    gießt    i 
einen  kleinen  Erlmeyerkolben  etwa  15  bis  20  ccm  absolute  HCX,  die  ei^ 
über  CaClj,  dann  über  P^O^  fretrocknet  ist.  trägt  alsdann,   mindestens  bei 
—12'*  3  bis  5  g  schaif  pretrocknetes  und    fein   pulverisiertes,  ganz   reines 
TrisulfimidsUber  vorsichtig    in   kleinen   Mengen    unter    Unischütteln    ein. 
filtriert  nach  einigen  Minuten  schnell  iu  eine  Kiüstallisationsschale,  wäscht 
den  Nd.  mit  absol.  HCN  aus  und  verdunstet  die  HCN  im  Vakuum.    Der 
kristallinische  Rückstand,  der  gewisse  Mengen  Silbercyanwasserstoffsänre 
enthält,  ist  vor  Luftfeuchtigkeit,  die  ihn  rasch  unter  B.   von  HjSO|    ver- 
flüssigt und  zersetzt,  sorgfältig  zu  schützen.    Er  wird  mit  über  CaCU  ge- 
trocknetem Essigester  bei  50*^  auserewasclien  und  das  Filtrat  im  Vakuum 
sofort  verdampft.    Der  hierbei  erhaltene,  infolge  Beimengung  öliger  Prodd. 
etwas  gelbliche  Rückstand  wird  auf  Thon  abgepreßt,   auf  demselben  mit 
einigen  Tropfen  stark  gekühltem  Easigester  ausgewaschen  und   nochmals 
aus  absol.  Essigester  umkristallisiert.    Bei  allen  Operationen  ist  möglichst 
unter  einer  Exsikkatorglocke  zu  arbeiten,  da  sonst  die  Ausbeute,  die  maxi- 
mal ö"/,»  vom  Gewichte  des  Trisulfimidsübers  beträgt,  uoch  weiter  herab- 
gedrückt  wird.     HäKTZSCH   u,    Stlkb.   —  Vorher  hatten  Hantzsch  n.  Holl  du 
Triftaltiini^lflilber  in  oiiu^m  trockenen  Kolben  01111,5  zersetjEt  und  Hodann  mehrfHch  aus  nb- 
9oI.  Methylalkohol  iimkristAUi«ert,  doch  waren  die  ResultAte  noch  weni^fer  befriedigend.— 
Färb-  und  geruchlose,  schön  glänzende  Nadeln  von  ziemlich  staikem.  rein 
saurem  Geschmack.    Uni.  in  (J^Hß  und  CHClg,  schwer  lösl.  in  Ae.,  kaltem 
und  heißem  Essigester,  sowie  in  Eisessig.    In  A.  und  Methylalkohol  schon 
in  der  Kälte  erheblich,  in   der  Wärme  zll.    SU.   in  W.,  jedoch  iu    reiuera 
Zustande  nicht  hygroskopisch,  sondern  sogar  ziemlich  luftbeständig.    Wird 
durch  \V.   auch    bei  0**   augenblicklich    in   SOjiNHglg    und  NH^.SÖaH  ge- 
si»alten,  so  daß  seine  Leitfähigkeit  derjenigen  des  letzteren  gleich  ist.    Auch 


I 


^K  die  ^[olekuiargewichtsbestimmung  durch  Gefrierpunktserniedrigung  beweist  ■ 

^V  diese  Spaltung.    Diese  Lsg.  wird  daher    durch  ein  Mol.-Gew,  NaOII   neu-  I 

f  tralisiert.    Veiiahrt  man  jedoch   so,  daß  man,  anstatt   die  wss,  Lsg.  d**s  H 

I  Körpers  mit  Alkali  zu  nexitralisieren,  das  Imidosulfaraid    direkt  in  Alkali  " 


einträgt,  so  erhält  man  ziemlich  beständige  Alkalisalze,  die  sich  aber  in 
festem  Znstande  nicht  isolieren  lassen.  Sie  zerfiillen  erst  beim  Sieden  all- 
mählich unter  NH;,-Abs])altung,  wobei  die  Endprodd.  dieselben  sind,  wie 
bei  der  Zei*s.  mit  W.  l)ie  Zers.  findet  um  so  schworer  statt,  je  konzen- 
trierter das  Alkali  ist.  Imido»uJfosnnres  Ammonium,  welchep  Mkstb  als  ZersetÄauM- 
pmd.  «eines  Tmidoßalfamids  erhalten  hatte,  entsteht  hierbei  nicht.  Uober  Einw.  von  Ntl» 
y^\.  das  NH^-Solz.  Das  SUbersalz,  welches  in  zwei  Modifikationen  vorzu- 
kommen scheint^  ist  wolilcharakterisiert,  Hantzsch  u.  Stüeh,  auch  Hantzscb 

^  HOLL.  HjUiTZsCH  u.  Stürr. 

Berochnct.  Gehmden. 

N  24.(X)  24.30 

S  36.57  36.60 

^  FF.  Amm&niumsahe  des  Imidosulfamids,  —  NH5.SO5.NfI.SO2.NHj,  mit 
Glaspulver  fein  zerrieben  und  in  eine  NH,-Atmosphäre  gebracht,  absorbiert 
in  zwei  Stunden  20.43 'Vo  ^Hg.  Ber.  für  2  HN,  16.27;  für  3  Nu,  22.&70/0.  Bewahrt 
man  dieses  Prod.  im  Exsikkator  bis  zni"  Gewichtskonstanz  auf,  so  hinter- 
bleibt  (SgO^N^H^l.NH,,  also  das  Monoammoniumsalz.  (fief.  S:N  =0.83: 1.7). 
Dieses  Salz  absorbiert,  also,  ähnlich  dem  NH^NG,,  Ammoniak,  weshalb  sicÜ 
auch  pulverisiertes  NH2iiO9.NH.8Oo.NH3  beim  Ueberleiten  von  trocknem 
NHg  verflüssigt  und  als  Sirup  zurückbleibt,  der  erst  beim  Reiben  mit  einem 
Glasstabe  erstarrt  Das  gleiche  NH^-Salz  wird  erhalten,  wenn  die  Lsg." 
von  Tmidosulfamid  in  wss.  NR,  im  Vakuum  verdunstet  wird.  Schmp.  117^ 
Hajitzsch  u.  Stceh  (Ber.  38,  (1905)  1033). 
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lY.  Oxynitriloverbindangeu. 

Uebersicbt:  A.  HON(SOiH)t.  Hydroxylamindisulfornure^  Oximidoa»lfo8iiure:  S.  691. 
—  AA.  AmmoDinmbvdroxylftininfliHalfat.  n)  NHjONfSOaNEi),.  Genättigtes:  S.  GBl.  — 
b)  (NB/ftHNnS^Oft.  FUnfflechstel  aesättijftefl:  S.  6i)2.  —  c)  H0N(S0|NH4)a.  Zwei- 
dnttel  Geäättigtee:  S.  692.  —  B.  MSÜ;,Hla(OSO,H^.  Trmtlfoxyazosäure.  Hydroryl- 
aminirisulfüBüHre:  S.  692.  —  BS.  N(S0,NM4VaS0,XH,),1.5H,0.  UyaroxylummiristtUoBaures 
Ammouium:  3.  692.  —C.  ON(SOa)H;,    ,Peroxylaminsäurej  StUkoxyddUulfosäHref  Sulfazilin- 


HcK' 
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säure,  Oxysulfazotinaiiure:  S.  6Ö2. 

A,  HON(S08H)2.  nydroxyhwiindisidfos(iurc(TiAS€mG\  Oximidositlfasäure 
{Divers  u.  Haoa).  —  In  freiem  Zustande  nicht  beständig,  —  Die  Salze 
resp.  Doppelsftlxe  wnrden  nnrh  bezeichnet  als  SuUazotate,  disalfhydrosyaKosaare  Salze  rvgl. 
Bd.  n,  1,  8.  70),  aU  solfazinsanre,  sulfaziiiigsaiire,  baflLsoh  dibydroxylamioBanre  Salze  (vgl. 
Bd.  U,  1»  y.  73),  als  basisch  ralfazotiusaure  (11,  1,  75),  luetaflulfajBüliiiöuure  (II,  1,  77).  Vgl. 
aber  dieselben  Bd.  II,  1,  70  bis  78;  345  bia  347;  465  hh  467.  —  Mau  kennt  basische 
vSalze,  RON(SOgR)a,  neutrale  Salze,  HON^SOgR^g  und  zahlreiche  Zwiachen- 
stufen,  welche  als  Doppelverbb.  der  basischen  und  neutralen  Salze  aulffe- 
faßt  werden,  ferner  Salze,  welche  mehrere  Alkalimetalle  enthalten.  Auch  gibt 
das  neutrale  K-Salz  eine  Doppelverb,  mit  NaCl  (11,  1,  468)  und  solche  mit 
KNOa  (DL  1,  78).  Auch  die  Doppelsalze  des  neutralen  und  des  basischen 
Salzes,  ebenso  auch  das  basische  Salz  vermögen  sich  mit  KNO^  zu  ver- 
binden, aucli  kennt  man  eine  Doppelverb,  von  neutralem  Salz  mit 
KNOa-  Diese  zahlreichen  Doppelverbb.  welche  sich  aucli  bei  der  Darst. 
der  Einzel  Verbindungen  bilden  kiinnen,  erschwerten  das  Studium  dieser 
Körperklasse  sehr;  ihre  Natur  wurde  erst  von  Divehb  u.  Haga  aufgeklärt, 
welche  hierdurch  die  Nichtexistenz  zahlreicher,  früher  für  Individuen  ge- 
haltener iSchwefelstickstoffsäuren  (vgl.  die  oben  wiedergegebene  mannig- 
faltige Nomenklatur)  nachwiesen.  Vorher  hatte  Raschio  das  Gebiet  schon 
eingehend  erforscht  und  geklärt,  (Ausführliches  hierüber  vgl.  die  oben 
zitierten  Stellen  in  Bd.  IT,  1). 

Die  neutralen  Salze,  auch  der  Schwermetalle,  sind  meist  in  W.  lösL, 
die  basischen  Schwermetallsalze  sind  unl.  Die  zwischen  den  basischen 
und  neutralen  Salzen  stehenden  Schwermetallsalze,  z.  13.  von  Pb  und  Ba, 
spalten  sich  mit  W.  in  den  basischen  und  den  neutralen  Bestandteil  Die 
basischen  Alkalisalze  werden  durch  W.  nicht  zersetzt,  die  neutralen  zer- 
fallen sehr  leicht,  z.  T.  auch  in  trockenem  Zustande,  in  Bisulfat  und  Hy- 
drox>*laminmonosulfat.    (Vgl.  hierüber  z.  B.  Bd.  II,  1,  S.   72.)    Natürlich 

Ikann  die  Spaltung  auch  bis  zur  Bildung  von  Hydrosjiamin  fortschreiten. 
Kocht  man  stark  alkalisch  gemachte  Lsgg.  der  Salze,  so  entsteht  Nitrit 
und  Sulfit :  KjNSjOt  +  2K0H  =  KNO,  +  2K,S03  -f  H,0.  lieber  die  Zers.  der  Salze 
durch  Erhitzen  siehe  diese.  Sie  reduzieren  nicht  FEHLiNo*sche  Lsg., 
werden  durch  starke  Oxydationsmittel  unter  Bildung  von  Sulfaten  und 
Oxyden  des  N,  wenn  auch  schwierig  quantitativ,  oxj^diert.  Ueber  Einw. 
Anderer  Oxydationsmittel,  welche  zur  B.  von  Peroiylaminsnlfaten  führen  oder  Trisolfo- 
oxysanre  Salze  liefern  vgl.  Bd.  11, 1^  79  and  8ü.  —  Zusammenfassende  Angaben  über 
die  Säure  und  ihre  Salze:  Divebs  u.  Haoa  (Jl  Chem.  Soc.  05,  (1894)  523; 
auch  77,  (1900)  432.  440). 

AA.  Ännnoniunihydraxylamindistilfat.  a)  NH4  0N(S08NH4)2.  Gesättigtes 
Salg.  —  Man  schüttelt  das  basische  Bleisalz  mit  einer  Lsg.  von  saurem  Am- 
moniurakarbonat  oder  das  Ba-Salz  mit  einer  solchen  von  neutralem  Am- 
'  moniumkarbünat.  Die  Lsg.  riecht  schwach  nach  NHg,  kann  jedoch  im  ge- 
!  schlosseneu  Gefäß  unverändert  aufbewahrt  werden.  Beim  Eindampfen  an 
der  Luft  entweicht  NH,  und  zersetzt  sich  das  Salz;  es  konnte  in  festem 
Zustande  nicht  isoliert  werden.    Divers  u.  Haoa  {J,  Chem,  Soc,  05,  (1894)  558), 

44* 


and  Terdnstel  sie  n  daer  NH, 
ÖL    Fladie  Phiaiefi,  die  bein  ErifUffiäem  stark  Umt 
krkchea.    Ib  Ezsökkator  lu^Ma  Tenrittend.  Dh 

e)  HON(B(^H J^    Zm^md  gmStti^n  SmU.  —  Man  Tw^a^^   die 
)  aar  doB  Waantade  aaf  em  adkr  klciaes  YotacBcn,  Itflt 


AmIt 


dcreli  tnpCnwdKa  Zaaata  toq  NH.  stctaackvaek  alkaÜRii  mid  ftttH 
nadi  iber  luw.  H^SO«  ab.    6«t  aBagebOd^e  PriaM%  alL  ia  Waaso: 
Oia  drei  baa^tiebcMB  Salae  «raatan  akb  bda  ftbitaen  ntcr  Za- 
(NH4)B904.    Dima  n.  Haoa. 
Trriiilt  Bu  4injae-  ▼«  »>  u^  4«*  W' 

twiiekt  ÜB.  nl  ^  kMi.  Lt«.  sü«  mA  4em  %V\%\km  tö 
SMdL    Dm«  hangi  tagflMg  —gbcwfcft  werden  tkm  am.  kg^tityA 


R  N(80,HL(0.S0tHi- 


z,  ^.  - 


Dai4«t  1 
r  £b  BACA'tcbc  Fttcnci  «aeb  vm  Kamb» 
irt.    RumKB  «.  Annu  (Av.«^  ftIBb) 
4At  die  flfaitebe  C&ACs'icbe  ^oomI  de 
mI.    BtfTwrt  al*iblB  ai»  Fccatl  nid^inwih 

-jlkrta,  waA  oiaiaMche  tercib«  5HrI>nTTal»  üekt  xa 
.ii4jh MOII((iH.i,, -  «xyÄ««,  «*aWefc  die« Qiy4e «rf 
^ad^  iwärfie  AvflUnv  der  TUMcbt.  4rf  HytoK^i^iBlfa^iwiBi»  Wm  T. 
akbt  HrdnnylBuadiMllMaan.  ««den  ttae  »o«a«  Veri».  «aftt^  «rgi  ntca)  bt 
DfabaMMB  Mtadkfc  inypiguiiil«  aevorAea.  —  Man  kennt  edn  K-.  Na-.  XH«-  oad 
eis  baaiaebes  Fb-Kuz.  Letzt«re8  ist  anU  die  übrigen  üind  ]äsL  Sftiuct 
man  die  Lai^  derselben  an.  so  entsteht  Hrdrvxylamin-ist.i-disnlfoaftare,  r^ 
8. 603  and  Bd.  II,  1,  a  482.  Sulfite  oder  SO,  »iod  ohne  Einw.  anf  Hj^dro- 
xylarointrisnlfate  Mit  Natrintnamal^am  oder  heim  Erhitzen  mit'daa 
^nk-Kupferpaar  zerfallen  sie  nach:   H0J50.r»  ^  H. -Ml^  =  HaS<V^ 

Om-HNiSO,H»,      HA<iA  iJ.  ÖWna.  See,  S5,  .1,  -  Chemisches  Ver-W 

halten  der  SÜare  siehe  ferner  Bd.  IL  1.  S.  81.  " 

BH.  NSO,yH,;jO.SO  N'H, JJ.5H,0.  Bydrax^amimirMfetmim  Am- 
wionmm.  —  Xhurh  Ümäetzun?  des  baaigcheu  Pb-Salze;$  mit  Anunonnoh 
kaitoaat  —  Dicke,  rhumbiflche  Platten  nnd  Prismen,  ähnlich  dem  K-Sak 
nad  wahntcheinlich  daaüt  isoiwHph.  Neutral  geilen  Lackmus  und  Methjl- 
orange.  in  seinen  Kigen.Hchaften  dem  E-SaLz  analog.  L&st  sich  bei  16*  in 
061  T,  Wajwer.     Haüa  (/.  Chgm.  Soc.  85.  (1904)  84). 

Haqa. 
BcteebAet.  GefnadeiL 

8  27^»  Ä7>wi 

r  ''^-'O^H),.  Per<Kry!amitt$äure  {Baqa),  Stickoonfddmiifo$äm9,  SM/a* 
MÜin  HMT,  Ua^ctzschi.  Ox^fsutffuolimsatire  (Claus).  —  In  featem  Za- 

Stande  nicht  bekannt  auch  nicht  in  wss.  Ls?-  wöhl  aber  in  Lsy.  von  H^SO,. 
be^f^nfiers  aber  in  Form  von  Salzen,  von  denen  das  K-Salz  iBd.  11,  L  78  c 
4  untersucht   ist   —   Darst.   de»    K-fSalzes    durch   Oxydation    von 

iii..  .,jK),  mit  gelinden  Oxydationsmitteln  vgl.  dieses.  Säuert  man  die 
waa.  Lsg.  desselben  an,  so  zerföllt  die  freie  Peroxylaminäänre  nnter  Ana- 
fttoBang  n)ter  Dämpfe. 

BÜdmiff   —  Di«  freie  Siure  bildet   »ich  zuweilen  Mch :  3N0  -f  4H«S0«  =  NOäOwH  ^ 

-f  aNOSOjn  -i-  2H,0,  Kos»  \Pf>g<f.  äO.  (1&40)  I*^'      '  ™  r  bei  Daret  too 

Man»  au  SO,   and  HNO,   als   onbesUndigp   -  issifkeit   {?  r 

S.  ea6),  die  bald  lerftUt;  ta  der  B.  »cbeial  Ueh  ..— u_  ton  SO,  TOrte; 


TOQ  NiLTOHiicbifäCet' ■ 
^gl  MtrodnUbiBan,  ■ 
iUiAft  oadOflBHnvart  ^ 
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(0H)HNJS0,H;  (SO,H)O.NH(SO,H). 
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von  (LufOfeuchtiifkeit  notwendig  ro  sein.  Die  B.  der  blanen  Sobstan»  wurde  aach  be- 
obachtet. uIb  ßleikummerkristülle  zwecks  Befreiung  Ton  anhängender  HjSOi  auf  Tbon  über 
HsS04  aufbewahrt  wurden.    Sabatier. 

Darstellung.  —  Eine  8ynthese  der  Säure  {?  vgl  Nitrosisulfosäare,  S.  695) 
in  schwefelsaurer  Lsg.  läüt  sich  ausfuhren  nuch  dem  Schema:  NO-|-SOa 
+  11,80,.  oder  N0  + 2S0, -f  H^O  +  O.  Man  .sättigt  eine  SchwefeLiäure, 
welche  der  Formel  H^SO^.HjO  entspricht,  bei  0**  mit  SO.,  und  leitet  ein 
Gemisch  gleicher  Teile  NO  und  Luft  ein;  es  vollzieht  sich  zunächst,  ohne 
Auftreten  einer  Färbung,  die  Rk.:  2N0+ 0  +  2S0a  +  H^O  =  2N0SOsR; 
nach  einiger  Zeit  erfolgt  jedoch  lebhaftes  Aufkochen,  wobei  NO  entweicht 
uud  die  Flüssigkeit  sich  so  dunkel  violett  färbt  daß  sie  auch  in  dünner 
Schiclit  fast  undurchsichtig  ist:  2(N0.S0aH)  =  NO  +  NOCSOaH)^.  Sabatiee 
(BulL  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  782). 

Ueber  die  Konstitution  vgl.  das  K-Salz.  sowie  Hantzrcii  (Ber.  38, 
(1905)  3079).  Die  von  Hantzsch  u.  Semplk  vorgeschlagene  Formel  0 :  N(803H)a 
scheint  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  von  Bekdig  u.  Köbxer  (bei 
Rabchio  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1905)  1304))  endgültig  bestätigt  zu  werden. 


V.  Oxyimidoverbindnngen.    ;jfi»N'W*i* 

A.  flydroxylaminmonosttlfosäure.  (OH)HX.SOsH.  —  Suifazidimäure  von 
Frbmy.  Sulfhi/fho.rylnmi/nirture.  von  Claus.  —  Nach  AnoKLI  (Vgl.  UUten)  auf- 
zufassen als  (OH)N  :  80(0H)3.  —  In  festem  Zustande  nicht  bekannt; 
in  Lsg.  ziemlich  beständig.  ~~  Darsiellung.  —  1.  Durch  Zers.  des  Barynni- 
salzes.  Fbkmy  (Äyin.  Chim.  Fhys,  [3]  15,  (1845)  446;  Anyt.  5G,  (1845)  333);  Claus 
(Ann.  158,(1871)85).  —  2.  Eine  Lsg.  von(OH)N(SOaK),  zerföllt  beim  Autkochen 
in  K5SO4  und  (OH)NH-SO,jH  von  denen  man  ersteres  mit  A.  auslallen  und 
dann  das  Filtrat  verdunsten  kann,  wobei  die  Säure,  wahrscheinlich  nicht 
rein,  als  sirupöse  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Ras(_:hio  (A7w.  241,  (1887) 
185).  -  Eitjeriscfuifieti.  —  In  wss.  L.sg.  ziemlich  beständig;  die  Hydrolyse  wii'd 
durch  Zusatz  von  HCl  und  Erwärmen  beschleunigt  und  verläuft  in  sanier 
Lsg.  nach:  (OH)NH.SOaH  +  H^O  =  (OH)NHg  +  H,SO„  Kaschig  ;  Clacts  hatte 
hierüber  unrichtige  Angaben  ireraacbt.  Die  Ueberfuhrung  gelingt  in  konz.  ws3. 
Lsg.  quantitativ  bei  mehrstündigem  Kochen,  säuert  man  mit  etwas  HCl 
an  und  erhitzt  auf  130**,  so  ist  sie  in  einer  Stunde  beendet  Raschig.  In 
alkal.  Lsg.  verläuft  die  Spaltung  sofort  nach:  (OH)NH.SOaK  +  KOH  = 
(0H)NH4  +  K,S04.  Clacs,  Rasl  uiu.  Demnach  gibt  die  Säure  auch  zahl- 
reiche Rkk,  des  NHg.OH,  entfärbt  KMnO,,  löst  MnO.,  gibt  N,0  mit  NaNOg 
usw.  Nach  Divers  u.  Haga  ist  der  in  alkal.  Lsg.  entstehende  Körper 
jedoch  nicht  Hydroxylamin,  sondern  Hypouitrit  Vgl.  hierüber  das  K-8alz 
Bd.  n,  1,  S.  81,  desgL  über  das  Verhalten  gegen  CuO.  Ueber  die  Rk,  mit 
CuSO*  vgl.  Bd.  II,  1,  S.  70.  —  Mit  Aldehyden  tritt  Spaltung  ein  in  H^SO, 
und  -NOH,  welch  letzteres  Radikal  sich  mit  dem  Aldehyd  zu  RU(OH):NOH 
kombiniert  Hierin  ähnelt  die  Hydroxvlauiinmonosulfosäure  dem  Nitro- 
hydrosylamin,  NOH:NO(OH),  weshalb  Angki.i  [Atii  dei  Line.  (5J  10,  II, 
158)  aiif  eine  dem  letzteren  analoge  Konsjtitution  (vgl.  oben)  schließt. 

A A.  Hydroxtjlanmmonostüfosat^res  Amnumiuni.  (OH) HN-SO^ NH^ .  — 
Durch  Umsetzung  des  Ba-8alzes  mit  (NHJ^SO^  and  Verdunsten  der  Lsg, 
Kiistallinische  Äl.,  die  sich  allmählich  zers.  Enthielt  24.73;  24.67^0  S, 
her.  24.71.    Sauankjeff  (Z,  anorg.  Chem.  17.  (1898)  491). 

B.  (SOaH)0,NH(SOäH).J^yrfrox(//amiw-/so-<iwM//*on*äMrc(RA8Cino),^^^ 
amin-  a,  ß-disulfosiiurc  iHäga).    —  Die   Salze  dieser  Säure,   welche    früher 
für  mit  den  Hydroxylainindisulfaten  identisch  gehalten  wurden,  wuiden  fast 


(SOaffANH,;  N,Oy(SO,H),. 


|B:leiclizeitig  von  Raschio  (^er.  39,  i  1 906 i  24ö)  und  von  Hag\  (J.Ckein.^ 
89,  (1906)  240)  als  besondere  KörperkJasse  erkannt  —  Die  Säure  bi 
zweibasiscbe  Salze,  in  welchen  nui*  die  H-Atome  der  Sulfogrnppen  ds 
Metall  ersetzt  sind,  und   drei  basische  Salze^  in   welchen  auch  das 
wasserstoffatom  dui-ch  Metall  ersetzt  ist.     Die  eratei-en  entstellen, 
man    eine    Lsg:,   von    Hydroxjlamintrisulfat    durch    schwaches 
und   Stehenlassen   in   der  Kulte   hydi-nlysieren    bißt»    die  letztemi 
Fällen  der  mit  der  her.  Menge  Alkali  "vei-setzen   Lsg.  der  zweibi 
Salze  mit  Alkohol.     Man  kennt  bisher  nur  K-.  Xa-  und  NH,-S3l7P. 
Gegensatz  zu  den   Hydioxylamindisulfaten  wird    die  wss.  Lsg.  > 
mit  PbOj  nicht  geiHrbt  und  ist  auch  etwas  schwieriger  verseifbai*. 
Mit  Natriumamalgam  liefert  sie  Sulfat  und  Amlnouiuno^ulfat  ' 
dieselben  Prodd.  neben  Stickstoff,  Haga.  Beim  Verseifen  mit  über 
Saure  liefen»   sie  Sulfat   und  Hydroxylamin.   Ha.ga,    Kaschio,  h> 
jedoch  waiii'scheinlich  (SOglTiO.NH...  Raschkj. 

BB.    (SO^NIIJO.NHtSOsNHj.  "  Ämmonittmhydroxylamin'^ 
Man  löst  hydroxylamintrisulfosuures  Ammonium  in  der  zehn 
warmem  W.,  kühlt  schnell   ab  und  säueit  vor  dem  Äuskri> 
einem  Tropfen  H^SOj   an.    Nach  vier  Tagen  ist  die  Hydi 
worauf  man  von  auski-istallisiertem  (NH^loSOa   abfiltriei-t.  das  r 
BaCOg  ueutralisiert  und  eindampft.    Kleine,  dicke  Platten.  sU.  ii 
2  T.  W.  lösen  bei  18"  3  T,  des  Salzes.    Eigenschaften  vgl.  die  fieie 
Haoa. 

VI.  OxyaniidoTerbindung- 

(S08H)0.XH5.      Hydroxylamin-iso-monosulfosäure.   —  AnteafuBcn  aU  t« 
nraid  der  CARo'sehen  Sänre:  XH,.O.SO*.OH.  —  Entsteht  wahrscheiaUch  bei 
Hvdrolysieren  von   IV.  Bl  mit  Sfture.   Ließ   sich   jedoch    auch   in   Form   mn 
iaoiiereji.  —  Anf  die  Existenz  dieser  Verb,  .^chliftlt  Rxscnio  [per,  SO 
Gemisch  con  IV.  B)  mit  HCl  die  uxvdleroudeu  Eigenscliaften  einer  )' 
ala  es  mit  HJ  nach:  (SO.II)O.NH(SO,Hj  +  2HJ  -j-  H^O  =  NH,  -f-  2H,.-04  —  - 

Vn.   AzoTerbiudung. 

A.  N30i(S08H),.   Slkhoanßhchu^Hge  Säure  (Pei.oüzk).    ntfpamirmmH 
säure   (DivERsl.      Ismiitraminsulfosänre    (Hantzsch).   —   Die  f 
nicht  beständig:  von   ihren  Salzen   kennt  man   ein  NH^-Sal 
ein  K-Salz  (Bd.  II,  1,  82,  483),  ein  Na-8alz  (Bd.  IL  1.  347)  un 
verbb.  des  K-Salzes  mit  Schwermetallsalzen.  —  Divers  u.  Haga  -T 
47,  (1885)  203)   vergleichen  die  B,  der  Nitrososulfate.  aus  Sn 
mit  deijenigen  der  Thiosuüate  aus  Sulfiten  und  Schwefel.  Verb 
vgl.  besonders  das  K-Salz.    Daselbst  auch  über  die  Konstit! 
hier  noch  folgendes  nachgetragen  werden  mOtre:  Ha^ 
1044)  verteidigt  seine  alte  Auffassung  der  Salze,  v- 
(190Ö)  1875)   durch   einige  neue  Argumente  die  Diveiü- 
lierung  zu  stützen  versucht:  bei  der  Reduktion  des  K-^ 
abschluß  mit  Na-Amalgam   bildet  sich  nämlich  auüer  1-1  • 
83)  sofort  Sulfat,  was  nicht  möglich  wäre,  wenn  das  ^nl/ 
enthielte;   nach   Divkks   Formulierung   enthält   es   in    . 
—  SO,K.    Hantzsch  (Ber  38,  (1905)  3079)  glaul.' 
Sulfats  durcli  Vei-seifung  des  sich  bei  der  Reiinl^ 
Hydrazinsulfats,   KO.SOg.N3H8    erklareu    zu   köm    n 
die  von  Divkrs  beobachtete  reichliche  B,  von  N  l  '■ 
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[imioii  für  die  Formel  von  Haxtzscu  sprachen.  Nach  Divers  u.  Haga 
leitet  sich  das  Salz  von  einem  gemischten  Anhydrid  von  H^SO^  und  (XOH), 
ab,  .sollte  also,  wie  Hantzsch  einwendet,  bei  Ueberschuß  von  Alkali  zer- 
fallen. Dali  es  trotzdem  sogar  in  alkal.  Lsg.  entstehen  kann,  findet  nach 
DrvEKs  seine  Aualog:ie  in  der  Existenzfahigkeit  von  Salzen  der  Hydruxyl- 
amintrisulfosäure  bei  Ggw.  von  Alkali,  denn  diese  Säure  ist  gleichfalls 
aufzufassen  als  fj:eniisclitcs  Anliydrid  von  Hydroxyhimindisulfosäure  und 
H.iSO^;  wohl  mit  Recht  betont  Hantzsch  dagegen,  liaß  man  die  Hydroxyl- 
aminsulfösäure  nicht  als  Säureanhydrid  auffassen  könne  und  daß  die  stick- 
oxydschwefligsaureu  iSalze  nur  in  alkalischer  Lsg.  entstehen.  Bei  Ugw, 
von  Alkoh.  wii'd  stickoxydschwefligsaures  Kalium  in  was.  Lsg.  zersetzt,  und 
zwar  unter  B.  von  K^SO^,  KOH,  S04K(C3Ha)  und  N^O.    Divebs. 

AA.  N20,,SC)8(NH4)3.  SHckoxydschiorfliffsaures  Animoniuyn.  —  Eiue  wss. 
Lsg.  von  (NH4)jS0a  absorbiert,  wenn  sie  bis  zum  Gefrieren  abgekühlt 
wird,  allmählich  vollständig  NO  und  liefert  Kristalle.  Bei  0>  und  darüber  er- 
folgt B.  von  NaO  und  {NH<)(SÜ(,  wülche  jedoch  verhindert  wird,  wenn  miiu  zu  einem  Vol. 
einer  konz.  wsa.  Lsg.  von  (NH4)jS0s  drei  VoL  Aramoniftkwasser  zufiiy-t,  —  D'm  erhaltenen 
Kristalle  werden  mit  NH.,-\Vasser  gewaschen  und  zwischen  Papier  ge- 
trocknet. —  VVasserhelle,  rhombische  Säulen  von  stechendem,  schwach 
bitterem  Geschmack  und  neutraler  Reaktion.  Zersetzt  sich  in  feuchtem 
Znstande  bei  gewöbnl.  Temp.  in  N^O  und  (NH^l^SO^.  Hält  sich  in  trockenem 
Zustande  bis  110*';  zersetzt  sich  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  unter  Explosion 
und  Entwicklung  von  NgO.  —  Auf  glühende  Kohlen  geworfen,  zersetzt 
es  sich  unter  Funkensprühen.  —  Löst  sich  in  W.  anfangs  unzersetzt,  und 
zerfällt  dann  in  N^O  und  (NHJaSO^,  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher 
die  Temp.  ist.  Der  Zerfall  ist  bei  0°  sehr  langsam,  bei  4Ü"  findet  heftiges 
Aufbrausen  statt.  Die  Lsg.  in  wbs.  NH.,  zersetzt  mh  weit  limtrHauier.  Die  Zera. 
wird  beschleunigt  durch  Znsatz  von  Kohle,  Hrallll•^rcin,  Ag,0,  Ag  und  PtSohwiimm,  welehe 

öifh  hierhei  nicht  verüudern.  —  Reduziert  Manganisiufat  und  Indigolösung  nicht. 
—  Zers.  durch  Säuren  und  Metallsalze  vgL  das  K-Salz  (Bd.  U,  1,  82).  — 
Uni.  selbst  in  heißem  A..  wird  aus  der  wss.  Lsg.  durch  A.  getallt.  Pelouze 
{Ann,  Chim.  Fhjs,  GO,  (1835)  151;  /.  praU,  Chem.  5,  (1835)  324;  11,(1837) 
92;  Ann.  15,  (1835)  240;  Berzd.  J.  Ä  lö,  74). 


VUI,   Mtroso-  und  Nitroverbindungen. 

Uebcrsicbtt  Ä.  ON.SOj.OH.  Nitrososulfoaäure:  S.  696.  -  B.  ON(OH).SO,H.  SoWo- 
nitronsÄure,  Nitrosisulfosaare :  3.  695.  —  C.  HO.SOi.O.NO,  NitrosvLschwefBlsöure  oder 
>'0,.SO,H,  NitroaulfosÄure:  S.  G98.  —  D.  N,05,^S0g  oder  ON.O.S,Üa.O.NO.  Dinitrosvlpvro- 
schwefelsäure:  8.  702.  —  E.  lOHj.NO.O.SOaH.  Salpeterschwefelsünre :  8.  703.  —  KK.  \H|NOj, 
NHiHSO,.  SalpeterBchwcfelsaurea  Ammonium:  S.  70a.  —  F.  HO.SaOs.O  XOj^HjO.  Monu- 
mlryI|)>Tü8fhwefelriäure:  S.  704.  —  G.  NaÜ4,2tiOi.    Nitrjinitroaylpyroschweftilsänre:  S.  704. 

A.  ÜX.SOj.OH.  Nitrosostilfogiiure.  —  Hyjjothetischeü  Zwisclieuprod.,  welches  beim 
BleikaminerprozeC,  nach:  OX.OH  4- SO,  =  ON.SOt.OH,  entstehen  syll,  aber  aufort  mit  der 
Hiets  vorhandenen  HNO,,  nach:  ON.SO.OH  +  ÜN.OH  =  NO  -f  OXiOH^SO-jOH,  unter  B.  von 
Nitroaisulfosänre  (B))  zerfttllt.    Raöchio  (X.  tini^ew.  Chem.  18,  tliK>ä)  1315). 

B.  0  :  NiOHl.SOsH.  Nürosi^ulfosäure(R\sc}U(i).  ASulfonitrünsäure  (Iatsge 
uud  Beul).  —  Wurde  lange  als  eiue  besondere  Form  der  Peruxylamiusulfo- 
säure  betrachtet.  Vgl.  S.692f.  und  das  K-Salz,  ßd.II,  1,  S.  78  u.  483.  — Ihr  Auf- 
treten bei  der  Reduktion  der  Nitrosylschwefelsäure  zu  NO  wurde  zuerst 
von  Thautz  (Z.  physiL  Oieni.  47,  (1903)  601)  in  der  Weise  gedeutet,  daß 
die  Sulfonitronsäure  als  Zwischenprod.  aufzufassen  sei.  Ihre  Natur  WTirde 
aber  erst  von  Kaschiü  [Z.  angew,  Chem.  18,  (1905)  1303)  aufgeklärt  —  Die 
Darst.  5)  beweist,  daß  in  der  Sulfonitjousäure  das  N  au  S  K^ebuuden  ist. 
Raschig,  —  In  festem  Zustande  wurde  die  Säuie  nicht  rein  isoliert  (außer 
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etwa  nach  Darst.  1)),  sondern  nar  in  Lsp^.  in  konz.  H^SO^.    Diese  Ls^. 
blau  gefärbt,  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  rasch  in  NO  and  H,S( 
viel  haltbarer  ist  die  Lsjar.  des  intensiv  violett  gefärbten  Cu-Salzes.  doch^ 
auch  diese  zerfallt  beim  Eingießen  in  Wasser.    Dagegen  ist  die  tief  rot 
Lsg.  des  Ferrosalzes  auch  gegen  W.  beständig.    Raschtg. 

a)  DarstcUung  der  freie>i  Säure.  (X'^i  aaoh  fVC.)  —  1.  Synthetisch  nach;' 
SOj-f"  ^'^a  +  ^^  =  ^'^^s^'^a  tinter  Anwendung  der  verflüssigten  Gase 
bei  — 15<*.  liUNÖE  u.  Beul  (Z.  angmc.  Chem.  tft,  (1906)  807,  857.  881). 
Vgl.  jedoch  N503,2SO«,  S.  704.  —  2.  Büdet  sich  ans  der  beim  Bleiltamraerprozeß 
nach  RAa<nio  intermediär  entstehenden  NitroBosnlfosiänre  (Ä^)  und  UNO,  nach:  ON-SO,. 
OH  +  ON.OH  =  XO -f  ON(OH).SO..OH.  Raschio.  —  3.  Aus  Nitrosylschwefelsäure 
und  SO...  SA3ATIER  {BuU.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  782).  Sabatieb 
hatte  cfle  Satire  für  Peroxylaminsultosänre  angesehen.  Das  Aaftreteu  der 
Blaufärbung  ist  abhängig  eiuerseitH  vi>n  der  Konz.  der  ütSO«.  andererseiu  von  der 
Temp.  In  ^nz  kuu/.,  nitrosehaltiger  HsSO^  erscheint  die  Blanfärbniij;  beim  Einleiten 
run  80,  nicht,  tritt  jedoch  sofort  ein,  wenn  man  die  Sfinrc  bis  nahe  an  ihren  Sdp.  erhitxt 
and  vergeht  dann  auch  beim  Kochen  niclit.  Idt  die  uirroee  Säure  verdünnter,  so  tritt  die 
F&rbuug  8chou  bei  niedrigerer  Temp.  auf,  yerschwindet  dann  aber  wieder  heim  Erhitzen. 
Nitrose  Säure  mit  10%  HjSOi  zeigt  die  Blaufärbung  beim  Einleiten  von  SO,  pchon  \tei 
gewöhnlicher  Temp.,  doch  Ut  dieselbe  dann  ro  nnbeständig,  daß  sie  <4chon  beim  Schütteln 
verschwindet;  beim  Stehenlassen  der  entfärbten  Ln^.  tritt  die  Farbe  dann  wieder  auf. 
Raschio  {Z,  anyew.  Chem.  1«,  (19a'))  IHttS);  auch  Sabatisb.  —  Man  bereitet  dUTCh 
Eintragen  von  10  g  gepulvertem  NaNOj  in  100  ccm  konz.  HoSO^  und 
Umschlitteln  eine  La^.  von  Nitrosylschwefelsäure,  trägt,  ohne  das  Auf- 
lösen der  letzten  Reste  des  NuNOj  abzuwarten,  10  g  krist.  NaHSOg  in 
erbsengroßen  Kristallen  ein,  worauf  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  intensiv 
gelb,  dann  blau  iarbt.  Tritt  die  Blaufärbung  nicht  alsbald  ein.  so  erhält 
man  sie  unfehlbar,  wenn  man  das  Ganze  in  10  ccm  kaltes  W.  eingießt. 
Rascbio.  —  4.  Ans  NO  und  H3SO,:  Mau  mischt  10  ccm  gesättigte  CuSO^- 
Lsg.  mit  200  ccm  konz.  Hj.SO^  und  leitet  NO  ein.  Es  tritt  sofort  intensive 
Färbung  ein.  Bei  Abwesenheit  von  CuSO^  gelingt  die  Rk.  kaum:  sehr 
gut  erhält  man  sie  aber  bei  Anwendung  von  FeHO^  statt  des  CuSO^.  — 
5.  Durch  Oxydation  von  Hydroxylaminraonosulfosäure,  OflJS'H.SO^H:  Man 
löst  27  g  Kalium perstilfat  in  konz.  H^SO«  zu  100  ccm  und  läßt  eine  Stunde 
stehen.  Diese  Lsg.  gibt  man  in  Anteilen  von  je  10  bis  20  ccm  unter 
Kühlung  zu  20  com  einer  folgendermaßen  dargestellten  Lsg.  von  OH.NH.SO^H 
und  CuSO, :  Man  mischt  10  ccm  Vi  n.  QzSO^-Lsg.  mit  100  ccm  konz. 
H^SO^.  kühlt  gut  ab  und  gibt  unter  stetem  Umschwenken  eine  Lsg.  von 
1.35  g  OH.NH.SO.,\a  in  2  ccm  W.  hinzu.  Bei  diesem  Versuch  veischwindel 
aber  die  Violettfärbung  bald  wieder,  weil  die  CABo*sche  Säure  zu  NOj.SOjH 
weiter  oxydierend  W^irkt.  Raschig.  —  6.  Durch  elektrolyiische  Reduktion: 
rElektrulvffiert  man  Nitrose,  §0  bildet  sich  an  der  Kathode  eine  violette  Ffirbnufj.  Gcao 
lUicw  (Z.  tinoiUf.  C%f.m.  7,  (18Ö4)  161). 

b)  Bildttng  der  S<d0e,  —  Vgl.  auch  Darst.  4)  und  ö)  der  8äure.  —  Di«  bei 
der  bekannten  HNOj-Kk.  mit  FeSO*  und  B^SO»  auftretende  BrnunfHrbung  ist  vielleicht 
derB.  von  mtrosisulfönaurem  Eisen  Äiizuschreibeo.  Rascuio.  —  1.  Durch  Reduktion  VOU 
Nitrosylschwefelsäure  mit  Metallen  (bereites  beobachtet  von  Döbeeexnek, 
vgl.  S.  701) ,  OxydulverbinduuK'en  oder  organischen  Reduktionsmitteln: 
Eine  Lsi^.  von  Nitrosylschwefelsä-uie  in  HjSO^,  oder  von  Natriumnitiit 
in  einem  großen  Ueberschuß  von  konz.  H^SO^  förbt  sich  unter  ge- 
ringer Entwicklung  von  NO  violett,  wenn  man  CUoO.  CuCl.  CoBr^ 
OuJ,  CuNaSgOs  ^^^^  *^*"  Cupro-Cnprisalz  darin  auflöst;  ebenso  wirkt 
reduziertes  Cu,   während  Cu   in  Rlattfonii   sich   nur  .schwierig  Uist.     Ganz 

Igemein  kann  man  Nitrosylschwefelsäure  mit  Metallen  reduzieren,  wobei 
[g,  (besonders  gut,  Baschio)  Ag,  Sn,  AI,  weniger  gut  Sb,  Cd,  Pb  als  Re- 
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duktionsmittel  dienen  kann.  Die  mit  Co  erhaltene  blaue  FRrbuujr  ist  sehr  uübe- 
stäudig,  Zn,  Ki,  Cr,  ü,  S,  P  reagieren  nicht.  Rednzierte»  Ni,  As,  M^,  Tl  reaffieren  sehr 
heftiff,  geben  aber  keine  blano  Farbe;  Se  nnd  To  reagieren  wie  mit  reiner  H,SÖ4.  As^Oj, 
8b>0,,  finO.  SnO,  HgOl,  CrCI,.  CS,,  Bi.S„  A8,S,.  SnS,  ZnS,  K,Fe(CX)„  HaniHtüff,  Oxal- 
Wein-  und  Citronensäure  und  deren  Salze  gaben  kein  positives  Kesultat;  Ziukphosphid  und 
-arseuid  sowie  BalHjPO,)«  erzeugen  eine  blaue  Färbung,  weniger  ^ut  PbS  oder  Snt'!,.  A..  Äe., 
Glyceriu,  schwieriger  Esaigsänre  reagieren  lebhaft  und  veniraachen  Bildung  eines  blauen 
Ringes.  Sehr  gut  aber  reagieren  Eisenverbinduneren,  wie  metallisches  Fe, 
anch  in  kompakter  Form,  nnd  konz.  Lsgg.  von  FeCl^,  FeSO^,  FeCjOi,  so- 
wie FeS,  während  Ferriverbindungeu  oline  Einwirkung  sind.  Die  mit 
FeiTOverbindungen  entstehende  Farbe  i.st  rosa  violett.    Pie  entstehenden  Fnrbea 

sind  so  lebhaft,  daß  sie  zum  Nachweis  geringer  Mengen  von  Stickoxydeu  in  H^SO«  dienen 
können.  Üurch  Auflösen  vou  CuSÜ*  oder  Fe,(SO,),  in  dieser  gefärbten  Flüssigkeit  kann 
man  dann  die  Cnpri-  resp.  Fernsähe  erhalten.  Kupferblech  löst  sich  in  Nitrosyl- 
schwefelsäure  unter  Auftreten  der  blauen  Färbung  anfangs  recht  schnell 
nnd  ohne  Gasentwicklung;  erst  später  entwickelt  sich  reines  Stickoxyd;  SO, 
entsteht  hierbei  überhaupt  nicht  Noch  Tua.ütz  nahm  einen  Zerfall  nach: 
ONlSOjH),  +  2NCK.S0,H  +  2HaO  =  3N0  +  4HsS0.  an;  dann  müßte  aber 
auch  nach  Verbrauch  des  NO, J^OaH  die  Rk.  nach :  NO(SO„H)j  =  NO  -f  H^SO^ 
+  SO9  vor  sich  g:ehen.  Das  Nichtanf treten  des  SO9  spricht  also  gegen 
die  Fonnel  ONfSÖ^H),.    Raschiq. 

Eine  frir  weitere  Untersuchungen  brauchbare  Lsg.  des  Cu-Salzes  er- 
hält man,  wenn  man  69  g  NaXO,  in  konz.  11^804  zum  Liter  löst  und  mit 
viel  dilnuem  Cu-Blech  15  Min.  lang  schüttelt.  Viel  schneller  und  quantitativ 
erhält  man  das  sulfonitronsaure  Cu,  wenn  man  zu  N0a.80:tH  eine  Lsg, 
von  10  ccm  gesättigtem  wss.  CuSO^,  mit  200  ccra  konz.  HaSO^  gemischt, 
zusetzt  nnd  mit  Hg  schüttelt.  Diese  Lsg.  ist  verhältnismäßig  gut  haltbar, 
Raschig. 

2.  Die  Cnpri-  resp.  Feriisalze  bilden  sicli,  wenn  man  in  eine  Lsg.  der 
Sulfate  einen  Sti'om  von  NO  einleitet,  welche  letztere  Reaktion  —  bereits 
von  DEbBASsiNs  u.  RicHEMONT  beobachtet,  aber  von  Jaquelin  der  Gegen- 
wart von  Ferrosalzen  zugeschrieben  —  wieder  in  Vergessenheit  geraten 
war.  Sabatikr  (welcher  auch  hierbei  immer  B,  von  peroxyluminsulfo- 
sanren  iSalzen  annimmt). 

Obeleich  sich  die  einmal  dargesteUtc  Lse*.  von  NitroaiBnlfi>Baitre  n.  a.  nnzersetxt  Ter* 
dttnnen  läßt,  gelingt  die  Dar^t.  mittels  Cu-Blech  oder  Bg  niibt-,  wenn  man  nicht  gao^ 
konz.  HfSO*  anwendet.  Offenbar  ixt  in  verdünntcrer  Säure  die  XitroanlfosSure  hydrolysiert 
und  die  Reduktion  ergreift  dann  nur  die  abgespaltene  HNOj.  Rabchio.  Nach  Lüsob  u. 
Brri.  kann  die  außerordentlich  geringe  Hydrol^He  einer  SUVoigcn  Sj&ore  das  Ansbleihen 
der  Rk.  nicht  rerursnuben.  Umgekehrt  reagiert  SOs  mit  Nitn>Hulfo8&ure  in  koue.  H1SO4 
nicht  oder  kaum,  irohl  dagegen  in  verdunnterer  Säure,  eie  wirkt  also  jedenfaUs  ^erude  nuf! 
die  sich  hierbei  abspaltende  HNOi;  es  muii  sich  also  dann  anch  im  Glovertunn  ON(OH)SO«H 
finden,  was  Tiirkllch  der  Fall  ist.    RAScmo. 

c)  Eigenschafi^i  der  nach  Sabatieb  hereketen  hlaacfi  I^g.  —  Dieselbe 
zersetzt  sicli  allmählich  in  H,804,  SO^  und  NO:  bei  gewöhnlicher  Terap. 
erst  im  Laufe  von  Monaten,  beim  Erhitzen  schneller,  aber  bei  100"  doch 
noch  sehr  langsam.  Beim  Schütteln  mit  Luft  entfärbt  sie  sich  unter 
P^ntwicklung  nitroser  Dämpfe  und  Bildung  von  Nitrosylschwefelsäure. 
HgOg  oder  H^SO^  bewirken  beschleunigte  Zersetzung,  ebenso  Cl,  wahrend 
Br  nur  sehr  langsam  und  J  überhaupt  nicht  reagiert.  Geringe  Mengen 
KCIO3  entfiirben  sofort,  KCIO4  ist  dagegen  ohne  Blin Wirkung.  Alkali- 
chloride werden  sofort  unter  Bildung  von  HCl  und  Cl  zersetzt,  K.T  ent- 
färbt augenblicklich  unter  Ausscheidung  von  Jod.  HNO,  wirkt  oxydierend 
und  daher  entfärbend,  H^O  gibt  HgSO^  und  salpetrige  Gase,  HgSO^  ist 
ohne  Einwirkung.  Metalloxyde  oder  -karbnnate  ergeben  nicht  die  be- 
trefl'enden  Aletallsalze,  sondern  wiiken  zersetzend,  mit  Ausnahme  der  Cupri- 
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Verbindungen,  welche  eine  beständige  Lsg.  liefern,  und  des  Fe(0H)5„  welches 
sich  bei  0"  ohne  Zersetzung  zu  lösen  vermag.  Öabatieb.  —  Die  nach 
Raschig  bereitete  Lsg.  des  Cu-8abses  wird  durch  KMnOj  ohne  Gasentw. 
zu  NGj-SO^H  oxydiert.  p]beuäo  wirkt  eine  Vin  n.  Lsg.  vuu  HNO3  in  konz. 
HgSO^r  wobei  die  HNO3  gleichfalls  in  N0s,.S0aH  übergeht.  Raschig.  Sehr 
wahrscheinlich  wii-d  SuHbnitrünsänre  nicht  allein  durdi  0,  sondern  noch 
viel  schneller  durch  NO.,,  in  Nitrosyischwefelsäure  verwandelt.  Diese  Rk. 
erfolgt  .sogar  bei  —15**  momentan.  Lükge  u.  Berl  (Z.  angew,  Ckem.  19, 
(1906)  807.  857.  881). 

Ueber  die  Bedeutung  der  Sulfonitronsflure  für  den  Bleikammerprozeß 
(Lunge  u.  Behl)  vgl  Nachtrag  zu  S.  496  f;  Littmann  (Z.  angew.  Chem, 
19,  (1906)  1187). 

Die  Zus.  der  Säore  wurde  roa  Kaschiq  durch  Analyse  des  Ca*SaIsea  beBbimmt»  indem 
er  eiue  bestimmte  Menge  NO^.SOvU  in  sulfonitronsaures  On  tlberflüute  uud  dann  mit 
Salpeterscbwefelsäure  titrierte. 

C.  HO^Os-O-NO,   Nitrosyischwefelsäure  oder   NO^J^OgH,   NUrosulfosäure 

(RaschKi).  —  Bleikammerkristallf,  Scilpetr'uje  Schiürfetsäure.  —  Zaeret  beim  BLeikammer- 
prozeß  aiifg^efunden  von  Cr.ßMRsT  u.  Dksobmjis  M»jh.  Chim.  59,  (1806)  329;  N.  Gkhl  4,  457), 
synthetisch  dargestellt  von  ÜAvy  {Chem,  ovd.  philos.  rtstarthe*  chiefly  concerning  tütroug 
oxydt,  London  1800:  Etemrnk  1,  'Md).  V^L  uucli  Dalton  (Sysiem  des  chem.  TeiU  der 
^\^tnrw.,  übers,  von  Fb.  Woli.p,  Balin  1SI2.  2,  2iX)). 

a)  Bildung,  —  1.  Aus  konz.  H^SO^  und  den  Oxyden  des  N  mit  Aus- 
nahme des  N2O:  a)  Wasserfreies  N4O3  vereinigt  sich  mit  konz,  H^SO* 
zu  einer  Ki'istallmasse,  Weltäien  (--In«.  115,  213;  J.  B.  18Ö0,  105).  — 
ß)  Konz.  H2SO4  absorbiert  aus  einem  Gemenge  von  0  und  NO  aiil'  1  VoL 
des  ei*steren  4  oder  mehr  VoL  des  letzteren,  färbt  sich  rot  und  setzt 
Kristalle  ab,  Brssv;  die  ijgw.  der  konz.  HaSO^  bediujs^t,  daß  nicht  mehr  0 
aulVenommen  wird,  als  zur  B.  vuu  N^Oji  nötipf  ist;  die  Absorption  vollzieht 
öicli  um  so  leichter,  je  konzentrierter  die  H^SO^  ist,  C.  A.  Winkler.  — 
y)  NO3  bildet  mit  konz.  ILSO^  Nitrosyischwefelsäure  neben  einer  aus  H^SO^ 
und  HNO3  bestf-heuden  Flüssigkeit:  N,0,  +  ILSO4  =  H0.S03.0.N0H-HN0,, 
Gay  Lussac  (Amu  Chim,  Phys,  1,  (1816)  394);  A.  Rose  (Pögg.  50,  161  ;Bersel. 
J.  B.  21,  (1842)  47);  Weber  (/.  prakt.  Chem,  85,  423;  /.  B,  1862,  93;  Foqg,  1Ä8, 
341;  J.  B.  1864,  156;  Dingl.  167,  453;  J.  B.  1863,  738;  Pogtf.  127,  543; 
J.  B,  1860,  125  u.  141;  J.  prakt.  Chem,  100,  37;  J.  B.  1866,  140;  ansführL 
Bogtj.  130,  (1867)  277),  Pie  nur  lang-änm  erfülgendc  KristaUbildiing  wird  stark  be- 
ächleuuigt,  wenu  mau  doä  Getäß  mit  NO  füllt.  Gaultlbb  uk  Cj^auouy  [Ann.  Chim.  Fhy9, 
45,  28i;  Poyg.  20,  467;  Betzä.  J.  B.  11,  il832j  72].  —  ä)  Das  Gemisch  VüU  konz.  HjSO^ 

und  konz.  HNOg  entwickelt  beim  Crhitzen  rote  Dämpfe,  es  destillieren 
ttjSO^  und  HNOa  und  als  Rückstand  bleibt  eine  Lsg.  von  Nitrosylschwefel- 
SÄure  in  konz.  H^SO^,  A.  Rose.  ™  t)  Löst  man  eid  Nitrit  in  konjE.  H,SÜ4,  w  er- 
hält man  eine  Lag.,  welche  aUe  Rkk.  einer  solchen  von  NitrosjUcUwefelääare  in  HtS04 
liefert.  Beim  Dcatiliiercu  von  Salpeter  mit  kooz.  H1SO4  gehen  gegen  Ende  KristaUe  üW^ 
ScAKLAN  {Kfist,  Arch.  9,  405). 

2.  Aus  wasserfreier  H^SO^  und  den  Oxyden  des  N  bei  Ggw.  von 
Wasser:  a)  Tritt  gastomiiges  SO^  zu  rauchender  HNOg,  so  ent.stehen 
Kristalle  und  eine  Flüssigkeit,  Döbebeineb  {Schxo.  8,(1812)  239).  —  ß)  Setzt 
mau  zu  eiuer  Mischung  von  SOj  und  N^O^  vorsichtig  ein  wenig  W.,  so 
entstehen  Ki'istalle,  gleiclizeiti^  jedoch  eine  Flüssigkeit,  Gaultiek  ob 
Clauury.  —  y)  Abgekühltes  yalpetersäuremonobydrat  absorbiert  den  Dampf 
von  SOg,  entwickelt  beim  Erhitzen  viel  0,  NO,  nnd  ein  Sublimat  weißer 
Nadeln,  während  im  Kuckstand  eine  Lsg.  von  Nitrosyischwefelsäure  in  konz. 
HjSO^  bleibt, KuHLMAifN(.4n».C/*im.P/ty:F. [3]  1,  HO;  ^er^«/./.2?.22,Uö43)54). 
—  Ueber  die  Reaktion  zwischen  H^SO^,  N^O^  und  HNO^  vgl.  unten,  S.  70Ö. 

3.  Aus  SO,  und  Oxyden  des  N  bei  Ggw.  von  W.  oder  von  \\\  uud 
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Sauerstoff:  Bei  Abwesenheit  von  W,  wirkt  SO^  weder  auf  NO  noch 
aal'  das  durch  Zutritt  von  Luft  oder  0  entstehende  NO^,  Davy;  aucli  bei 
100"  reagieren  SO^  und  NO  nicht,  Lunge  (Ber.  14,  (1881)  2196).  Eine 
kleine  Menge  W.  bewirkt  die  Verdichtung  des  (ienieuges  zu  Kiistallen, 
Davy.  NO,  und  SO^  bilden  auch  in  einer  OO^-Atmosphäre  Nitrosyl- 
schwefelsäure,  jedoch  nur  bei  Ggw.  von  Feuditigkeit,  Winckleh,  dagegen 
gibt  Stickstüit'trioxyd  HgSO^  und  NO,  welche  bei  Zutritt  von  0  unter  B.  von 
Nitrosylschwefelsäure  reagieren.  NO  und  SOg  reagieren  bei  Gegenwart  von 
etwas  \V.  und  Abwesenheit  von  0  derart,  daß  in  wenigen  Stunden  das  NO  voll- 
standig  zu  NgO  reduziert  ist,  wobei  kein  N  entsteht.  Verwendet  mau  aber 
statt  des  W.  verd.  H^SO^  bis  zu  D.  1,32,  so  tritt  diese  Reduktion  nicht 
ein.  Andererseits  bildet  sich  bei  der  Rk.  zwischen  NO,  SOj  und  H^O  bei 
Ggw.  von  0  auch  NjO  (oder  N?),  was  für  die  Praxis  des  Bleikammer- 
prozesses vou  Bedeutung  ist.  Auch  hier  findet  eine  solche  Reduktion 
nicht  statt,  wenn  .statt  des  W.  verd.  H^SO^  von  D.  1.32  verwandelt  ist. 
Der  Reiiktionsverlauf  hei  fJgw.  stärkerer  IIbSO*  ließ  sich  wegen  experimenteller  .Schwierig- 
keiteu  nicht  studieren.  LüNüE.  —  Flüssiges  SOj  mischt  sich  bei  —20''  mit 
N,0^  ohne  Rk.,  Zusatz  eines  Tropfens  W.  bewirkt  jedoch  stürmische  Ent- 
wicklung von  N  (wohl  NO,  Lcnuk  u.  Bekl  (Z.  anyew,  Ckem.  10,  fl90ö)  890)) 
und  B.  von  mit  HNOg  verunreinigter  Nitrosylschwefelaäuie.  Gaultiek  dk 
Claübry.  Nach  Lcnge  u.  Beul  entsteht  hierbei  Sulfonitronsaure,  S.  696. 
Feuchtes  SO,  gibt  mit  flüssigem  NjO^  gleichfalls  Kristalle.  Gaultier  de 
Claubry.  —  Leitet  man  in  einen  Kolben,  dessen  Wände  mit  ^iner  dünnen 
Schicht  kouz.  HjSO<  beschlagen  sind,  gleichzeitig  trockenes  SO.^  und  NO.j, 
so  verschwindet  die  Farbe  und  es  entstehen  harte,  trockene  Kristallkrusten. 
Webe«.  —  Tropft  man  SOg  zu  HNO„j  so  bilden  sich  rot€  Dämpfe  und 
Kristalle,  Sü-stini  {BulL  soc.  cAmi.  [2]  10,  (1868)  226). 

Eutztindet  man  ein  CJemenge  vuu  1  T.  S  udü  2'/,  bis  3  T.  8alpt*tor  unier  einer  schlecht 
schlieBenden  Glaätflocke.  ao  »iehl  man  uäch  einiger  Zeit  KrisUUe  vou  NitrosylschwefeUSnre 
die  Wandungen  bekleiden,  Reinsch  (Jahrb.  prakt.  Pfutrm.  28,  147;  J.  B.  1851,  321;  N. 
Jahrb.  Pharm.  12,  3;  J.  B.  1859,  113).  -  Bei  der  Schwefelaäureftthrikatiou  treten  die 
stalle  geUgentlieh  auf,  wenn  zu  wenig  W.  vorhanden  i.st.  Ziineilen  geht  die  B.  der 
litroeylpyroschwefelsäore  (S.  702)  derjenigen  der  Nitrosylschwefels&ure  voraaa,  wie  auch  die 
Lsg.  der  ersteren  Verb,  iu  wenig  warmer  konz  lIjSOi  beim  Erkalten  zu  einer  durch- 
Bcheinenden  M.  von  Nitrosylschwefel.siiure  erstarrt ,  Prsvostaye  iAttn.  Chim.  Fht/s.  73, 
362;  Berzcl.  J.  B.  21,  (1^42)  47).  —  Eine  Angabe  von  Hen«y  u!  Plisbon,  daß  NO  bei 
längerer  Berührung  mit  koiuc.  HtSO«  unter  B.  ruu  BlelkanimerkristaUün  absorbiert  werde, 
wurde  von  GAV-LuasAc,  BKBZRLiuä  {Gilb.  50,  38S),  und  vielen  anderen  widerlegt. 

b)  Darstellung.  —  Man  leitet  SO,  in  gut  abgekühlte,  rauchende  HNO,, 

Ibis  die  M.  breiig  erstarrt,  nicht  aber  bis  zur  völligen  Zers.  der  HNOg,  und 
trocknet  auf  Thon  über  konz.  H^SQ^»  Weber,  oder  man  setzt  zu  konz. 
H2SO4  überschüssiges  N2O4,  wäscht  die  erstarrte  M.  mit  flüssigem  NjO^ 
und  trocknet  im  Vakuum  oder  in  einem  Luftstrom  bei  20  bis  SO®,  Gaui.- 
TiRR  UE  Clai-»ky;  MÜLLEii  (Atin.  122,  1;  J.  B,  1S62,  91). 
c)  EitßettsdiaftetK  —  Vierseitige  Säulen,  Gay-Lubsac,  gerade,  rliombische 
Kristalle,  Mülleu.  Meist  blättrig,  federartig  oder  körnig  kristallinische 
M.,  farblos,  durchsichtig  oder  dui'chscheinend.  —  Schmilzt  bei  T6^  unter 
Abgabe  roter  Dämpfe  (vgl.  jedoch  unten).  WKfiXZiKN;  die  bei  60"-  ge- 
schmolzene Verb,  kann  in  der  Ruhe  bis  auf  10"  abgekühlt  werden  und 
erstarrt  dann  erst  beim  Schütteln  unter  Wärmeentwicklung,  Pkkvostaye. 
Färbt  die  Haut  gelb.  Hekby  (.In«.  Phil  27,  868;  Aim.  Pogg.  7,  (1826) 
135;  Bersel  J,  B.  7,  115).    Metallsalze  sind  nicht  bekannt. 

d)  Zersetzungen,  —  1.  Die  Kristalle  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  über  50"* 

mter  Entw.  von  NO  und  NO«,  schmelzen  bei  120  bis  130*  (vfjl.  jedoch  oben) 

rauter  fortdauerndem  Entweichen  von  NO^r  bis  die  Temp.  200"  erreicht  ist, 
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ist  die  Zen.  gasz  ebifiick  xa  ertiftrea. 
Mcafkhacr  r«i\<i.H^»B^»H-HML,  w«lditt  dtfuf 

MrftDt:  fflSO^  «>  H^«j,  "     ^  aadm  rerliaft  die  Z^r?^  wenn 

av  wciig  W.   «ifewaü..  -H,0  =  ZB«ä0.^2i;(K.  Lcsöe. 

Aasb  M  AwMNft 

Aangvta,  iitihMhl  nOi 
Maaer  PSrtmiur.  wobei  die  Tenp.  auf  — 26l7*  siakt;  bei  dieser  Teaip.  ladet 
keine  v.  'Inwirlning  ^tatu  Dasta.  —  3.  Sie  xerteCxea  sich  beim  Er- 

bitzea  it...  ^.^  j  ojster  Enrl&ben  der  Mase,  noch  beftifer  mit  BaO,  wobei 
J^tj  HaSO«  and  Ba(>Ö,  i,  enutefat.  üAn^TiEa.  Beim  Yrrnriben  mit 
KHCO«  reben  die  iCmtalle  zaerst  nater  Eatwiekfam^  von  Salpetet^nre- 
•dampf  etn  irtfckeaea  Oemeair^  welcbet  bei  weiteren  Beiben  teiganie  wird 
and  aoSer  KaUamkarbr;Dat  nnd  -sQlfat  sehr  weB]>  Xitrat  enthllit.  Mit 
AmmontQmkarbfmat  lasseD  ffich  die  Kristalle  ohne  Zer^.  rem^ibeiL  Thov- 
—  4.  Heim  Krhitzen  mit  Hg  entziehen  H^SO^.  SO*,  NO  und  N, 
GkwnrtL  —  5.  PCI»  reairiert  nach:  NHSO»  4-  PCI,  ^  018*3; H  +  NOCl  -f 
POCIg,  MiciuKua  n.  SrntMANs.  —  6.  Mit  NaCl  resp.  NaBr  entsteht  beinj 
Erhitzen  NOn  re»p.  NODr:  Gibakd  u.  Pabst  (BuH.  soc,  Mm,  [2,  80. 1 181 
MI),  —  7.  IH  4<^r  Kinw,  von  Metallen.  Metalloxydnlverbindncgeü  und 

'    Reduktion    durch    den    elektrischen  Strom    entsteht 

.     V^l.  ausfuhrlich  S.  696. 

8.  VrrhaUtn  {fefjan  St^vwtfeltäwt  umd  in  $chtrefelsaurer  Lösung,  —  Nitro- 

■jlscbwefelHrture  Ißst  gich  in  kalter  H^SO^,  D.  1.7  bis  1.55,  ohne  Gasent- 

wirklunjr,   in  konz.  II, SO^   leicht  und   unzersetzt,  Weber,  in   H^SO^.   D. 

1,«),  iir  nnt«?r  Kntw.  von  wenip  roten  Dämpfen.    Die  blaüg:elbe  Lsg., 

enu.  .fi  15j)"GaSj  welches  bei  niedrigerer  Temp.  nieder  absorbiert' 

wird.   Dana.     Löst  sich  in  verd.  H,804  schwieriger  als  in  konz.,  weshalb 

W.  rtUM  der  Lsg.  in  konz.  K^^^  Kristalle  abscheidet  unter  geringer  Zej*- 

NOt/ung,    Mf'iLhKn.    —   l>"<ffjf.  toh  NttrMjlKchwefelR&are  in  H,S04  eutstehen,  wenn  b«i 

ditr  DRmt   (li*r  .Nitronylucbwefelfiäqr«  ttbcmcb&sn^  äxäD«  aoficcwaiidt  wird;   auch  hinter- 

bleib*«  »lo  bei  der  Ltfjiiillfttiuu  der  KrirtaUe.    Sie  rauchen  nicht,  sind  in  der  Kalt   ' 

farhloH,  in  der  W'iirme  gelb  oder  grüngelb  und  besitzen  D.  1.887,  Döhj 

nKiNRii;  1.94  bis  1.96,  Bkhzki-u s.  —  1  g  H98O4.  D.  1.84,  löst  bei  19^  1.172 

NHMO^,  \u\i\  die  Lr^lichkeit  nimmt   mit  der  Temp.  ra»ch  zu.    D.   der  ge* 

Krtttigtfni  Lk»;.  LH9.     I   ^  HjSOi,  1).  1.710  =  60'^  B^^,  löst  bei  19**  0.4935  g 

NHiSö^.    Ki-wt  in   der  Nahe  des  Sättigungspunktes   wird  die   Flüssigkeit 

McliWftch  gelbgrün,  während  die  Atmosphäre  ira  geschlossenen  Gelaß  auch 

bei  völliger  Hfittigung  vollkommen  farblos  bleibt   H,S04,  D.  1.84,  tilrbt  sich 

f  t  bei   Zusatz    von   ra.  20%    N^ü,   schwach   gelblich   und  nimmt  dana 

^in-**  Mengon  N^O^  immer  langsamer  auf,  bis  sie  sich  schließlich  unj 

ilirot  schichten.    Eine  solche  gesättigte  Lsg.  setzt  nach  einiger  Zeil 

M«*  von  MiSOa  ab;  bei  einem  Gehalt  von  25  bis  30%  N5O4  ist  äi 
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Entlieh  gell)  e:efarbt,  Lunge  u.  ■\^'KINTRAUB  (Z.  antfet^),  Cliem.  1899,  393; 
C.-B,  1899,  I,  1177).  —Schüttelt  iiiaii  die  Lsg.  in  konz.  H^SO,  mit  Hg,  so 
findet  quantitative  Zers.  in  NO  und  H2SO4  statt,  LUiNOK,  ist  jedoch  viel 
CnS04  zugegen,  so  wird  diese  Zers.  völlig  verhindert ;  es  bildet  sich  Wel- 
mehr  quantitativ  Nitrosisultbsäure,  RAsrniü  {Z,  angew.  Cheni,  18,  (1905)  1307). 
—  Die  Lag.  entwickelt  mit  W.  NO,  entzündet  P  bei  62^  oxydiert  S  beim 
Destillieren  unter  B.  von  80^,  salpetngen  (thscu  und  einem  weißen  Subli- 
mat. Sie  oxj'diert  Zu,  Fe,  Cu,  Hg  und  Ag  unter  Entw.  von  NO  und  färbt 
sich  dabei  teils  purpurrot,  am  schönsten  durch  Feft,  teils  veilchenblau, 
am  schönsten  durch  Cu.  Döbeueinkr,  unter  Bildung  der  Verb.  B)  (S.  695), 
Ea5chig,Sabatieb.  —Beim  Erhitzen  mit  (NH^j^SO,  auf  IbO*  entwickelt  sich  N, 
Peloitzk,  —  Lsgg.  Von  NHSQ^  in  H3SO4  hinterlassen,  bis  zur  Hälfte  destilliert, 
einen  an  HNO«  reicheren  Rückstand  (vgl.  unten).  Die  Ug.  von  KitrosylsoUwefel- 
Bäare  iu  konz.  lIjSOi  kann  ilestiUiert  werden,  ohne  HNO,  zu  verlieren,  Webkr.  DestiUiert 
man  eine  Folrhe  Lsg.  fünf  .■^runden  lang,  fiodaß  dahei  40%  der  HsSO^  Übergeht,  ho  destil- 
li^reu  dabei  5%  der  Nitrosvlschwefelsilnre  nnveründert  mit  über,  wiihrend  Öö^q  im  Ktlck- 
etand  verbleiben,  Lcnge  [Z.  antjeiv.  Chem.  ISKH,  661;  1800,  447).  —  Iu  Lsejj.  von  Nitrosvl- 
BchwefelHäure  in  HjSOi  befinden  sich  außer  diesen  beiden  Körpern  noch  NfOi  und  HNOs, 
infolire  einer  Zers.,  welche  die  H^SO*  und  die  NHSOft  ausübt,  andererseits  können  sich 
H^SÜj  und  N3O4  miteinander  zu  HNO,  tiud  NHSO5  umsetzen,  »0  daß  ein  Gleichgewichts- 
zustand eintritt,  iu  welchem  die  Meni^e  der  vorhandenen  NHSOa  von  der  Konz.  der  H^ÖO* 
abhfinmg  igt.  Verwendet  man  HiSO^  von  60**  B$.  »0  ist  die  Umwandlung  des  NjOt  in  NKSOn 
und  WSOa  die  Haiiptreaktion.  während  die  entffeffenffeseUte  Ek.  erst  dann  znr  Geltung 
kommt,  wenn  die  Menge  der  lIjSOi  im  Vergleich  zu  derjenigen  der  HNOj  sehr  gering  ist. 
tHe  Affinität  der  HaSOi  zu  NjO*  nimmt  aber  mit  wachsendem  WaMergfimll  ruach  üb.  so 
daß  bei  Anwendung  einer  HjSO*.  D.  1  05,  die  Kinwirkung  der  HNOj  auf  die  NHSOs  Üocr- 
Viegt;  setzt  man  daher  zn  solcher  H^SO^  Sticksto^ftetrosyd,  so  bleibt  ein  großer  Teil 
deHflflben  mivcrbundcn,  obgleich  die  Menge  der  HXOs,  welche  sich  ja  erat  bei  der  Kk.  bildet, 
nur  geriniy  ist,  Li;nob  u.  Wrintbaui*. 

9.  l  erhalten  gegen  SchtrtfMioxyd. —  In  der  Wärme  zersetzt  SO,  die  Blei- 
kammerkristalle unter  Entw.  von  NjO.  Fbemy  (Compt.  rend.lO,  61;  C.-B.  1870, 
108).  Die  Lsg.  der  Nitrosjlschwefelsäure  in  konz.  H^SO^  wird  durch  SO^  auch 
bei  anhaltendem  l^urchleiten  nur  unvollständig  zersetzt,  fügt  man  jedoch 
W.  hinzn,  so  entwickeln  sich  braune  Dämpfe;  ebenso  wird  die  Lsg.  in 
E-SO^,  D.  1.55  oder  geiingerer  D.,   durch  SO,  unter  lebhafter  Entw.  von 

KO    zersetzt,    WkbEH,    nach:    2NHaOa-i-düs-f2HaO  =  3HiS04-^2NO;  auch  Luäo« 

{Bandb.l.bGi).  —  Ist  gleichzeitig  0  vorhanden,  so  kann  diese  Reduktion 
Tinterbleiben,  derart^  daß  je  nach  dem  Ueberwiegen  des  SO^  oder  0,  je 
nach  der  Höhe  der  Temp.  und  der  Verdünnung  der  Säure  Bildung:  oder  Zers. 
von  NHSOft  eintntt;  wenn  bei  hoher  Temp..  Mangel  au  0  and  Ueberachuß  an  W. 
Reduktion  von  NflSO»  stattgefunden  hat,  80  kann  durch  Erniedrigung  der  Temj).,  Zn- 
ftthruni,'  von  0  und  Anwendung  konzentrierter  Säure  wiederum  Rückbildung  erfolgen, 
Soüifi.;  Lt-sGB  (Handh.  drr  Sodaind.  flSaS)  Bl  1  S.  561  j. 

Ueber  die  Bedeutung  der  NHSOj  als  Sauerstofl'öbei'träger,  besonders 
teim  Bleikanimerprozeß  (Lüngk  u.  Bkri.)  vgl.  Nachtiag  zu  S.  496 f. 

e)  KonstiHUion.  —  Von  den  beiden  in  Betracht  kommenden  Fonneln 
HO.SO.,.NO<j  und  HO.SO,.O.NO  wurde  bis  vor  kurzem  allgemein  die  zweite, 
welche  eine  Nitrosogruppe  enthält,  als  die  richtige  angesehen,  da  der 
Körper  mit  PCla  und  mit  NaCl  resp.  NaBr  NOCl  resp.  NOBr  liefert  (vgl, 
Rkk.  5)  u.  6)).  Der  Paralleüsmus  der  Rkk.  H«N0H  +  H.S03.0H=r  H,N. 
SOj.OH  +  HjO  und  O.N0H  +  H.S0,.OH  =  0.,N.SOa.0H  +  H,0  spricht  je- 
doch fi'ir  die  Nitmform'el,  RAscmo  {Z.  angeiv.  Chent.  18,  (1905)  1302).  Diese 
Formel  wird  aber  noch  wahrscheinlicher  durch  die  Oxydation  der  OHNH. 
6O5H  mit  CAKiyscher  Säure  zu  NO-^-SOgH  (vgl.  ONCOKj.SOsH.  Dai^t.  ö)).  — 
Lunge  u.  Bkri.  (Z.  angm\Chetn.  19,  (1906)807,  857,  881)  bemerken  hierzu, 
-daß  auch  die  altbekannte  B.  aus  SO,  und  HNOg  auf  die  Nitroformel 
deuten  würde,  wahrend  andererseits  die  B.  aus  HaSOi  und  N,0,  dem  ent- 
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gegenstände.  Auch  verhalte  sich  die  Nitrosylscliwefelsäure  wie  eine  wa 
Nitrosoverbindung.  Sie  erklären  diese  Widersprüdie  durcli  Annahme  einej- 
Umlagerung  der  Nitro-  in  die  Nitrosoverb.,  indem  sie  dahingestellt  sein 
lassen,  ob  diese  Uralagerung  schon  in  den  festen  Bleikamnierkristallen  voll- 
zogen sei;  in  der  Nitrose  sei  sie  jedenfalls  vollendet. 

Weber. 

Berechnet  GefnndeD. 

N  11.03  10.0-10.3 

SO,  63.01  63.y-G4.0 

H,0  7.06  9.5-10.5 

AD  FeO  übertmgb.  0  6.30  5.2-6.3 

Wkbkb  (Pojff.  123,  (1864)  346).  Frühere  Analysen  von  Hbwrt,  Gj^ultikb,  Thomsok. 
Wbltzibn  n.  R.  Mülleh  ließen  die  Formel  zweifelhaft. 

Aeltere  Literatur  vgl.  noch  Koknx  (Berzel  J.  ß.  25,  (1846)  56);  Biblxxo  (Z.  ge$, 
Natuno,  27.  211;  J.  B.  iSöl,  152). 

D.  N50g,2SOa  oder  ON.O.SoO.vO.NO.  Dinürosijlpyroschwefelsäure,  Salpetrig- 
Pyroschw^e&äureauhydndj  sckicefelsaures  Stickoxyd  von  H.  Rose,     a)  Bildung, 

—  1.  Läßt  man  Induktionsfuuken  durch  ein  trockenes  Geraenge  von  N,  0 
und  8O3  (oder  wasserfreier  H,S04)  sclilagcn,  so  vereinigen  sich  2  Vol.  N 
mit  3.74  Vol.  SOj  und  4.89  Vol.  0  zu  Kristallen  dieser  Verbindung, 
MoRREN  {Ann,  Ckim,  Phys,  [4]  4,  293;  J.  B.  1865,  151);   ber.  2.4  und  5  VoL 

—  2.  Ueber  B.  ans  Schwcfeldampf  nnd  N.O  vgl.  diesen  Bd.  S.  244,  unten.  —  '^.  Au«  SO, 
nndN0.Äisifi;KuHLMANN(.4)in.  C/imi.PA!/s.(3]l,(1841illfii;H.  RoSE  [Fogg,  47.  ö05; 
BerzelJ,  B.  20,  (1839)55).  Dabei  entsteht  SO^  nach:  3SOk  +  2NO  = 
N^03,2803 -f  SO«,  ßitüxiNo  {Ann.  98,  377;  J.  B.  1856,  306).  —  4.  Aus 
flüssigem  SO«  und  flüssigem  NO.,,  De  la  Fkevostayk  (Ann,  Chim.  Phfß, 
73,  362;  Bcrzd.  J.  B,  21,  (1842)^47).  Vennischt  man  die  beiden  Flüssig- 
keiten im  zugeschmolzenen  Rohr  in  der  Kälte,  so  entsteht  eine  grünliche 
Mischung,  welche  in  24  Stunden  zu  ^j^^  erstarrt,  Pbevostaye.  (Nach  Lunge 
u.  Bebi.  (Z.  angew.  Gtem,  19.  (1906)  890)  ist  das  entstehende  Prod.  Sulfo- 
nitronsänre,  S.  ßV'ö);  beim  Oeffnen  des  Rohres  erfolgt,  falls  man  nicht  stark 
abkühlt,  Explosion,  wobei  eine  über  den  Kristulleii  stellende,  grünliche 
Flüssigkeit  in  roten  Dämpfen  verflücliligt  wird,  Prevostaye.  Unter  ge- 
wöhnlichem Druck  wirken  weder  flüssiges  noch  gasl^rmiges  SO^  und  NO, 
aufeinander,  Pkevostaye,  wohl  aber,  wenn  man  sie  durch  ein  stark  er- 
hitztes Rohr  leitet  oder  wenn  man  Pb(N0B)5  im  Kugelrohr  bis  fast  zura 
Glühen  erhitzt  und  SO,  zuleitet,  Webkk  (7%<7. 123,  337;  J,  B.  1S64,  155i. 

—  5.  Dnrch  Krhitzen  von  Nitrylnilrosvlpyroschwefelfiäure  (0)),  Wbbkä.  —  6.  Als  interm^- 
diäres  ZerFfelxuiif^sprud.  beim  Erhitzen  (1er  Nitrosylsciiwefekflure  (C)),  Micha£li8  u.  äciiuvAsar 
{Ber.  7,  (1874)  10761. 

b)  Darstdluny.  —  1,  Man  leitet  zu  SO^  durch  CaClg  getrocknetes  NO,  so 
lange  es  absorbiert  wird,  H.  Rose,  und  erwärmt  dabei  allmählich  stärker, 
zuletzt  fast  bis  zum  Sieden  der  Verbindung,  Brünikq,  —  2.  Man  leitet 
gasförmiges  NO,  zu  SO»,  erwärmt,  wenn  die  Hauptmenge  des  NO,  anfge- 
nommen  ist,  zum  Schmelzen,  läßt  noch  einige  Zeit  einwirken  und  erhitzt 
zum  Sieden,  wobei  in  der  Kälte  gebildete  Nitrylnitrosylpyroschwefels&ure 
unter  Entw.  von  0  und  NO,  in  diese  Verb,  übiergeht,  Weber. 

€)  Eigenschaften. —  Harte,  weiße  Kristallmasse.  Nach  Prevostaye  ge- 
rade, rektanguläre,  an  den  Seiten  abgestumpfte  Säulen.  D.  2.14,  Pre- 
vostaye. Schrap.  217**,  Bhüning,  fangt  bei  217**  an  zu  schmelzen  und  ist  bei 
230"  ganz  flüssig.  Die  geschmolzene  Sbst.  ist  in  der  Nähe  des  Siedep. 
gelbrot,  bei  230*»  gelb.  Sie  beginnt  bei  217"  zu  erstarren,  bleibt  bis  190° 
(187°  BstmiNG)  durchsichtig,  unter  dieser  Temp.  ist  sie  undurchsichtig  nnd 
grünlichgelb  und  erst  nach  völligem  Erkalten  weiß.    Siedet  fast  beim  Sdp. 
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Äes  Quecksilbers  und  ist  unzersetzt  destillierbar.    Aetzt  die  Haut  mit  erst 
dunkelroter,  dann  gelber  und  schwärzliclier  FärbiinjET,  Pbevostaye. 

dl  Zcrsetjnaigen.  —  1.  Zieht  aus  der  Luft  H3O  an  und  verliert  NjO,;  löst 
sich  in  W.  unter  Entw.  von  NO  rasch  zu  HNO5  und  HgSO^,  Bküning; 
Vmeb.  —  2.  Löst  sich  nach  H.  Robe  reichlich  in  k.  konz.  H^SO^,  nach 
Trevostäte  nicht  in  k.,  langrsam  in  warmer  konz.  H^SOi,  *^"9  welcher  Lsg:. 
Kristalle  von  Nitrosylscliwef^lsäure  anschießen.  —  3.  Trockenes  BaO  ist 
in  der  Kälte  ohne  Einw.,  beim  Erhitzen  erglüht  es  und  verwandelt  sich 
ter  Entw,  roter  Dämpfe  in  BaSO^,  Pbevostaye.  —  4.  Erhitztes  Hg: 
ickelt  ein  Geraenge  von  NO  und  SOg  und  verwandelt  sich  in  HgSO^, 
osTATE.  —  5.  Schmilzt  im  NHg-Gase  unter  starker  Wä^neent^vicklung 
Entweichen  von  N  und  reagiert  dabei  nach:  N,o„2SO,  +4NH,  =  2(Xn4HS04) 
4N-^H,0.  Prkvostayk.  —  6.  Verwandelt  Ä.  ohne  Entw.  rot^r  Dampfe 
Aethylnitrit,  H.  Rosk. 

PuKTOBTAVE.  BnCh'TNn. 

N,0,  32.21  32.00  30.91 

2SO5 67.79 67.95 68.41 

N,0,,2S0,  100.00  99.95  9932 

R08B  fand  71.64,  Wkbkh  72.42%  SO,;  letzterer  bestimmte  den  auf  FeO  übertrag- 
^Wi7.J  *'g{ber.6.8).    Nach  Mohbjw's  Sjnthese  vereinigen  sich  Ö3.6i*";.,  SO,.  ^MXO 
N  (her.  54.33*»/,  SO,,  33.90*/;  0.  \\M%  N).     Öcbon  Prbtostats  gab  die  richtige 

E.  (0H;i3N0.0.S0.,H.    Salpderschvefchäure.  —  In  freiem  Zustande  nicht 

cannt.      Dna  neutmle  NatrinmsiiJz  bildet  den  Darapskit  (Bd.  II,  I.  347).     Das  saure 

[4-Salz  vgl.  unten,  das  saure  K-Salz  Bd.  11,  1,  84.  Daß  dieses  nicht 
einfaches  Doppelsalz  KNOh^KHSO,  oder  als  HN0«,Ka80(  aufzufa.ssen 
bewiesen  Friedheim  u.  Motzkin  (Z,  anorg,  Chcni.ü,  (1896)  297),  indem 
zeigten,    daß   es   bei   140"  noch   unverändert  bleibt,   also   keine  freie 

NOj  enthält,  daß  es  aber  bei  180**  ein  Mol.  H3O  verliert,  also  auch  kein 
^0^  enthält,  da  sich  letzteres  erst  bei  315"  in  Fyrosulfat  verwandelt. 
bei  180^  eintretende  Waspenrerlnst  kann  als  B.   eine»  Pyrosahes  gedeutet  werden, 

rk:  2KS0,.0.N0:(0KX0H)  ^  KK\.«  l.N0:(0K).O.lK0):()N.O.KSOt  -j-  H.O. 
Mit  kf.nz.  H^SO*   gemiachte  HXO,  wirkt  in  vielen  Fallen  Kräftiger  oxydierend  als 

I0|  aUein  and  er/cngt  andere  Prodd.    Sie  entwickelt,  auch  wenn  i^te  nur  wenig  H^'O« 

lii,  mit  S  schon   in   der  Kalte  SOj,  bei  lebhafter  Rk.  ancb   eine  Spur  NO»:  ist   mehr 

regen,  so  folgt  eine  Entw.  von  NO.    Sie  K>9t  Sc  ohne  Gusentw.  xn  SeO,,  P  auch 

ine  Färbung  oder  liasentwicidung  zu  HjPOj   und  HaPO*,  ebenso  J,  welche  Lsg. 

kltendera  dcbiittelu  HJOa  absiebe i de t.    In  dieBeu  FäUen   entwickeln  die  Ltigg.  ätets 

Zasatz  vuu  Wasser  NO.    Im  Sonnenlicbte  bildet  die  mit  H,SOi  versetzte  rofO»  weder 

noch   entwickelt  sie  0.  Schönbkih  [Pogg.  "0.  87;  J.  R  1H47  n.  IHW,  387j.    Beim 

dllieren  entwickelt  sie  HXO,  dann  H^SO^,  und  hinterläßt  einen  Nitrosylschwefelsäure  ent- 

Itenden  Rückstand,  A.  Rose  iPomj.  50,  (1840)  Itil;  lierzcl.  J.  B.  31,  47). 
Ein  Gemisch   gleicher  Vol.  Salpetersäurehydrat   nnd   rntichender  H,SO«   verwandelt 

t\c  organische  Körper   in   Nitroprodnkte,    Caiiocr»  {Ann.    ChhH.  Phys.  [31  26,  (1840)  6; 

1«.  «4;  (1847)  .Hüß).    Eh  oxydiert  S  und  Aa  in  der  Kälte,  entzündet.  P,  Kohle  und  RuB, 

tUt  aber  Z«,  Fe,  Ca  und  Sn.  erstercs  nucb  in  der  Siedehitze,  nicht  an,  Diätzbshaciibb 
ipt.  rmd.  «0,  1022;  C-B.  1M»5.  783;  J.  B.  1S«5,  löl). 

EE.  NH4N08,(NH4)HS04.  Saipetcrschivefvlsaures  Ammonium.  —  Kon- 
Itntion  vgl.  oben.  Entsteht  durch  Einw.  von  ein  MoL  H^SO^  auf  zwei  Mol. 
I^NOj  in  verd-  Lsg.  durch  lang.sames  Verdunsten.  Der  Kaliuraverb.  (Bd.  II, 
[8. 84)  äußerlich  gleiche,  jedoch  äußerst  zerfließliche  Kristalle.  Fried- 
(W  n.  MozKiN  (Z.  anorg,  Chein,  Ö,  (1896)  297). 

Fhikdqbik  a.  Mosktn. 

2(NH4),0  26.60  2G.22  26.30 

N,Oft  27.69  27.68  27.68 

280,  41.02  41.fi8  41.60 

H,0 4^63 

2(Nii4)iU,iN,Oft,2SU,.HtO     lULOU 
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HO^,Ofc.O.NO,^iO;  N.O.^SO«. 


F.  HO-SjOj.O-NOj^O-  MononiiryJpyroKhwcfdsäure,  SeUpetenawe  ScXicrfH- 
9ät*re.  —  Man  leitet  langsam,  vorsichtisr.  und  unter  stArker  Kühlung:  den 
Dsunpf  von  SO,  in  einen  mit  Salpetersäurehydrat  g-efüllten  Kolben,  bis  eine 
beim  Erkalten  erstarrende  M.  entstanden  ist,  löst  dieselbe  in  mäßig  wanner. 
etwas  verd.  HNOa,  läßt  kristallisieren  und  befreit  die  Kristalle  von  der 
Mutterlauge  durch  Trocknen  auf  Tlion  über  konz.  H^SO^.  —  Farblose, 
glänzende,  sehr  zerfließliebe  Kristalle ,  welche  beim  Erhitzen  braune 
Dämpfe  entwickeln  und  ein  Sublimat  von  Nitrosylschwefelsäure  liefem, 
Sie  lösen  sich  in  \V.  unter  Erwärmung  und  Zerfall  zu  H5SO4  uiid  HNO,, 
AVebkr  (Pogff.  142.  cm;  J.  prakt.  Chenu  3,  366;  C.-B,  1871,  388),  Metall 
salze  sind  nicht  bekannt. 

Wkdkh. 
N,0»  106  22  41  23.44 

490,  820  66.40  R6.S2 

aH^O 54 11.19  11.25 

4S0.,N,0s,3H,O  482  lÜO.Oü  100.91 

G.  Nj04,2S03.  NitryJniirosylpyroschcefelsäure.  l'nt^rgalpetcrmure  SehwefeUämn. 

—  Nach  Kraut  ON.0.8jO;..OJs02.  nach  Weber  ein  Gemisch  von  X,0a,2S0, 
und  N5O5.2SOJ,.  —  Wasserti'cie  HjSO,  absorbiert  gasfoimiges  NO,,  wobei 
Erhitzung  eintritt.  Wird  dieselbe  verhindeit,  so  entsteht  bei  voll.stAndiger 
Sättigung  eine  weiße  Kristallmasse,  weicht  sich  bei  stäikerem  Erhitzen 
unter  Entw.  von  0  und  B.  von  Dinitrosylpyroschwefelsäure  zersetzt, 
Webeh  (Pogff.  123.  559;  /.  B.  1864.  löö). 

WlBSB. 

Mittel. 
aNO  60  2a77 

SSO|  180  m.bS  66.86 

20  32  12.70  1055 


i 


N,04.2S0i 


fb2 


100.00 


Bruno  Linne,  S.  332  bis  8.  673. 


Fritz  Ephraim,  S.  673  bis  S.  704. 
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H|SO|,  Edk.  Thomson  (Ann,  Phil  18,  5Ö);  —  im  Kupferkies  des  Rammelsberges  bei 
Gofliar  (der  bei  Verarbeitung  auf  HiSOj  ebenfalls  ÖeJenschlamm  liefert),  Sandobfy  a.  Otto 
(Ann.  42.  (1842)  S46);  —  im  acMackigen  Kupftrpecherz,  Kkbstbn:  —  in  der  Knjjferblüte 
Von  Tiheiubreitenbach,  nicht  in  der  von  anderen  Urteu,  Kebsten  {Sciw,  47,  (18ü6)  2di  ;  Fogg, 
40,   (18:*y)  2*J5);   —   im   UranpecherjE   von   Johaungeor^enstadt  und   Schuticberg,   KaHgTEM 

iPogf).  '2fi  (1K32)  492j;  —  im  Bleigianz  von  Atwidabt-rg  und  Fahlun,  Behzkuch;  —  im 
lolybdänkies  von  Schlackeiiwalde ,  pLRiscnr-;  vgl.  Guiciiard  [Buü.  »or.  chhn.  [3]  23, 
[1900)  147);  —  in  den  Tellurerzen,  Bkrzbmüs,  Scholz;  —  im  TtJlurwismuth  von 
Ipothylvania  (7.23"/„),  Fisciibr^  in  geringer  Menge  anch  in  dem  von  anderen  Fundorten, 
Wehrlb,  Öbkth  u.  a.;  —  im  Psend omalach It  von  Rheinbreitenbach  (nicht  in  allen 
Stücken),  Bödbkeb  tAnn.  94,  (1855)  866;  J.  S.  1855,  «*J7);  —  im  Mansfelder  Kupferschiefer 
und  iu  Folge  davou  im  Fhigstaube  der  Röstöfen  der  Mansfelder  Knt^ilbcrungBwerke,  BOttübb 
lArcli.  Pharm.  [2\  90,  (18:)7)  298;  .7.  B.  1857,  122);  dersL-lbe  enthält  etwa  9%  So,  Kämpkh 


[Arch.  Pharm.  [2J  10t,  [1«50)  25;  J.  B.  1860,  84);  —  in  den  Fumarolennrodd.  der  Vesuv- 
emption  vmn  B.  Jnli  ISÖä,  Matteltsti  u.  Gidbtihiant  {liendie.  Aceod.  ^apoli  [3a]  3,  100; 
C-B.  189»),  2.  4yi);  —  im  Yorkahirekoks,  bis  Ü.ÜJ5«'  Sc,  Smith  (J.  Soc  Chern.  Ind.  22» 
(1903)  201:  CVi?.  lOOS,  1,  1069). 

Käufliches  metallisches  f'u  (die  untersuchten  Proben  stammten  wahrscheinlich  ans 
Chili)  enthält  hiluftg  Seien.  Violette  (Compt.  rend.  70,(1870)729;  Ber.  3,  (1870)  421).— 
Auf  das  Vork.  im  westamerikauisuben  Rohkupfer  haben  Kuerst  Lkhuann,  Maohu  q.  Joiins 
{Am.  Chem.  J,  7,  (IStiö)  Juli}  hingewiesen.  Kei.lkh  (C.-B.  1897,  2,  1092).  —  Daß  Ag  oft  wenig: 
tauglich  zur  Herstellung  von  Legierungen  ist,  wird  durch  seinen  Qebalc  an  t>e  bedingt» 
welches  Hich  als  kriätailisiertes  Ag^Se  darin  findet  und  wahrgr.heinlieh  durch  die  Scheidung 
Ton  Ag  und  Au  durch  RjSO,  eingeführt  ist.  Debbait  iBer.  9,  (lö76)  R.  851);  vgl.  Eöbsleu 
(Z.  anal  Chem.  1877,  363;  J.  B.  1877,  1050). 

Vorkommen  infolge  8e-Gehalt«B  des  Ansgangsmateriales  im  Bleikammerschlamm  und 
[in  HgSOi  vgl.  auch  d.  Bd.  S.  fcOO;  in  ENOa  d.  Bd.  S.  298;  in  HCl,  vgl.  dort. 

III.  Darstellung,  üebmiichi:  A.  Aun  dent  Bl^^kammcracftlamm.  1.  Aus  Selen- 
■«chlamra  von  üripsholui.  S.  707.  —  2,  Aus  Selenschlamm  von  Luckawitz,  S.  708.  — 
13.  Allgemeine  Methoden,  S.  709.  —  B.  Am  GlovcrHiiure,  8.  710.  —  C.  Aus  Flußstaitb, 
8.  711.  —  0.  Aus  Selenmrtollm.  1.  Aus  Selenblei,  S.  711.  —  2.  Aus  Zorgit,  S.  712.  — 
3.  Aus  SelenmetaUen  im  allgemeinen,  8.  712, 

A.  Aus  dem  Bldkammcrschlnmm.  —  Aus  den  meistenteils  Se-haltigen 
Schwefelerzen  gelangt  Se  als  SeO^  znsamiDen  mit  SO,  in  die  Bleikammern 
und  setzt   sich  hier  infolge  Eeduktion  von  SeO,  durch  SO^  im  Schlamm 

der  Kammern  ab.  —  Ein  bei  Bweitung  von  HtS04  in  Japan  erhaltener  Bleikammer- 
.ftbaatz  zeigte  nach  Drvus  u.  Shiuose  [Vhvm.  N.  48,  ilb83)  283;  J.  B.  1883.  16H6)  folgende 
.2tt8.:  10^%  8e,  1.2<»/o  Te,  6.5^„  «.  29.5'',o  PbSO«.  24.60;^  SiO,  (und  andere  SubHtauzen), 
^jR*j»  H;S,  Wasser,  organische  Substanz  und  FeSOt,  —  Vgl.  Nachtrag. 

1.  Aus  Seletischiamm  der  Gripsholmer  Sckuefeisäurcfahrik  (Falhuner 
Schwefelerze).  —  Dieser  rGtliche  Bodensatz  enthält  Se,  S,  As,  Zn,  Sn,  Pb,  Fe,  Cu  und  Hg.  — 
a)  Man  mengt  den  Schlamm  nach  dem  Trocknen  mit  Königswasser  zu 
["«inem  Brei  an,  den  man  gelinde  erwärmt,  und,  wenn  er  hierbei  Rettiggeruch 
'entwickelt,  mit  mehr  Königswasser  versetzt,  fugt  nach  48  Stunden  —  die 
Tote  Farbe  ist  dann  in  die  grünlichgelbe  des  unreinen  S  übergegangen  and 
das  Se  vollständig  gelöst  —  W,  hinzu,  lallt  hierauf  Pb  durch  H2SO4,  tUtriert, 
wäscht  lange  aus  und  leitet  durch  das  dunkelgelbe,  mit  dem  Wasch wasser 
gemischte  Filtrat  H^S.  welcher  ein  Gemenge  von  Selenschwefel  und  Schwefel- 
Terbb.  von  Cu,  Hg,  Sn  und  As  fällt,  während  Fe  und  Zn  gelöst  bleiben.  Man 
behandelt  den  ausgewaschenen  und  ausgedri'ickten  schmutzig-gelben  Xd.  mit 
konz.  HNOa,  bis  der  Rückstand  die  gelbe  Farbe  des  S  angenommen  hat, 
dekantiert  die  Lsg^  verjagt  aus  ihr  durch  Abdampfen  den  größten  Teil 
der  überschüssigen  Säure,  ra,ischt  den  aus  SeO,,  CuSO^,  SnClj,  HgCl,  und 
•wenig  Hg  AsO,  bestehenden  Rückstand  mit  kleinen  Anteilen  von  KOH,  welche 
Cu,  8n  und  Hg  fällt,  dampft  die  filtrierte  alkal.  Fl.  zur  Trockne  ab, 
glüht  den  Rückstand  im  Platintiegel,  um  noch  eine  Spur  Hg  zu  veijagen, 
pulvert  ihn  sodann  rasch  in  einem  warmen  Mörser,  mengt  ihn  mit 
der  wenigstens  gleichen  Menge  von  NH4CI  und  erhitzt  das  feine  Ge- 
menge in  einer  Glasretorte  allmählich,  bis  NH4CI  vollständig  verflüchtigt 
ißt,  oder  auch  stärker.    Durch  das  entweichende  W.  und  NH,  wird  etwas 
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8c  in  die  Vorlage  fibergerisseTi;  aber  der  größte  Teil  subliraiert  in  dea  obcrea 
Teil  der  Retorte,  oder  bleibt  bei  schwadiereni  Krhitzen  der  Salzmasse  bo- 
gemengt.  Man  löst  diese  in  W^  wäscht  das  Se  auf  dem  Filter  gut  u» 
und  destilliert  ea  nach  dem  Trocknen  in  einer  Glasretorte.  Bi 
Um  die  kleinen  Mengen  von  Se  zu  erhalten,  welche  in  dem  unmoniakalii 
und  in  der  filtrierten  Lsg.  der  Salzmasse  enthalten  sind,    verjaet  »»n  mma 

Venhiiuttea  das  NHs.  mischt  e»  mit  der  ttltrierten  L»g.  und  Koebt  itnier 

K  TOD  H,SO,.  welche  da»  Se  niedersoWä^t.     War  Hg  nicht  ToUsULiid% 

m  wird  es  durch  H«dO,  zusammen  mit  Se   ^nuit.    War  A«  dnich  H«S   idcM 
aaitigt.  «0  Bublimiert  es  mit  dem  Se  beim  ErhitJten  der  K&ese  mit  XH^CL     " 

b)  Kaliumcyanid- Methode.  —  Der  ausgewaschene  Schlamm  wird  mit 

konz,  wss.  KCN  bei  80  bis  100'*  digeriert,  bis  eben  die  rote  Farbe  des 
lammes  in  ein  reines  Grau  verwandelt  ist.  Der  Rückstand  wird  mit  ad.  VT. 

:elaugt  bis  HCl  keine  rotliche  Opalisiemng  des  \\\  mehr  remrsadit,  die 
_  filtriert  und  HCl  hinzugefügt  Se  scheidet  sich  in  kirschroten  Flockea  ak 
Indem  die  frei  peraachteSelenocyanwasserstoflsäure  sich  beinahe  angesUkk* 
lieh  in  Se  und  HCN  zerlegt.  Der  zugleich  gelöste  S  bleibt  in  dar  Lig.  ah 
[CNS  zunick.  Pettebsonm i?<r.  6,  (1873)  1466  und  1477).  xh^b  TirtWii  ^n~ 
tt  wegen  Kinfachheit  and   Billigkeit  den  Vorzug;   man  gewinnt  aaf  S  T.  KCV  Mf»- 

l  T.  Se.  :itL9os  [Btr.  7.  (1874)  I7i9i.  —  Das  SO  gewonnene  Sc  enthält  aod 
^atwas  Cu  und  Fe  (in  Form  ron  Co^Fe^CN),)  und  möglichenreise  anch  Spsrai 
▼<m  Hg.  —  Zur  Reinigung  wird  die  salpetersanre  Lag.  TOCsiiChtig  idaait 
mit  den  sauren  Dämpfen  kein  SeO^  entweicht^  zur  Trockne  eiagedui^ 
imd  das  Anhydrid  durch  Sublimation  in  einem  Rohr  aEs 
Glase  gereinigt.  Das  Rohr  ist  in  der  Mitte 
id  mit  dnem  Asbestpropten  abgeteilt:  in  die  eine  Abieflni;  imi 
[^as  Anhydrid  gebracht  und  erwfirmt ;  durch  eisen  Loftstnim   werioi  dk 

tpfe  in  die  zweite  Abteilung  gefiihrt  und  kondensiert  Ereataell  BOck 
lenesehr  geringe  Mengen  rou  Quecksilber^enit  werden  enCiant  ii- 
dem  man  die  wss.  Lsg.  des  Aubydrids  mit  Na«L'XJ,  sättigt  rininmUit,  od 
da5  Na^SeOj  zur  Verflüchtigung  des  Hg  glüht  Ans  dem  Bdckstnad 
H.SO^  und  HCl  cb^nisch  reines  Se  nieder,  Nilsox,  —  Die  KC\ 
wud  TOB  Shocoss  (Ocm.  X  49.  il8^)  26;  J.  B.  1SS4.  1568 1 
Treanuig  von  Se  mid  Te  empfohlen:  Der  Bleikammereeklamm  acheideC  ädk 
beim  Stehen  in  eine  gelbe  FL  und  ein  Sediment  Da«  Sedimeat  wird  wä 
Soda  und  konz.  w»s.  KCN  in  der  Wärme  digeriert  mit  VT.  rerdäant  £Mt 
bis  zum  Kochen  erhitzt  und  Se  aus  der  KCN-Lsg.  mittels  HCl  gc&ilt.  Am[ 
diese  Weise  gelingt  die  Trennung  tob  Te.  —  Aus  der  gelben  FL  muim 
Se  und  Te  dnrch  H« S  nieder^es>chlagen  und  nach  der  Metkode  tob  Oms- 
hmä  \Tgl.  unter  Reinigwig,  SL  712)  getrennt  —  TgL  nadi  nntarS;  dt  Sl  TlflL 

2.  Aus  StiaueJJamm  vm  LmdmniM.  —  a)  Man  ]üSL  deBselbeA  in  MItf 
KOH.  UBd  setzt  das  FQtmt  der  Loft  bd  22*  ans.  Eb  bOdet  scä  £«S^(V 
nnd  Se  fallt  nieder  {IV\  \  d*^  SciilaBUBes  b^ngendl  Um  des  Beet  dei 
f^  ('  ^  *  «  betragend)  ans  der  übrigen  FL  za  erkalten,  kocbt  man  4iem  Bit 
einem  Stock  ScbwefeL  Eline  Spur  S  bleibt  dem  Se  Tidleicbt  beigeoc^t  la 
Selenscblamme  etwa  entbaltene  Seleunetnlle  Ifisoi  oA  sickft  ift  der  KQfi. 
BnaoDurs  (Agy.  S,  (1826)  423).  —  Baa»«  cA^.  O,  (lAD  m 
OliBiliiiTr,  TildranffiMwnrraBiwiiiTr    ' 

«)frMf«  " 
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W.  und  fällt  das  Se  durch  Erwärmen  mit  SO».  —  Nftch  den  graphitähnlicheu  Schuppen 
setzt  die  erwfthute  atkal.  Fl.  noch  feuerroten  Selennchwefel  in  Schuppen  und  Pulver  ab 
flO  bis  12 'Vo  Se  enthaltend),  die  durch  AnfKisen  in  KOH  und  Aussetzen  an  die  Luft  rein 
erhalten  werden.  Auch  der  später,  in  mehreren  Wichen  aus  der  alk.  FI.  niederfallende 
S  enthält  noch  Se.  das  anf  dieselbe  Weise  nbcr^Rchiedeu  wird.  Zuletzt  enthält  sie  nur  noch 
«ine  Spur  von  Se,  welche  diuch  Sättigung  mit  HCl,  Lösen  des  erhaltenen  Nd.  in  KOH  und  Aua- 
aetscen  au  die  Lui't  zu  gewinnen  ist  —  ^z)  Der  in  der  Rötorte  gebliebene,  schwarze,  iinlvrige 
Bäckstand  (aus  Quarzsaud,  Pb,  Fe,  Kolk,  Thoncrde,  Kohle,  S  und  einer  Spur  von  So  bestehend) 
wird  mit  gleichviel  Salpeter  und  der  dreifachen  Menge  an  NnOl  im  Tiegel  bis  znr  Zerstörung 
der  scliwarzeu  Farbe  erhitzt  und  mit  W.  ausgeKogen.  Das  Filtrat  liefert,  mit  HCl  bis  zur 
Verjagung  der  HNO,  gekocht,  diinu  mit  (NS^^SOi  digeriert,  noch  Se.  —  100  T.  Selen- 
BChlamui  liefern  nach  »)  6.1  und  nach  ft)  1.2,  aUo  zoaiunmen  7.3  T.  Se.  Das  erhaltene  Se 
wird  zuletzt  destilliert.    Brlnnkb. 

b)  Mau  erhitzt  den  Seli-urfchlamm  in  einer  tubulierten  Fetorte  unter  öfterem  Nach- 
gießen von  H>'03,  destilliert  endlich  bis  zur  Truckne,  ?.it'ht  den  Rückstand  mit  sd.  W.  aoB, 
und  versetzt  das  abgedampftf  Filtrat  mit  fNHi),SOs,  welches  die  Fftliuug  den  Sc  veranlaßt 
Dieses  wird  erst  mit  k.,  dann  mit  h.  W.  ausgewaschen,  dann  getrocknet  und  darch  Dest.  in 
einer  Glasretorto  völlig  ßereinigt.  Scholz.  —  Aehnlich  ist  die  Methode  von  Lzwenau 
{Schtc.  47.  (1826)  306).  Abt.-r  bei  dieser  und  der  von  Scholz  können  nach  BERZBLiirs  mit 
dem  Se  Metalle,  wie  Hg,  niederfallen. 

c)  Man  brhiert  den  getrockneten  Selenschlanim  in  eine  Porzellanröbre 
und  leitet,  während  man  mit  der  Erhitzung  nur  so  allmählich  steigt,  daß 
die  Masse  nicht  zum  Schmelzen  kommt,  getrocknetes  Cl  darüber.  Die  ent- 
standenen Däm])fe  von  ('hlorselen  und  Chlorschwerel  werden  am  anderen 
Ende  in  W.  aufgefangen;  diese  Fl.  wird  vom  niedergeschlagenen,  selen- 
haltigen  S  abfiltriert  und  durch  K^SO«  gefällt.  Nach  dieser  zue rat  von  H.  Robb 
bei  der  Aualyue  der  Seleuerze  angewandten  Methode  erhält  mau  reines  Selen.    Ghklim. 

d)  Enthält  der  Selenschlamm  wenig  Se  und  viel  S,  so  erhitzt  Magnus 
(Pogg.  '20,  (1830)  165)  ein  Geraenge  des  Schlammes  mit  der  achtfachen  Menge 
Brannstein  in  einer  Glasretorte  bis  zum  Glühen.  Der  S  entweicht  als  SO,, 
das  Se  aublimiert  teils  (im  Anfange  mit  etwas  S  geraengt.)  als  .solches,  teils  als 
SeOg;  das  SO.  wird  durch  W.  geleitet,  in  welchem  das  mit  fortgerissene 
SeO.^  reduziert  wird.  Das  sublimierte  Se  wird  durch  noclimalige  Subli- 
mation mit  Braunstein  oder  durch  AuHösen  in  KOH  und  Aussetzen  an  die 
Luft  oder  durch  Auflösen  in  Königswasser  und  Fällen  mit  SO,  von  S  be- 
freit.   Magnus. 

e)  Auch  kann  man  Selenschlamm  oder  eelenhaltigcn  S  mittels  des  Aapirators  ver- 
brennen ;  während  sich  der  S  in  SO,  verwandelt,  aublimiert  dua  Se,  wenig  Schwefel  ent- 
haltend.   Reinigung  durch  Auflösen  in  KOH.    BninrNBii. 

3.  AUfjemeinc  Metlwden.  —  a)  Bei  der  von  Behzelii^s  speziell  för  Fal- 
hnner  Selciischiamm  angegebenen  Methode  (l,a)  S.  707)  ersetzt  Wöhler 
{Prakt,  Ueb.  in  d.  ehem.  Anal,  Göüingen  ISö^i)  das  Königswasser  dui'ch  ein 
Gemisch  von  H^SO^  mit  HNO«  oder  KClOj:  Man  rührt  Selenschlamra  mit 
einer  Mischung  von  gleichen  Teilen  konz.  H^SO^  und  W.  zum  dünnen 
Brei  an,  erhitzt,  längere  Zeit  unter  allmählichem  Zusatz  von  konz.  HNOg 
oder  KClOg  bis  zum  Verschwinden  der  rötlichen  Farbe  zum  Sieden,  ver- 
dünnt mit  W.,  filtriert  und  kocht,  um  H^SeO,  zu  HiSeOg  zu  reduzieren» 
die  Fl.  mit  \/^  Vol.  rauchender  HCl  oder  der  entsprechenden  Menge  NaCl 
bis  auf  den  vierten  Teil  ein.  Nach  dem  Erkalten  gießt  man  sie  von  etwa 
abgesetztem  K^SO^  und  NaCl  ab,  sättigt  mit  SOg  und  behandelt  sie  nach 
dem  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen  Se  nötigenfalls  nochmals  mit  HCl 
in  Siedehitze  und  mit  SOj,  um  einen  etwaig;en  Rest  von  Se  auszufüllen. 
Das  so  erhaltene  Se  befreit  man  von  einem  kleinen  Gehalt  an  Fe,  Pb  und 
Cu  durch  Dest.,  von  Hg  durch  Lösen  in  Königswasser,  Abdampfen  bis 
zur  Entfernung  der  HNOa.  Uebersättigen  der  Fl.  mit  NajCOj,  Abdampfen 
und  Glühen  des  Na^SeOi  und  Reduktion  des  Se  durch  Kochen  mit  HCl 
und  Behandeln  mit  SO,.    Wühler. 
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b)  Liebe  iArch.  Pharm.  [2]  101,  (1860)  150;  J.  B.  1860,  84)  verein- 
facht die  Methode  von  BEazELa^s  fl.a,  S.  707)  in  folgender  Weise:  Man 
behandelt  Se!en;(chlamm  mit  Könifipswasser,  verjagt  dieses  nach  Schwefel- 
aäurezuHiitz  durch  Erhitzen,  zieht  nach  dem  P>kalten  mit  \V.  aus,  dampft 
das  mit  XaoC'O^  neutralisierte  P^iltrat  zur  Trockne,  röstet  den  mit  gleichem 
Gewicht  NH.Ci  gemischten  Rückstand  in  gelinder  Wärme,  bis  er  rotbraun 
geworden  ist,  wobei  N  und  NH^Cl,  aber  nicht  merklich  Se  entweichen, 
and  zieht  mit  W.  aus.  wobei  (weiter  zu  reinigendes)  Se  ungelöst  bleibt.  Liebe,  ^u 

c)  Der   gewaschene   und   getrocknete  Selenschlamm    wird   mit    1   T.  H 
Salpeter  und  1*/,  T.  K2C0„   gemengt,  und  das  Gemisch  in  kleinen  An-      ■ 
teilen   in    einen    auf  Rotglut  erliitzten   Tiegel   gebracht,  wodurch  Se  zu 
Selenat  oxydiert  wird.     Durch  Kochen   der  in  W.   aufgenommenen  Masse 
mit  H<.'1  wird  HnSeO,   zu  H.SeOa   reduziert  und  Se  aus  der  Lsg.  durch 
80a  "1  rötlichen  Flocken  gelallt.     Wöhlek  {Ann.  109,  (1859)  375). 

d)  Mau  kocht  gut  ausgewaschenen  selenhaltigen  Bleikammerschlamm 
anhaltend  mit  konz.,  wss..  neutraler  Na,SOg-Lsg.  bis  zur  Schwarzfarbung 
des  Schlammes,  filtriert  in  verd.  HCl  und  reinigt  das  sich  aussclieidende  Se 
durch  nuclunalige  gleiche  Behaniilnng.  BöTTaj-ut  (J.  prakt.  Chem.  Di,  <  1865) 
439;  J.  B,  1865,  143).  —  Der  Falhuner  Schlamm  läßt  sich  hieniach  nicht  ver- 
arbeiten. Beim  Kochen  mit  N'a^SOi  ^virkt  das  im  fcjcUlnmm  vorhaudeDe  Pb-SOi  auf  das  ge- 
bildete (NaSejS^O»  unter  B.  von  PbSe,  NattsO,  und  Ht^>Ot  zerleg:end  ein.  Kocht  man  nach  Aa- 
jajaho  BoTTOKn's  bis  znr  SchwarzfÄrbong^  des  bchlammes,  st»  läßt  i*ich  .So  in  der  Lsg.  nicht  mehr 
entdecken;  korht  man  da^ej^en  nar  einen  Aagenblick,  bo  <;cheidet  H('l  auR  der  Ls^.  zwar  rotes 
8ü  ab.  dessen  Menjj^e  «ich  jedoch,  wenn  die  Erhitenng:  eine  Minute  fortgesetzt  wird,  schneU 
Termindert  und  ganz  rerschwindet.  Bei  Anwesenheit  von  CUSO4,  PbSO^  U.  a. 
ist  diese  Methode  nicht  brauchbar,  da  diese  Substanzen  zerlegend  ein- 
wirken uud  das  Se  als  CuSe,  PbSe  usw.  zurückhalten.  Mit  Vorteil  wird 
dagegen  die  KC\-Methode  (vgl.  diese,  l,b)  S.  708)  angewendet.  Petteksox 
{ßer.  0,  (1873)  1466);  Nilson  (Ber.  7,  (1874)  1719). 

e)  Vgl  den  Nachtrag. 
B.  Am  Gloversnure.  —  Die  Gloversäure  ist  infolge  ihres  Gehaltes  an 

Se  oft  blutrot  gefärbt  (vgl.  d.  Bd.,  S.  500).  —  Verdünnt  man  dieselbe  mit  dem 
dreifachen  Vol.  \V.  und  läßt  sie  darnach  läogere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen.  »0 
kann  dae  zu  Boden  geannkene  Se  abtiltriert  nnd  bei  100**  getrocknet  and  gewogen  werden. 
Dftbei  ergab  sich: 

Dichte  "'^.^^  ."'?,? 

in  l  l  in  1  kg 

Glovernfinre  1.60B  2H.3  17.6 

Kammersäure  1.532  34.3  22.8 

KiJiNrBN  (BuH.  8or.  chim.  [S;  37,  (1882)  440;  Ber.  15,  (1882)  1753). 

1.  Man  läßt  an  einem  Kamuiersystem  in  der  Schwefelsäurefabrikation, 
das  außer  den  Salpetei-sänre-Kaskaden  einen  Gloverturm  hat,  längere  Zeit 
auf  den  Glovertunn  nur  Kammeraäure  ohne  Nitrose  laufen  und  fübrt  die 
HNOa  mittels  der  Kaskaden  ein.  Man  erhält  dann  eine,  von  amorphem 
Se  stark  rot  gefärbte,  trübe  Gloversäure,  welche  beim  Klären  einen  roteu 
Schlamm  absetzt,  den  man  mit  h.  W.  vollatändig  auswäscht  und  bei  100" 
trocknet.  —  Die  AnaJyae  eines  solchen  Schlammes,  der  bei  der  Verarheituug  spanischer 
Kipsc  Ton  Rio  Tinto  erhalten  wurde,  ergab:  8.20»n  he^O»  and  SiO»,  Vim%  Se,  0.13% 
Äa,0„  76.23%  PbSO*;  totnl  97.23 **/„.  Metalle  wie  Ca.  TI  usw.  wurden  bei  der  Analyse 
nicht  berückiichtigt.  —  Der  Schlamm  wird  in  einer  thönernen  Retorte  mit 
Vorlage  in  starker  Rotglut  bei  Luftabschluß  erhitzt,  wobei  das  Se  in 
raetaliischeni  Zustande  in  die  Vorlagen  sublimiert.  Das  Sublimat  wird  mit 
starker  NaOH  behandelt,  um  As^Oa  und  SeO^  zu  eutferneu,  und  mit  W. 
ausgewaschen,  wobei  dann  reines"  Se  zurückbleibt,  das  sich  vollständig  in 
konz.  ILSO4  löst  BoKNTRÄoEH  (DingL  248,  (1883)  505:  Chem.  Ind,  8, 
1883)  160). 
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Au»  (KrasUtger)  H^SO* :  Man  verdünnt  die  kon«.  Säure  mit  der  doppelten  Menge  W., 
befreit  den  roten  Nd.  durch  Dekantieren  nnd  Auswaschen  vou  der  II3.SO4  und  destilliert 
daraus  nach  dorn  Trocknen  daa  Se  ab.  —  Es  entwickelt  sich  dabei  etwan  brenzliches  Oel; 
der  schwarze  Rückstand  enthält  eine  Bloiverbiuduuj^  neben  Kohle.  Guslu«.  —  Der  rote 
Nd.  enthalt  viel  CaSOi.  von  dem  er  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  W.  zu  befreien  ist. 
100  T.  böhmisches  Vitriolöl  liefern  nur  Ü.Ü05  bis  0.007  T.  Selen.    Joss  [Schtv.  69.  (18:^3)  333). 

2.  Bei  der  Verwendung  der  Gloversäure  zur  Zers.  von  NaCl  in  der 
Sodafabrikation  verflüchtigt  sich  das  Se  mit  der  aus  den  Sullatöfen  ent- 
weichenden HCl.  In  den  vordersteu  Vorlagen  (Bonbounes)  setzt  sich  nach 
längerer  Zeit  eine  ziegelrote  Schlammschicht  ab,  welche  neben  thonigeu, 
von  der  Verkittung  herrührenden  Substanzen  41  bis  45  "/o  ^^  enthält.  — 
Um  in  großem  Maßstabe  Se  aus  diesem  Schlamm  zu  gewinnen,  rührt  man  ihn 
mit  W.  an  und  setzt  ihn  in  einem  System  Woulfsclier  Flaschen  der  Wirkung 
eines  Chlorstromes  aus:  dabei  entsteht  SeO.^  und  etwas  H^SeO^.  Nach  dem 
Verschwinden  der  roten  Farbe  wird  die  nunmehr  schwarze  Fl.  durch 
einen  Filzbeutel  gegossen  und  das  Filtrat  zur  UebertÜhruug  von  HjSe04  in 
HjSeOg  mit  HCl  gekocht,  eingeengt  und  mit  NaHSO^  gefällt;  schließlich  wird 
das  abgeschiedene  Se  durch  Kochen  zusammengeballt  und  geschmolzen. 
KtKNLEN  {Biiil  socchim.  \2]  37.  (1882)  440;  Ber,  15,  (1882)  1753). 

C.  Alis  dem  FlugsUtub.  —  Man  schlämmt  vom  Flugstaube  der  Mans- 
felder  Hütte  die  feineren  Teile  ab.  wäscht  die  schwereren  gut  mit  HCl- 
haltigem,  dann  mit  reinem  W.,  schmilzt  den  Kückstand  mit  K^CÜj  oder 
Na^COg,  laugt  die  Schmelze  aus  und  läßt  die  Lsg.  an  der  Luft  stehen, 
um  durch  Oxydation  das  Se  auszuscheiden,  welches  man  nach  dem  Ab- 
flltriei  en  durch  Dest.  reinigt.  Böttg eu  {Arck  Fluirm.  [2]  90,  298 ; 
J.  B.  I80T,  122).  —  Babtlett  [J.  Soc.  Chem.  hid.  H,  896;  J.  B.  1889,  341)  hat  Se  ans 
Schwefelerzen  von  LeadviUe  (größtenteils  Zinkblende)  neben  anderen  seltenen  BUementen 
durch  teUweise  Deatillution  ohne  vorheriges  Rösten  gewonnen. 

D.  Aus  Selennietalicfi.  1.  Aus  Seknblei.  —  a)  Man  befreit  das  gepulverte 
Erz  durch  Digestion  mit  verd.  HCl  von  beigemengtem  Kalk-  nnd  Eisenspat, 
mengt  es  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  innig  mit  gleichviel  geglühtem 
Weinstein,  und  glüht  es,  mit  grobem  Kohlenpuiver  bedeckt,  mäßig  eine 
Stunde  lang  im  irdenen  Tiegel.  Mau  zerreibt  die  erkaltete  Masse  schnell 
in  einer  warmen  Reibschale,  bringt  das  Pulver  in  ein  Filter,  übergießt  es  mit 
gut  ausgekochtem  sd.  W.  und  wäscht  es  so  lange,  als  sich  das  W.  noch  färbt; 
hietbei  muß  das  Filter  immer  ganz  mit  W.  gefüllt  sein,  damit  das  K3S3 
nicht  mit  der  Luft  in  Berührang  kommt.  Wird  das  rotbraune  Filtrat  in 
flachen  Schalen  der  Luft  ausgesetzt,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  rotschwarzen 
Ki-uste  von  Se,  die  man  öfter  zerstört,  bis  sie  sich  nicht  wieder  bildet 
und  bis  die  Fl.  entfärbt  ist.  Alan  wäscht  das  niedergefallene  Se  auf  einem 
Filter  und  befreit  es  durch  Dest.  von  einer  kleinen  Menge  beigemischten 
Selenmetalls.  Die  Spur  ^^e,  die  in  der  alk.  Fl.  gelöst  bleibt,  läUt  sich  durch  firwänuen 
mit  HCl  und  S0|  noch  gewinnen.  Aus  dem  auf  dem  ersten  Filter  gebliebenen  Erzpulver 
läüt  sich  noch  Ag  gewinnen,  welches  20*/«  des  Selenbleia  beträjft.  Wohlkr  [Ann. 
41^(1812)  122).  —  Um  in  S,  Bleiglanz  oder  Schwefelkies  Sparen  von  Sc  zu  tindeu,  schmilzt 
•Dxa.  sie  mit  K^COa,  und  setzt  die  filtrierte  Lsg.  der  Luft  aus^  welche  das  Se  nieder- 
schlägt. Wkhhlb  {Z.  Physik.  3,  317).  —  b)  Man  meufft  das  gepulverte,  durch  Digestion 
mit  HCl  von  den  Karbonaten  befreite  natürUcbo  Selenblei  mit  gleichviel  NaNDj,  tr^  daa 
Gemenge  nach  nnd  nach  in  einen  glühenden  Tiej^el,  kocht  die  geschmolzene  Masse  nach 
dem  Erkalten  mit  W.  aas,  filtriert  vom  Rückstände,  welcher  gar  kein  Se  mehr  enthält,  ab, 
kocht  die  Lag.,  weiche  Na^SeOi,  NaNOj  und  NaNO;  enthlilt,  unter  Zusatz  von  HNO,, 
welche  NaNO»  zerstört,  rasch  ein,  wobei  sich  Kristalle  von  waswerfreiera  Na^SeO^  absetzen. 
Von  diesen  gieüt  man  die  noch  heiOc  Fl.  ab,  aofl  der  dann  beim  Erkalten  X.1NO1  anascheidet, 
kocht  die  davon  abfi-egoseeue  Fl.  wieder  ein,  worauf  wieder  Na^SeÜi  auschiefit,  läßt  die  davon 
abge^uHät;ae  Fl.  wieder  erkalten,  wobei  sich  NaNOa  abscheidet  u.  s.  t.,  bis  die  Fl.  auf- 
gearbeitet ist.  Das  erhaltene  XniSeO«,  dem  ein  wenig  NagäU«  beigemengt  ist,  erhitzt, 
man  mit  NH4CI  gemischt;  beim  Ansziehen  der  Hasse  mit  W.  hinterbleibt  reines  Selen 
HrrscHSHLicH. 
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^"  2.  Alts  Zor^t  —  Seit  der  Anffindune  ziemlich  bedeutender  Lager 

I  selenreicheren  Metalls  Zorgnt  in  der  Republik  AriEfentinien  (Plata)  hat  die 

I  Gewinnung    von    Se    aus    dem    Selenschlamm   abgenommen.  —  Zor^it, 

I  Verb,  von  PbSe  and  Ca^Se,  hat  die  folgende  mittlere  ZaüammeasetzTinff: 

^H  Se a0.80 

^B  Ca 16.00 

^^^_  Pb 41.00 

^^^H  P« ß.OO 

^^^B  Ag 1.66 

^^^H  AI,Oi  und  SiO. 4.50 


98.96 


Durch  Behandeln  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  Königswasner  werden 
Se  b  SeOj  und  die  Metalle  in  Chloride  übergeführt.  Man  dampft  die 
aberschüssige  Säure  ab,  fallt  aus  der  sinipdicken  FL  durch  Verdünnen  mit 
W.  die  Hauptmenge  von  PbClj.  filtriert  und  schlfigt  im  Filtrat  durch  Be- 
handlung mit  SO,  Selen  in  roten  Flocken  nieder.  Dieses  \sird  nach  der 
Reinigung  von  beigemeufrten  Chloriden  durch  Waschen  mit  HCl  und  W. 
in  Tiegeln  aus  Bleier/  gesclimolzen  und  in  Platten  oder  Formen  gegoösen. 
Es  mnd  Solenplatten  von  3  cm  Dicke  bis  zn  12.6  kg  Gewicht  dargesteUt  BlLLAtTDOT 
(Etwydopcdie  chimique  5,  (1883)  198). 

3.  Aus  Selenmdallen  im  allgemeinen.  —  Man  stellt  ans  den  Selenroetallen 
WS».  HeSeO<  dar,  sättigt  dieselbe  mit  KOH,  mengt  den  darch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstand  mit  der  gleichen  Menge  NH^Cl  und  sublimiert  das 
Se  in  einer  Retorte.    Bebzeliüs. 

Gewinnani;  ans  Tellnrerz  TgL  ScEsrrzi.KB  (DtW.  211,  (1874)  484  ood  492;  J.  S. 
W74,  ä()9). 

IV.  Reinigung.  —  Das  gewöhnliche  Se  des  Handels  enthält  gewöhn- 
lich S  und  geringe  Mengen  Te.  —  1.  Methode  von  H.  Ro^E  und  von  Oppks- 
HEiM  Vgl.  bei  Tellur,  Bd. III. 2.  —  2.DivEn8  u.  SHmonEiChem.  N.  51,  (1885)  199) 
behandeln  das  Rohselen  mit  sd.  konz.  HjSO^,  wodurch  es  als  SeO,  in 
Lsg.  geht.  Aus  der  mit  W.  verd.  Lsg.  wird  Se  mit  SO,  gefallt,  ab- 
filtriert,  sorgfältig  mit  \V.  und  dann  mit  A.  ausgewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Das  so  gereinigte  Se  ist  frei  von  Te  und  enthält  nur 
Spuren  von  Seh  wefel.  —  3.  Man  behandelt  das  Rohselen  mit  verd.  HNO,,  dampft 
zur  völligen  Vertreibung  der  übei-schüssigen  Säure  zur  Trockene  eiu,  sub- 
limiert  das  gebildete  SeOj,  löst  es  wieder  in  W.,  fallt  die  spurenweise 
gebildete  H^SO,  mit  Barytwasser  und  schlägt  in  der  filtrierten,  mit  HO 
angesäuerten  Lsg.  Se  dui'ch  Behandlung  mit  SO,  als  braunes  Pulver 
nieder.  Huqot  (Ann,  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  34).  —  Vgl.  bei  den  ein- 
zelnen Darstellungsmethoden.  , 

4.  Fast  völlig  schwefelfrei  erhält  man  Selen  auch  durch  Behandlung 
des  orangeroten  Nd..  der  durch  Einw.  von  H,Se  auf  überschüssiges  SO,  ent- 
steht, mit  einem  üeberschuß  von  H,Se.  Divehs  u.  Shimix>zu  {Bck  18^ 
(188^  1216).  —  5.  Vgl.  den  Nachtrag. 

V.  Modifikationen  des  Selens.  A.  Klassifikation.  —  Se  tritt  ebenso  mie 
S  in  verschiedenen  Modifikationen  auf.  —  Bk»ziiliüb  {Ann.  49.  (1844)  253)  iuii«r- 
Bcliied:  1.  Weichen  (d.  h.  dorch  Erwitrraung  vor  dem  Schroelzen  weich  werdende»),  nidU 
hriHlallxnischts  Se;  2,  atahlftraues,  UritttaHiniarhea  Se  (durch  Envärmung  und  '»«g^MMaw 
Erkalten  za  erhaltenl;  3.  rotes,  amorpUat  !Sb  iilurch  Reduktiuu  ron  SeO^-Lsgg.  zu  erb»lteo); 
4.  das  durch  freiwillige  Zerfi.  au«  ÄlkRliselenidcn  erhaltene  Sc.  Vgl.  S.  723.  —  SoHArpooT»c« 
(J.  prakt.  Chem.  43,  (I848J  308)  fiind  für  das  stahlgraue  Selen  I).  =  4^  »"d  da  Htrwai» 
[Poog.  84,  (1861)  3H,i  imd  MiTHCiiEHLicn  {Ann.  Chim.  Phyn.  13]  46,  (18&6)  301;  J.  2i,  IStt. 
409)  für  aat)  »cliwarze,  durch  freiwillige  Zers.  au8  AlkaLiäeieiiiden  erholteoe  Se  dieselbe 
Zalü  aafBtellten,  hielt  MiTScaKaLica  beide  Uoditikattoneii  fär  identif^^h  (vgl.  unter  Ci  S.  714; 
ferner  hei  spcz.  Oew.  dea  metaUiitcheu  Se,  S.  731).  Daranfl  ergibt  «ich  die  KinteiloDg: 
1.  In  CSf  tösliches  Se.  a)  Amorphta-  a)  rota  amorpJies^  ^)  qlagiges  amorphes.  — 
b)  KristaümerUa.  —  2.  In  CS^  unlöahckes  8e.   —  Ansicht  von  äatiikk  vgl  unter  Q 


H 


I 
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S.  714.  —  Auf  Grund  der  später  von  Nbomann  [Pogg.  126,  (1865)  123)  zu  4.4  und  Rammbls- 
BBR6  [Bnr.  7,  (1874)  669)  zu  4  5  gefundenen  Werte  für  das  spezif.  Gewicht  des  graneu, 
TnetalHachen  Se  gibt  Rammki*rbkro  folgendps  Schema:  1.  Amorphes  Se  {D.  ==4.3;  rot;  in 
CSj  löal.);  2.  zwei-  und  ehtgliMng  krigtallmertts  Se  (D.  =  4.46  bis  4.5;  rot;  in  CS,  löal.); 
3.  kömigm,  graues,  mctaU'm'hrs  Se  (Ü.  =  4.5;  grau;  in  CS,  nnlöal.:  entsteht  aus  amorphem 
Se  durch  Knvärmen  auf  W);  4.  hlaitrigt»,  «cÄM-ar;«  Se  (U.  =  4.6;  fast  Bchwarz;  in  CSt 
unlüal,;  darch  freiwillige  Zers.  von  w»4s.  Alkalifteleniden  erhalten).  Modifikation  1)  und  2) 
ffehen  bei  90  biä  100°  in  8)  Über;  2],  3}  mid  4}  gehen  dnrch  SchmelsGeo  nnd  rnsr.he8  Ab- 
Eühlen  in  1)  über.  Vgl.  bei  »pez.  Gew.  des  mettillUchen  Selens,  S.  731.  —  pETBRaBW  {Z. 
phy$ik.  Chrm.  8,  (18iU)  6121  greift  wieder  auf  die  Einteilung  von  Mitschkrucm  zurück 
nnd  hält  mit  diesem  die  beiden  in  CS«  unlösl.  Formen  für  identisch;  demnach  bestehen  drei 
Modifikationen:  1.  Amorphrtt,  in  CS^  lösl.  Se;  Sea;  2.  mnnnklin^a,  in  08,  lö«I.  .Se;  Se,*; 
3.  krUtaÜmuirheK,  in  CS,  unlösl.  Se;  Sey.  Zn  diesen  kommt  virileicht  nocli  die  Modifikation, 
welche  durch  schnelles  Abkühlen  von  geschmolzenem  Se  gebildet  wird.  —  Muthmanh  (Z. 
Krynt.  17,  (1890)  353;  ./.  B.  1890.  463)"  fand  außer  den  bisher  bekannten  zwei  kristalli- 
sierten Modifikationen  (rotes,  monoklines  Se  nnd  uietalliHcbes  Se)  noch  eine  dritte,  gleich- 
falls monoktin  kristallLsierende  Form  (siehe  unten).  —  Eine  kolloidaU  Modifikation  des  8e 
ist  zuerst  von  Sciiulzk  {.).  prakt.  Chem.  [2]  32,  (1885)  390)  beobachtet  worden. 

Auf  G run d  ei ner  eingehend en  kn tischen  Sichtunp:  des  bisherigen 
Beobachtungsmaterials  und  vieler  eigener  Versuche  kommt  Saukdebs  (Jl 
of  Phys,  Chem.  4,  (1900)  423—513;  (7.-2?.  19(K),  2,  807)  in  Ueberein- 
stimmung  mit  Mitschfrlich  zu  dem  Schluß,  daß  das  Selen  in  drei  Modi- 
fikationen auftritt,  denen  sich  die  verschiedenen  Varietäten  unterordnen 
lassen:  1.  Flnss^ifjcs  Selen;  lösl.  in  CS«.  Dazu  gehören  das  (ilasige,  das 
amorpite  und  das  kaUoidale  oder  löslkJie  Se.  ■ —  2.  Rotes,  krisMUsierics  iSelen ; 
lösl.  in  CS^,  Existiert  nach  Muthm.vnn  (vgl.  oben)  in  zwei  Varietäten, 
■welche  beide  mouoklin  kristallisieren,  aber  verschiedenen  Habitus  der 
Kristalle  zeigen.  —  3.  Graftes,  kristaÜinisches  oder  metallisches  Sden;  un- 
lösl. in  CSg. 

Die  hristallisierf^n  Modifikationen  des  Se  charakterisiert  Müthmann 
{Z.  Krysi.  17,  (1890)353)  auf  Grund  der  Entdeckung  einer  zweiten  mono- 
klinen  Modifikation  folgendermaßen:  1.  Erste  monokline  Selenvwdifikation, 
a:b:c  =  1.63495:  1  :  1.6095,  ß  =  7ö"58';  entsteht  aus  heißgesättigten 
Lsgg.  in  CSj;  sie  bildet  Mischkristalle  mit  Schwefel,  die  bis  zu  33 "/u  S 
enthalten.  2.  Zimte  monMifw  SclenmodifikcUion^  a :  b :  c  =  1.5916 :  1  :  L1352, 
ß  =  S6%ß'\  entsteht  beim  Verdunsten  kalt^esättigter  Lsgg.  in  CS^;  bildet 
keine  Misclikristalle  mit  S.  3.  Metallisches  Selen,  liexagonal-rhoniboedrisch^  igo- 
morph  mit  Te.  —  Beziehungen  zu  den  Modifikationen  des  S  vgl.  S.  714; 
femer  bei  Verbb.  von  Se  und  S. 

Ueber  die  verschiedenen  Modifikationen  bezüglich  des  elektrischen 
Leitungsvermögens  des  metallischen  Se  vgl.  S.  733;  „AaWc"  und  „tceiche"^ 
Modifikation  von  Ruhmkr  vgl  bei  Selenzellen,  S.  740;  Behthklot's  elekiro- 
posiiives  und  eleMro^iegaiives  Se  vgl.  unter  C)  S.  714;  ferner  S.  720,  unter  d). 

B.  Allgetneine  vergleichende  und  unterscheidende  Eigenschaftefi  der  drei 
8defimodifikation0%  nach  Saü>'debs.  —  1.  Flüssiges  Se  hat  bei  Tempp.  über 
220**  die  Eigenschaften  einer  gewöhnlichen  Fl.  Beim  Abkühlen  wird  es 
mehr  und  mehr  viskos,  bleibt  bis  unterhalb  60**  weich  und  wird  bei  50 
bis  40"  hart  und  bröckelig.  In  dieser  Form  ist  es  als  glasiges  Se  be- 
kannt (kii.  Se  des  Handels)  und  zeigt  dann  muschelartigen  Bruch  und  rotdurch- 
leuchtende Splitter.  —  Es  gibt  einen  roten  Strich  und  ein  Pulver,  welches 
zuerst  grau  ist,  aber  bei  sehr  feinem  Verreiben  rot  wird  nnd  dann  nicht 
mehr  von  dem  roten  Pulver  des  amorphen  Se  zn  unterscheiden  ist.  Vgl. 
8.  716.  —  Amorfihes  8e  ist  der  Zustand,  in  welchem  sich  Se  aus  Lsgg. 
von  HjSeOa  bei  der  Reduktion  abscheidet;  es  bildet  in  trockenem  Zustande 
ein  äußerst  feines  Pulver  ohne  Spur  einer  kristallinischen  Eigenschal'U 
Beim  Erwärmen  auf  40  bis  50"  wird  es  weich  und  baut  sich  zu  einer 


Selen;  ModiUkationeu. 

weichen  Masse  zusammen,  welclie  beim  Abkühlen  wieder  hart  und  bröckelig' 
wird  und  den  Bruch  der  glasigen  Form  annimmt.  Amorphes  Se  zeigt  mit 
Ausnahme  einer  geringeren  Molekularaggregation  alle  Eigenschaften  des 
glasigen  Se.  Vgl.  S.  719.  —  Flüssiges  Se,  sowohl  das  amorphe  wie  das 
glasige,  ist  in  C8j  löslich.  —  Das  kolloidale  8e  unterscheidet  sich  nach 
Saunhiuis  von  dem  amorphen,  welches  sich  bei  längerem  Stehen  ans  den 
zuerst  klaren  roten,  kolloidalen  Lsgg.  allmählich  absetzt,  gleichfalls  nur 
durch  eine  geringere  Molekularaggregation.     Vgl.  S,  724,  unter  b). 

2.  RoteSj  krisktUisiertes  Se  setzt  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lsgg. 
von  Se  in  CS^  in  monoklinen  Kristallen  ab;  bildet  sich  auch  aus  einer 
der  Formen  des  flüssigen  Se  (vgl.  unter  1)  bei  genügend  langer  Berührung 
mit  CS.^  oder  vei-schiedenen  anderen  Lösungsmitteln,  Hat  wahi'schcinlich 
zwei  KristalltbiTueu  desselben  Systems  (vgl.  Muthmann,  S.  713),  beide  1. 
in  CSj,  welche  sich  durch  verschiedene  Beständigkeit  voneinander  unter- 
scheiden.   Vgl.  S.  725. 

3.  Graues,  Icristallinischcs  oder  metallisches  Se  entsteht  durch  Erwännen 
einer  der  vorhergehenden  Formen.  —  Ist  die  stabilste  Form  des  Se  bei 
allen  Tempp.  bis  zum  Schmelzpunkt  (217*').  Die  anderen  beiden  Formen 
sind  unbeständig;  die  rote,  kristallisierte  repraÄentiert  einen  Zwischen- 
zustand zwischen  dem  flüssigen  und  metallischen  Se.  —  Es  ist  bisher  nicht 
möglich  gewesen,  eine  Kückveru-andhuig  des  metallischen  Se  in  eine  andere 
Form  unterhalb  217"  vorzunelimen.    Saundkhs.    Vgl.  S.  717  und  727. 

C.  Bcsielmn^en  der  Modifikationen  des  Selens  ^«  denen  des  Schwefels; 
Isomorphic  von  S  und  Sc.  — ■  ßEnzKi.iuH  vorglii^h  das  rote  Se  mit  dem  monoklinen,  du 
schwarze  mit  dem  rbombi!*cheu  S  aud  betrachtete  auUenlem  uuch  das  nach  dem  JCrkaJten  xih 
gebliebene  Se  hI»  eine  besondere,  dem  zKhen  S  ent-^prei^hfinde  Modifikation  (vsrl.  unter  V,  Ä> 
ö.  712).  —  Bbbthklot  glaubt  wegen  dc8  Verhaltens  zu  CSj  und  weil  bei  der  EleVtrolTM 
ans  wBs.  HiSe  am  -(-Pol  in  CS,  lösliches,  aus  wbs.  H,SeOj  am  —Pol  uulüäüches  Sr  aupge- 
fichieden  wird,  dnli  das  rute  lö.slicbe  Se  dem  rbombiaehen  S,  das  unlösliche  schwarze  dem 
amorphen  3  entspreche.  —  Mitschbrltch  rechnet  das  amorphe  und  das  kristallinische  rvt« 
Selen  zu  einer  Modifikation  nnd  rcrglcieht  sie  dem  rhombischen,  das  schwarze  Selen  dem 
monokUnen  Schwefel.  —  Batoke  betrachtet  das  schwarze  Se  als  dem  rhombischen  8,  du 
amorphe  rote  als  dem  amorphen«  in  VSg  unlöslichen  S  und  das  rote,  aas  CSs  kristallisiert« 
Se  als  dem  monoklinen  S  anulof^,  da  sie  ihrem  Eutstehen  nud  ihrem  speziÜschen  Gewicht« 
nach  Aehulichkeiten  mit  denselben  zeigen.  Das  kristalli-^irrte  rote  Se  betrachtet  er  seine* 
abweichenden  spez.  Gew.  wegen  als  eine  besondere  Moditikation. 

Rammelbberg  {Ber,  7,  (1874)  669)  suchte  durch  Umrechnung  und  Um- 
stellung- eine  Isomorphle  des  monoklinen  Schwefels  (Mutümann's  11.  Modi- 
fikation; vgl.  d.  Bd.  S.  337  und  343)  und  der  ersten  monoklinen  Selen- 
modifikation (vgl,  S.  713  n.  725)  zu  beweisen:  Macht  man  diejenige  Zone,  die 
in  der  ^^telluug,  welche  MiTBCHKRLtcn  den  Kristallen  (?ab,  IlorizontoUone  ist,  zur  DioguDal- 
lone  einer  hinteren  schiefen  Endlläche  und  die  basische  Endiiäche  zn  einer  entsprechendea 
vonleren,  Ko  prliUlt  man  a;b:  c  ^0.99:1 :1.27  und  den  AchBcnwinkpl=s89'*lf>*.  Nach  MiTsciraa- 
lich'h  Bestimmungen  sind  diese  Werte  beim  monoklinen  äcbwefel  ungefähr  =  0.09 :  l :  l.OO 
und  Si^M'  (v^M.  d.  Bd.  S.  343).  Die  Achsen  u  sind  bei  beiden  Elementen  so  nahe  ij^leich, 
daü  das  vertikale  rhombische  Prisma   beider   nur   um  2*   differiert,   während   die    Achsen  c 

fleich  4  :  5  erhalten  bleiben.  Kine  Besfäti^nng  der  hieran»  abgeleiteten  Isomorphie  Kimchen 
und  8e  sieht  RAMMBLsnBBO  in  den  Lsomurpheu  Mischungen  beider  Elemente  (vgL  die^ 
unter  Verbb.  von  S«  mit  S).  —  Nach  BETTEN'Dunr  und  VOM  IIath  {Pogg,  \t% 
(1870)  329)  dagegen  sind  die  Formen  des  Se  und  des  S  sowohl  von  ein- 
ander, als  auch  von  den  monoklinen  Kristallen  ihrer  Verbb.  verschit^deö. 
—  Dies  wird  bestätigt  von  Muthmann  {Z.  Kryst.  17,  (1890)  357),  uadi 
welchem  S  und  Se  nicht  als  isomorph  bezeichnet  werden  dürfen.  Mdtbm«.:«« 
hat  bei  Selenkristallen,  die  anter  den  verschiedensten  KristallisaiiüiiHbedinffunzca  erballMt 
wurden,  niemals  Individuen  beobachtet,  welche  ^ct  von  KAyuiKtsimua  {Hatulbwlt  dtr  kry$i.- 
phys.  C'A«m.,  2.  Aiitl  .  66)  gegfebeneu  Abbiidan^  entsprochen  hätten;  vor  allem  hat  Kamxsu- 
BEuo  einen  sehr  wichtigen  {«'akt^r,  nämlich  den  Habitus  der  Kri-i^talle  Tolikommen  außer 
acht  gelAAsen.  —   Möglicherweise  entspricht  der  ersten  monoklinen   Selea* 
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modilikation  (vgl.  S.  713  und  725)  die  vierte  Schwefelmodifikation  (vgl.  d.  Bd. 
S.  337  u.  348).  —  Der  zweiten  monüklinen  Selenmodiiikation  (vgl.  S.  713 
und  726)  entspricht  keine  Schwefelmodifikation.  Wena  man  nur  die  Aclweuverh&lt- 

uisae  betrachtet,  künnte  man  eine  iBomorphie  dieser  beiden  Modirtkationeu  annehmen.    Denn 
wenn   man   die  für   die   KriätalJe   der  zweiten   monukiii]t.'n   Selenmoditikation  gefundenen 
AchBenllingen  mit  'Iz  mnltipliziert,  so  erhält  man  «ehr  Ubulicbe  Ächäenverh&ltuitise : 
Schwefel  a  :  b  :  e  =  l.()tiOiJ4  :  l  :  0.70044;  fl  =  88<*13* 
Selen        a:b:c  =  1.0611    :  1  :  0.7568;    ff^SS'^hß' 
Derarti^:e  morphotroijische  Beziehnnj^eu  finden  sich  mehrfach  bei  S  und  Se;  so  ist  der  Winkel 
llÜÜ}:}iHi)  bei  der   eraten  moDokliuen  Selenmoditikation  {bl^4&)  nahezu  gleich  dem  ent- 


Daraus  darf  aber  nicht  auf  laomorphie  der  betreffenden  Kilrper  geachloHsen  werden,  da  vor 
allem  eine  {gewisse  Uebereinritimnmnf;  in  bezo^  auf  den  Habitas  oder  doch  wenigstens  auf 
die  auftretenden  Formen  vollkommnn  fehlt  —  Dem  metallischen  Selen  (vgl.  S.  714 
und  S.  727}  entspricht  wahrscheinlich  der^cliwarze  Schwefel  (vgl.  d.  Bd., 
8.  359j.  —  Mit  steigeiuleiti  Atomgewicht  nimmt  in  der  Reihe  S,  Se,  Te 
das  Bestieben,  in  der  metallischen  Modifikation  zu  kristallisieren,  zu.  Von 
Te  ist  nur  diese  bekannt;  bei  Se  entsteht  sie  unter  günstigen  Bedingungen 
bei  gewöhnlicher  Terap.,  immer  oberhalb  130"  (vgl.  S,  727);  und  bei  S  ist 
sie  nur  äußei-st  schwierig  bei  sehr  hohen  Tempp.  zu  erhalten  (schwarzer 
Schwefel;  vgl.  d.  Bd.  S.  359).    Muthmann. 

Petersen  (Z.  physik.  Chein.  H,  (1891)  615)  vergleicht  Se  mit  S  auf 
Grundlage  der  Energie  und  Volumverhältnisse.  Danach  entspricht  das  in 
CS«  unl.  kristallinische  Se  dem  rhombischen  S;  das  raonokline  Se  dem 
moüoklinen  S;  das  amorphe  rote  Se  dem  amorphen  unl.  S;  und  vielleicht 
(wie  schon  Bebzelu-s  hervorgehoben,  vgl.  S.  714  unter  C)  das  glasige, 
schwarze  Se  dem  plastischen  S.  Dieser  Zusammenstellung,  die  früher,  auf 
die  spez.  Gewichts -Bestimmungen  gestützt,  von  Ratbke  aufgestellt  ist 
(vgl  S.  714  unter  C)  schließen  sich  teilweise  die  Darstellungsmethodeu, 
nicht  aber  die  Löslichkeitsverhältnisse  an.  Peteusen.  —  Vgl.  auch  bei 
Verbb.  von  Se  mit  S. 

VI.  Spexnelle  Bildutu/siceisen  und  physikalische  Eigenschaften  der  einseinen 
Modifikationen.  — 

Ufbcrfticht:  A.  Fiiifutigcit  »Sc/«»,  Seu.  AI.  QlasigeM  Selen.  1.  Bildung,  S.  715. — 
2.  Eigenschaften.  S.  71R.  —  Alt  Amorphes  Sehn.  1,  Bildung  und  ÜarBteUung,  S.  719.— 
2.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  719.  —  AIIL  KollmdalcH  Sden,  S.  721. 

B.  Roten,  InristfiUisicrtea,  monokUnes  Selen;  Se^,  1.  Bildung  und  Darstellung,  S.  725. 
—  2.  EigenRchnften,  S.  725. 

C.  Orauea,  kristaUinisches  oder  metallisches  Selen:  in  C8f  unlösliches  Selen;  Scy. 
1.  Bildung  und  Darstellung.  S.  727.  —  2.  Eigenschaften.  S.  729. 

A.  Flussiges  Selen;  Se«.  A I.  Glasiges  Selen.  1.  Bildutig,  — 
Bildet  sich  stets  beim  Abkühlen  von  geschmolzenem  Se;  nur  bei  selir 
langsamen  Erkalten  kann  die  stabilere  metallische  Form  (vgl  diese,  S.  728 
unter  a)  erhalten  werden.    Salindeus.    Vgl.  S.  7Io  unter  B,  1). 

Ädieie  Angaben  über  Bildung  von  AI  heim  Erkalten  von  tfescJmtohenem  Se: 
Glasiges,  amorphes  Se  entsteht  bei  nicht  zu  langsamem  Erkalten  des  ge- 
ßclimolzenen  Selen.s.  Berzelips;  Hittouf.  ^  Geschmolzenes  Selen  bleibt  weit 
unterliiilb  des  Schmelzpunktes  flüssig  und  zeigt  vollkommen  gleiclimäliige  Ab- 
kühlung ohne  Stillstand  oder  Verzögerung,  bis  es  bei  etwa  50"  zur  amorphen 
Masse  erstarrt.  Hittobf.  —  Es  kühlt  sich  gleichmäßig  ab  bis  116.8**,  dann 
laugsamer  bis  112.6*'  und  erwärmt  sich  darauf  wieder  auf  121.3'',  ohne  je- 
doch seinen  glasigen  Zustand  zu  ändern.  Eegnault.  —  Dm*ch  Schmelzen 
und  nicht  allzu  langsames  Erkalten  wird  eine  Form  erhalten,  die  aus  einer 
Mischung  von  1.  und  unl.  Se  in  wechselnden  Verhältnissen  besteht,  die 
dem    gewöhnlichen   Selen    des   Handels    am    nächsten   kommt.   —    Auch 
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die  durch  Sclimelzen  und  schnelles  Erkalten,  z.  B.  Ausgießen  in  W^  erhaltene 
schwarze,  amorphe,  glasgläuzende,  in  dünneu  Splittern  ix)t  durchscheinende 
Substanz  enthält  wechselnde,   nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  unl.  Se. 

Die  Keaktionßwärme  zeigt,  daß  die  hierin  enthaltene  1.  l<'onn  nicht  mit  der  gewöbnlicbflB 
I.  Form  identisch  sein  kann.    PkteE:>1£N  {Z,  physik.   Chem.  8,  (1891)  612). 

Ueber  B.  durch  Erhitzen  von  Se  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  nach 
Saitspeh.s  vgl.  unter  d)  S.  717.  —  Pktbbsks  [Z.  phynk.  C'Am.  8.  (18yn  012j  weist 
darauf  hin ,  daO  es  unmög^Uch  iüt,  glasiges  Se  in  ToUkommen  reinem  Zustande  za  er- 
halten. 

2.  EigensckaftefK  a)  Axtssehen.  —  Das  glasige,  geschmolzene  Se  ist 
spröde,  nicht  hart,  leicht  zu  ritzen  und  zu  ]>ulvern,  von  metallglänzender, 
rotbrauner  Oberfläche  nud  muscheligem,  dunkel  bleigrauera,  glänzendem 
Bruch;  es  gibt  beim  Zeneiben  ein  dunkelrotes  Pulver,  welches  da,  wo  es 
unter  dem  Pistill  zusammenballt  und  Politur  annimmt,  gran  und  metall- 
glänzend  wird;  in  dünnen  LH|;e.n  mit  mbiuroter  Farbe  duirhschcineud, 
Bkkzelius.  —  Schwarze,  in  dünnen  Schichten  nibinrnt  duichscheinende 
Masse  mit  glänzender  Oberfläche,  mit  glasgläuzendem,  durchaus  nicJtt 
metallglänzendem  Bruche,  ia  Pulverfonn  grau,  nur  auf  Papier  einen  ruten 

Strich  gebend.     RKONArLT.     [Das  von  Hbo.naci.t  untersuchte  Se  enthielt  2.20*,,  Te.) 

—  Schwarze,  siegellackartige  Glasmasse.  EruMER  (Das  Sden  und  seme 
Bedditunff  für  die  Elektrotechnik^  Berlin  1902.  S.  5).  —  Vgl.  Saukoks^ 
8.  713  unter  B,  1). 

h)  Spesifisciics  Gewicht.  —  D,  =  4.3  bis  4.32,  BiiRZELtus;  4.276  bis  4.286« 
im  Mittel  4.281  bei  20^  Scuaffgotsch  ;  4.29  bis  4.36  (also  ebenso  wie  ffr 
das  amorphe  Se  (vgl.  S.  720)  njiliezu  4.3)  Rammklsdf^q  (Ber,  7.  (1874) 
669;  Fogr;,  152,  (1874)  151);  als  sichersten  Mittelwert  nimmt  Pbtebskk 
(Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  612):  4.29,  Saunpebs  [J.  of  Fhys,  Chem,  4, 
(1900)  423):  4.28  an. 

Atomvolumen.  —  Vgl.  unter  VIII,  S.  743, 

c)  Verhalten  heim  Erwärmen  und  Abkühlen;  Schmelz-  und  ErstarrungB' 
punli.  —  Die  Temp..  bei  der  glasiges  Se  anfängt,  weich  zu  werden,  li^ 
zwischen  40  und  60",  BprnKKiioRF  u.  Willnkb  (Pogg.  133,  (1868)  309); 
bei  60",  HiTTOKi";  bei  50**,  Saunders.  —  Beim  Erwärmen  auf  125  bis  ISO" 
wird  es  zunächst  halbüüssig;  geschmolzenes  Se  eratarrt  vollständig  erst 
unterhalb  50**.  Hittokf.  —  Zeigt  keinen  bestimmten  Schmelz-  und  Er- 
starrungspunkt, da  es  allmählich  eiis^eicht  und  erhärtet:  wahrscheinlich 
liegt  dieser  Punkt  bei  200",  da  Se  bei  dieser  Temp.  autliört,  an  der  Thermo- 
meterkngel  zu  haften.  Bei  250°  ist  es  vollständig  geschmolzen,  bei  150* 
völlig  fest.  Sacc  {Ann.  Chim.  Phys.  [8J  21,  120).  —  Nach  Berzelils  wird 
glasiges  Se  in  der  Wärme  weich,  bei  100**  halbflüssig,  bei  wenig  höherer 
Temp.  vollständig  flüssig,  bleibt  beim  Erkalten  lange  weich,  läßt  sich  wie 
Siegellack  bearbeiten  und  dann  in  lange,  elastische,  durchsichtige  Fäden 
auszieheu.  —  nie  von  Bürzbliu»  beobachtete  DünntlUssigkeit  bei  ca.  100*  beruht  vrahr- 
scheinlich  auf  Umwaudlung  in  die  metallische  Form,  wobei  soviel  Wanne  freigemacht  wird 
(Tgl.  S.  728),  daß  die  Mäsee  für  einige  Minuten  dünnflilssig  geworden  sein  mag.     Saukdebj^ 

—  Schmilzt  bei  etwa  100".  Ruhmeh.  —  Bei  sehr  schuellem  Erhitzen  kann 
man  die  Temp.  bis  220**  steigern,  ohne  eine  Umwandlung  in  die  dichtere, 
metallische  Form  [vgl.  unter  d)  S.  717]  herbeizuführen.  Bei  dieser  Temp. 
ist  Se  deutlich  flüssig,  obgleich  noch  viskos;  unterhalb  etwa  250'*  erreicht 
es  nicht  den  Zustand  völliger  Dünntiüssigkeit.  Im  Gegensatz  zu  der  An- 
nahme, daß,  während  die  graue,  metallische  Muditikation  bei  217*»  (vgl.  S. 
731)  ,sclimilzt>  die  glasige  Foim  nur  bei  240  bis  250"  flüssig  wird  iSaco, 
obeu),  ist  nach  Saundeus  die  bei  217^*  erhaltene  Fl.  in  allen  Fällen  die 
gleiche  and  besitzt  bei  diesei*  Temp.  eine  beträchtliche  Viskosität.    Beim 
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Abkühlen  von  geschraolzenem  8e  wird  stets  die  prlasige  Form  erlmlten; 
nur  bei  sehr  langsamem  Erkalten  kann  die  stabilere  metallische  Form 
(vgl.  S.  728  unter  a)  gebildet  werden.  Saündkhs.  Vgl.  Dhaver  u.  Moss 
^ChetH.  X  ;Jä,  (1876)  1;  J.  B.  1S70,  180). 

d)  Uebergang  des  glasigen  Se  in  nietnUisches  Se  und  umgeJcehrt.  —  Ueber 
B.  des  metallisi'hen  Se  dardi  Erhitzen  des  glasigen  Se  vgl.  S.  727  n.  728;  da- 
selbst s.  auch  Umwandlungswärme.  —  Ueber  die  Frage,  ob  diese  Umwandlung 
des  glasiffen  in  metallisches  Se  eine  reversible  oder  irreversible  ist,  liegen 
fallende  Angaben  vor:  Lehmann  (Compf.  rend,  129,  (1899)  282)  beobachtete 
nnter  dem  Mikroskop,  daß  Se  beim  Schmelzen  zunächst  in  eine  hellrote, 
durchleuchtende  Fl.  übergeht,  welche  bei  weiterem  Erwärmen  dunkel  wird 
und  hier  und  dort  schwarze  Punkte  absetzt.  Diese  wachsen  und  nehmen 
das  Ansehen  von  sphärolithischeu  Aggregationen  der  unl.  grauen  Modi- 
fikation au.  Erhitzt  man  noch  weiter,  so  si'.hmilxt  die  Masse  wieder  zu 
einer  dunklen,  fast  undurchsichtigen  Fl,  Beim  langsamen  Abkühlen  er- 
scheinen zunächst  sphärolithische  Kristalle  der  grauen  Modifikation,  dann 
wird  die  Farbe  der  Fl.  weniger  intensiv,  und  man  erhält  schließlich  wieder 
die  ursprüngliche  hellrote  Fl.  Beim  roftchen  Abhtiblen  erscheinen  die  KrUtoUe  der 
li^aucii  Modifikatiou  niubt,  aber  die  Fl.  K*^ht  alluiUMich  run  dnukelrot  in  heUrot  Über. 
Auch  heim  raschen  Krwitrmen  vermüffen  für  einen  Aui^enblick  scbwurzi^  KriätaUe  /.a  er- 
Bcheinon,  die  raseh  wieder  verschwinden,  aber  bisweilen  ist  der  Ueberganj^  von  der  roten 
in  die  dnnkler  gefilrbte  FI.  ein  direktir.  Die  wachst'nde  Absorption  dea  Lichtes  beim  Rr- 
wSrmen  nnd  der  umgekehrte  Vor^an^  heim  Abkühlon  weisen  anf  eine  chemische  Ver- 
ftndemns;  di*r  FI.  hin,  so  doli  diese  bei  höheren  Tempp.  teilweise  als  'eine  Lsg.  der  grauen 
Kodifikation  zu  belxacltten  ist  —  Uei  späterer  Wiederbolno^  dieser  Versuche  konnte 
Lkhxaxn  dieses  „UüchjäntjigwertUn  der  Kntylasunq'^  nicht  wieder  beobachten.  —  Nach 
Tammajtn  {Wied.  ^«».62,  (1897)  280)  läßt  diese  Beobachtung  Lehmann's  auf 
die  Existenz  von  zwei  Schmelzpunkten  des  Se  schließen.  —  Nach  Le  Cha- 
TELIF.R  {Compt.  rend.  129,  (1899)  282)  ist  tSe  in  kristallinischem  Zustande  nur 
beständig:  oberhalb  60"  und  unterhalb  214**;  außerhalb  dieser  Grenzen  ist 
allein  die  amorphe  (glasige,  flüssige)  Modifikation  bestandig.  —  Saunders 
{J.  of,  Hiys,  Chem.  4,  (1900)  433)  konnte  bei  Wiederholung  des  Versuches 
von  Lehmann  die  von  diesem  gemachte  Beobachtung  nicht  bestätigen. 

Beim  Erhitzen  in  FIl..  in  denen  Se  etwas  löslich  t'Chinolin,  Anilin  u.  a.) 
oder  unlöslich  ist  (z.B.  Paraffin),  entstehen  nur  zwei  Modifikationen:  die  glasige 
und  die  metallische  (vgl.  S.  721  unt*r  e);  und  zwar  ist  die  metallische 
Form  bis  ca.  22"  beständig,  während  die  glasige  Form,  je  nach  der  Natur 
der  angewandten  FU  bei  60  bis  SO'*  entsteht.  In  W.  verhält  sich  das 
glasige  Se  ebenso  wie  in  anderen  FlI.,  welche  es  nicht  lüsen.  Das  glasige 
Se  ist  für  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  unbegrenzte  Zeit  beständig  (Be- 
'stätigung  der  Angaben  von  Hittorf,  Mitscfikrijch,  Draper  u.  Moss  u.  a.); 
wenn  es  aber  einmal  in  die  metallische  Modifikation  übergegangen  ist,  so 
zeigt  es  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder,  wenn  es  in  einem  Bade  auf  40,  50, 
60"  oder  darüber  (aber  unter  220")  erhitzt  wird,  keine  Tendenz,  in  eine 
andere  Form  überzugelien. 

c)  AitsdehmtnfjHhteffisietü.  —  Die  Verlängerung  der  Längeneinheit  beim 
Erwärmen  von  0  bis  100"  berechnet  sich  aus  dem  mittleren  linearen  Aus- 
dehnungskoeffizienten bei  40"  =  0.00003680  und  dem  mittleren  Zuwachs 
desselben  bei  Temperaturerhöhung  um  1 "  =  11.15  X  10"'  zu  0.003792. 
FiZEAU  {Conijü.  rend.  68,  (1869)  1125;  Pogg,  138,  (1869)  26),  Vgl.  Sprikö 
{bei  metallischem  Se,  S.  731). 

fj  Spe^fische  Wärme.  —  REUNAunT  {Ann.  (Mm.  Phys.  [2]  78,  (1840)  51)  gibt 
fhr  Se  (frei  von  S)  oime  genauere  Bezeichnung  der  Modilikation  bei  Tempp. 
von  98  bis   112«  folgende  Zahlen:  0.08349,  0.08396,  0.08358;  im   Mittel 
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0:06371.  —  Später  {Ann.  Chim.  Phfs.  [3]  46,  ri856)  281)  findet  Rkg 
fär  die  glasige  Modifikation  und  Tempp.  zwischen  4-^7  nnd  — 19*:  0 
0.1026:  im  Mittel  0.1031;  für  Tempp.  zwischen  —27  nnd  -f  8*:  0.07461^' 
zwiäcLen  —20  und  -^1'':  0.07476,  im  Mittel  0.07468.  BenetfearvertcrTtMi 
entipricht  der  groiteu  W&nneentw.  bei  der  Umvaudlnng  der  ^Uaigeii  ia  die  BwlalliHAB 
Modifikation  (t^L  S.  728)  keine  Aendemng  der  Wirmekapazität  Kbovaült.  —  HkttBF- 
DOEP  n.  WüLLXKB  (Pogg.  1S3.  (1868)  293)  finden  für  dnrcb  F^tropfen  rot 
geschmolzenem  Se  in  kaltes  W.  erhaltenes  glasiges  Se  nnd  Tempp.  zwi?cliei 
-!-38  and  +20**:  0.0952,  0.0958,  0.0950.  im  Mittel  0.0953;  zwischen  +55 
nnd  +22'':  0.1104;  zwischen  +62  and  +20"":  0J147.  DieM  iHiwririwut« 
Imssen  sich  bifl  zu  einem  gewissen  Grade  durch  Uilweise  Umwandltia^  des  ^laa^riB  ä  ■»• 
tall^hes  S«  erkl&ren.    SAnroxas. 

g)  Wärmdcüungsvermögen.  —  Schlechter  Wärmeleiter.  BRBZEutrs.  — 
Nach  Schtt^tz-Sellack  (Tofjg,  139.  il870i  182}  beträgt  för  eine  0.4  hur. 
3.0  mm  dicke  Selenplatte  der  Prozentsatz  der  dnrchgegangenen  Wärae: 
von  Lampenlicht  bei  100*50  bzw.  16**/«;  von  einer  leuchtenden  Gasflsme 
36  bzw.  5",,. 

h)  Elflirische  Eigenfchafien,  —  Eine  Stange  von  glasigem  Se  wird 
beim  Reiben  negativ  elektrisch,  aber  weniger  stark  als  SchwefeL  Ssebsck 
[Fögg.  6.  (1826)  155).  Bestätigt  von  Riess  (Togg,  ti,  (1845 1  öOi;  Dbapsb  v. 
Moss  {Chem,  .V.  33,  (1876)  1;  J.  B.  1S76,  180).  —  Bnunjirs  b«iMditet  fiot 
EigeDKbaft  als  eine  Beobachtong  von  BosaDoarr,  die  er  selbst  nicht  hat  bestAtigea  ktases-  — 
Wird  beim  Reiben  negativ,  nach  der  Bestrahlung  mit  KadiomstraldeD  da- 
gegen pTisitiv  elektrisch.  Hesehus  n.  Georgiewski  (J.  rtut,  pkys.  Geg.  37» 
(1905)  29;  C.'B,  1905,  1.  1356).  —  Wenn  man  geschmolzenes  Se  auf  eine 
kalte  Steinplatte  ausgießt-,  so  zeigt  das  anf  diese  Weise  frisch  hergesteUte 
glasige  Se  sehr  deutliche  Elektrisierung.    Sacxdrrs. 

Leitet  die  Elektrizität  nicht.  Bkbzelius.  —  Leitet  den  elektriscba 
Strom  sehr  schlecht;  ist  fast  als  Isolator  zu  betrachten.  Km  Uäam  Sttek^a 
besitzt  bereit«  eisen  Widerstand  von  mehreren  taiuend  Millionen  Ohm.  RrHXEft  (Dm 
Seien  und  sehte  Bedetiiung  für  die  Elektrotechnik,  Berlin  1902,  S.  5).  —  Dkses 
schlechte  Leitungsvermögen  bessert  sich  bedeutend,  wenn  man  das  schwane 
glasige  Se  in  die  schiefergrane ,  metallische,  kristallinische  Modifikatioa 
überährt  (vgl.  S.  727).  —  Wird  glasiges  Se,  welches  dnrcb  rasches  Ab- 
kühlen des  geschmolzenen  metallischen  Se  erhalten  worden  ist,  raack  er- 
hitzt, so  beginnt  es  zwischen  165  nnd  175^  den  elektischem  Slnm  n 
leiten.  Der  Leitnngswiderstand  vermindert  sich  beim  Erhitzen  weit  über 
360*»  fortwährend.  Dbaper  n.  Mobs  (Ckem,  X.  U,  (1876)  1;  J,  B,  187«, 
180).    Vgl  S.  733  unter  VIL 

i)  Kapaaritaahmaiofite.  —  «  =  7.180  mg  ftU  2r  =  1  mm.  Qrnnaa  (P9f^  n% 
(IM^  629). 

fc)  Lödkhkeit.  o)  In  Schwefdlndhlenstoff.  —  Nach  HrrscHsaiacH  über- 
zieht sich  glasiges  Se,  welches  durch  Einfiießenlassen  des  geschmolxeimt 
8e  in  k.  W.  dargestellt  wurde,  in  CS,  mit  roten  Kristallen:  folglich  ist  es 
darin  IL  —  Nach  Dkaper  u.  Moss  {Chem,  N.  SS,  (1876)  U  J,  B.  1S76,  180) 
nur  spurenweise,  nach  Schützen bero er  {Chertne  generale  1.  (1884'i  48:^*  bei* 
nahe  nnl.  in  CS,.  —  Einwirkung  von  Licht  erhöht  die  L&slichkeit  in  CS^ 
Sauxdkbs. 

f)  In  ver^hiedenen  organischen  Lösungsmitteln,  —  LI.  in  Chlarsd^wefd.  Dabd 
findet  B.  von  Chlorselen  statt  und  kristallisiert  S  aus.  —  In  Chkrtden  reichlich. 
in  Aethylselefiid  wenig  1.  (vgl.  S.  732):  scheidet  §ich  ans  der  Lsg.  in  8eiClt,  Mck 
wsn  nicht  erwftrmt  wurde,  als  sehw&rzea  (metalliscbes)  Se  wieder  ab  (Tgt  8.  TSt  salarbh 
femer  lösl.  in  SelenkMensioff,  CMorhohUnstoff  {mit  Spuren  von  CSe^  gemacht 
und  Aeihylsuifid,    IUthkb  {HahäüaUonSBehrifi  Halle;  Ann.  151  (IWSH  181: 
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t2,  atem.  1869.  720);  J.  praU.  Cheni.  lüS,  (1869)  235  und  321;  J.  B.  186J), 

209).  —  Die  Lüslichkeit  des  im  Handfl  i^riiältliciifn  glasigen  Se  in  Methylen- 
jodid  beträgt  bei  12"  1.3  "/q;  aus  der  donkelbrauuroten  FI.  krifitalliBiert  Se  monoklin. 
Retüers  (Z  anorff.  Chem.  3,  {1893)  343;  C'.-^.  18U3,  1,  924). 

y)  In  Ammmiak.  —  Beim  Erhitzen  mit  rt.  NHa  in  genügend  widerstands- 
fähigen Gläsern  auf  2b^  löst  sich  Se  (ebenso  wie  S  und  P)  zu  einer  ge- 
färbten Fl.,  die  den  elektrischen  Strom  leitet  und  beim  Abkühlen  keine 
festen  Stoffe  ansHcheidet,  Fuanklin  und  Kuavs  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898) 
820;  a-B.  1SSI9.  1,  330).  —  Zwischen  —30  und  + 10'*  nnl.  in  fl.  NH^; 
die  Beobachtaogou  vun  Fbanklik  n.  Kbacs  sind  der  Anvvi^ndim^  von  nnreiiiem  .Se  und 
nicht  TollsUndJg  trockenem  NH,  zuzuschreiben.  HuöOT  {Ann,  Chm.  Phya.  [l]  21, 
(1900)  5;  C.-B.  1900,  2,  835). 

d)  In  n^SO^.  —  Vgl.  unter  XI,  S.  747.  —  Vgl.  auch  allgemeine  phy- 
sikalische Eigenschaften  des  Selens,  8.  742  ff. 

A  n.  Amorphes  Selen.  1.  Bildntuj  und  Barstdlung.  —  Entsteht  im 
allgemeinen,  wi^nn  Se  plötzlich  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sei  es  durch  Zei-s. 
einer  seiner  Verbb.  oder  durch  Fällung  aus  dem  gelösten  (Tgl.  dngegen  bei 
B.  von  rotem,  kristalUsierteru  Se,  S.  725)  oder  dampfförmigem  Zustande,  Saunders 
(J.  of  Phys.  Chem,  4,  (1900)  461);  vgl.  auch  Ostwald  (Z.  physik.  Cftem.  22, 
(1897)  294). —  Wird  erhalten:  a)  Bei  der  gewöhnlichen  Reinigungsmethode 
de.s  Se  durch  Lösen  in  KCN  und  Fällung  mit  HCl.  Rose;  Oppenheim 
(./.  praki,  Chem.  71 ,  fl857)  279).  —  b)  Bei  Reduktion  von  wss.  H^SeO, 
durch  SOa  (vgl.  S.  763),  Zn,  Fe,  Bebzeuus;  durch  SnCJ«,  Hittouk;  H^POg, 
H.  Rosk;  FeClj ,  CrCl,,  H  und  andere  Reduktionsmittel  in  der  Kälte. 
Saüklers;  auch  dm-ch  Einw.  von  Glucose  auf  wss.  H^SeOj  und  B^^^t^i 
(vgl.  bei  diesen),  und  von  einigen  anderen  organischen  reduzierenden 
Mitteln  (wie  Lävtüose,  Formaldehyd,  Paraldehyd  u.  a.)  auf  wss.  HgSeOj.  vgl. 
S.  764).  Okchbnkh  de  Coninck  u.  Chauvenet  (Compt,  rcnd.  141,  (1905) 
1234;  BiiU.  Acad,  Belg,  1906,  51;  C.-B.  1906,  L  317  und  1220).  —  Se  wird 
durch  Hydrazinsulfat  aus  schwach  saurer  und  *eus  ammoniakalischer  Lsg., 
durch  Hydroxylaniinchliirhyrirat  beim  Kochen  aus  starker  HCl-Lsg.  gefällt. 
Jan>a8ch  u.  Müller  {Ber.  31,  (1898)  2377).  —  cl  Durch  Fällung  einer 
Lsg,  von  Se  in  konz.  H^SO^  durch  Wasser.  Magnus;  Hittokf.  —  d)  Bei 
Zers.  der  selenditbionigsauren  »Salze  durch  Säuren  und  des  Chlorselens 
durch  Wa.sser,  Rathke;  des  Bromselens  durch  Alkohol.  ScnNEroEB  {Pogg. 
128,  (1866)  327).  —  e)  Bei  langsamer  Zers.  von  wss.  H,Se  durch  Oxy- 
dation an  der  Luft,  Hittorf;  durch  Oxydation  mit  FeClj,  ILO^.  SeO,, 
FABRE(Comp/.  rend,  103,  (1886)  131;  J,  B.  1886,  227);  bei  der  i!lektTolyse 
von  wss.  HjSe,  Bertuelot  (vgl.  S.  720  u.  750).  —  f)  Bei  Zers.  von  Se- Verbb. 
wie  K,8e,  Uelsmann  {Pogg,  116,  (1860)  122).  —  g)  Wird  durch  den 
elektrischen  Strom  aus  saurer  und  alkal.  Lsg.  an  der  Anode  abgeschieden. 
SCHDCHT  {Chem.  ZUf.  18S0,  292;  Berg-  u.  Hütienm.  Ztg.  39,  (1880)  121; 
J.  B.  1880,  174;  Z.  anal  Chem.  1883.  485;  J.  B,  1883,  1514).  —  Durch 
Elektrolyse  von  wss.  H^SeO,  oder  beim  Durchleiten  eines  Stromes  durch 
eine  Selenzelle  (vgl.  S.  741),  wobei  sich  amorphes  Se  an  der  Anode  aus- 
scheidet. BmwELL  {Chem.  N.  51,  (1885)  261  und  310).  —  h)  Durch  Sub- 
limation des  Elementes  selbst,  wobei  sich  die  amon)he  Modifikation  in 
den  kälteren  Teilen  der  Röhre  kondensiert;  auf  diesem  Wege  köuneu  auch 
KrirtaUe  der  grauen  Modiiikntion  (vgl.  8.  729)  erhalten  werden.  BORNTBAEOER  {DingL 
242,  (1881)  55;  J.  B.  1S81,  172).  VgL  bei  metaUischera  Se,  S.  729;  ferner 
MuTHMANN,  daselbst. 

2.  Phyälcalüche  Eigenschaften,  a)  Allgemeines.  —  Unterscheidet  sich 
von    glasigem    Se    nur   durch    geringere    MolekularaggregatioiL    —   Dit 
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amorphe  und  ?]asige  Modifikation  zeigen  im  Vergleich  zu  den  mi 
Formen  größere  Reaktiou^ifahigkeit.  Dies  ist  wichtig  bei  der  Rei&igiBB^ 
nach  der  Cyanidiueüiode.  da  äe  beim  Erhitzen  in  wa».  KC'N  iq  die  metallische  Form  QW- 
geht  und  dann  zur  völligen  L«ig.  langes  Kochen  erfordert,  während  beim  Eintrages  dar 
Amorphen  oder  gepalrerten  glaei^n  Modiäkation  in  die  kalte  L&g,  ron  KCS  die  Rk.  ia 
kvner  Zelt  beendet  i5t.    ScBJKLumrp  [Ann.  109.  (1859)  125);  SacndebS.   Ygh  8.711 

b)  Aussehen;  Vorhalten  heim  Erwärmen.  —  Aus  sehr  verdannter  wä 
H-SeOs  in  der  Kälte  reduziertes  Se  bildet  ein  goldgelbes  Häutchen,  ii 
minder  verteiltem  Znstande  aus  konzentrierterer  Lsg.  gefälltes  ein  scharlach- 
rotem Pulver,  welches  sich  beim  Erwärmen  der  FL  zn  einem  erst  dunkel- 
roten,  dann  rotschwarzen  Pulver  vereinigt,  Berzeliüs.  —  Beim  Schütteln 
geht  das  amorphe  Se  zunächst  nicht  in  ein  Pulver  öbert  sondern  bricht 
in  nnregelmäßigeu  Linien.  Getrocknet  bildet  es  ein  äußerst  feines  F^ulrer, 
das  au  allen  Köi-pern,  mit  denen  es  iu  Berülininp  kommt  ^Hände.  Fillrier- 
papierl  haften  bleibt.  —  Beim  allmählichen  Erw;irmen  beginnt  das  l^ulver 
adhaesiv  zu  werden  und  ballt  sich  zusammen;  bei  etwa  50"  bildet  es 
«ine  weiche,  klebrige  Masse  und  färbt  sich  gleichzeitig  dnukeL  Nach  dem 
Abkühlen  zeigt  die  Masse  die  Zerbrechlichkeit,  nach  dem  Znsamsieii- 
pressen  den  Bmch  der  glasigen  Modifikation.  Dm  ZnsammeabAUea  bräi  E^ 
wärmen  ist  eine  rhaiakteristiache  EiraiKhaft  der  Pnlrer  tob  Tiakooea  FIL,  ao  "^^  *>  ^ 
fein  srepolrertt^r  Siegellack  ein  so  fthnÜcfaes  Verhalten,  daJI  er  —  abgcaehen  tos  4ar  ncW  — 
Ton  dem  amorphen  Selenpolver  nicht  za  nnterecheiden  ist.  —  Preßt  man  aJDOrpbeS  Se 
<iarch  üammersctiläge  sehr  stark  zusammen,  so  erhält  man  eine  schwamm 
harte  Masse,  die  einen  muscheligen,  aber  weniger  glänzenden  Bruch  htt 
als  das  auf  gewöhnlichem  Wege  dargestellte  glasige  Se.  —  Das  rote  PäItct 
«athält  stets  etwas  Staub.    Saundebs. 

c»  SpemfMtm  OewidU.  —  D.  des  roten  Pnlvers  bei  20*':  4.245  bis  4.275^ 
im  Mittel  4.25(9  (aus  einem  anderen  früheren  Versuch:  4.259  bis  -4.269t.  d» 
duah  Erwärmen  unter  Wasser  aof  ÖO**  granschwarz  gewordenen:  4250  Ms 
4.277.  im  Mittel  4.2t>4.  Schaffgotsch  (/.  prokt,  Chem,  40,  (1&48)  308 ;  Jl  i?.  IS4I 
u.  IS4S.  378:  Potig.  90,  il8o3)  66:  /.  Ä  1S53,  329 1.  —  Nahezu  4.3  izwischa 
7  n.  4JH4I.  RAMJCEUSBaaG  (Pogg.  151  (1874)  Inl;  Ber.7,  (1874)  660).— 
icherster  Mittel  wert  nach  Sacxdkks:  4.26.  —  VgL  ferner  den  Naehtiaf. 

d>  LSdiMeU  m  CS^.  ~  1000  T.  CS,  lösen  1  T.  Se  bei  4«l6« 
0J6  T.  bei  0*«  MrrscHSEiJCH.  —  Bei  der  £lektrolysc  erhielt  BssTHnor 
(Ann.  Ckim.  PAyr.  [3]  49.  (1857)  473)  ans  W8&  H«Se  am  +Pul  in  CS,  voll- 
kommen l^L  aus  wss.  H^SeO,  am  —  Pol  in.C*S|  gr5$tentells  unlöaL  Se 
leitet  daraus  die  Existenz  zweier  amorpher  rerschiedener  Selomitea, 
^aWnpwj|ttrin.»r  and  des  ^äeüroposätvm''  Selens  atu  VgL&714  unter  C\. 
SaMMXLBBKBo  (i^.  152,  1 1874)  151)  fand  ftr  dk  Löeliettect  in  C^  bei 
M^  die  Werte  1 :  1375;  1 :  ^464;  1 : 374a  Das  Anwacksea  der  Wert«  iM 
«einen  Grund  darin,  daß  —  naclt  MiTscnaauca  iAmm,  OämL  Pk^t:  (3>  4C 
(1856)  301;  /.  B.  1S55.  409)  —  askorphes  Se  bei  mehrvOcbentlicJier  Be- 
ifthnta^  mit  OS,  dunkler  und  kompakter  wird  and  in  eine  role  Kr^siafi^ 
auuBe  iber^eht  die  in  CS,  zwar  rollkomracn,  aber  nicht  so  löebt  L  ilt 
wie  die  unsprün^che  Sohstanx.  —  YgL  anch  Schvodbe  {P^g^.  Itt.  flSKt 
.'%>7i  ~  SA^h  Simna  (/.  0f  Phff,  Oenu  4,  (1900)  Ü&St)  gtkt  die  von 
Hachtete  Umwandlang  sdion  in  bcdentand  kiiaetci  Zeit 
.  : .        .  ..rs  wenn  man  dorcb  Bahren  frisdie  ObcittAen  4c 

CS,  darbietet.     Lacht  beacUeoiugt  die  Donkelfirbvn^  ud  U 

-  '"  eine  kristalliaiscbe  Masse.  —  Amorphes  Se  ist»  venn  es  nicht 
rtat  wurde,  in  C&  bei  gewöhnlicher  T^p.  voUstindif  L; 
■^  Rrkitaen  oder  Eitrniiifirf.  mit  murnem  GS,  aber  vird  tm  Idl- 
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(Z.  phfjsiL  Chein.  8,  (1891)  612).  —  üeber  eine  durch  Einw.  einiger  orga- 
nisclier  Reduktionsmittel,  wie  Formaldehyd,  Paraldehyd.  Lävulose  auf  wss. 
H«SeOa  erhaltene  Varietät  von  rotem,  amorphen,  in  CS,  bei  Zimmertemp. 
nnlöst.  8e  v^l.  Okchsner  de  Coninck  u.  (^ilvuvenet  (Bull,  Acad,  lidq.  ISMMi, 
öl;  C.-J5.  1006,  1,  1220j.    Vgl.  auch  bei  If,8eO.„  S.  764. 

e)  Einmrbtnfj  verschiedener  Flüssrüjheiten  auf  amorpJiesSe,  —  In  bezug  auf  die 
Einw.  verschiedener  FIL  auf  amorphes  Se  teilt  Saündebs  [J.  of  Phys.  Chenu 
4,  (1900)  463  bis  469)  diese  Körper  in  drei  Klassen:  1.  Solche,  die  eine 
schwache  oder  gar  keine  Einw.  auf  amorphes  iSe  ausüben;  2.  solche,  die 
amorphes  Se  in  die  rote  kristallinische  Modifikation  überiUhren;  3.  solche, 
die  es  in  die  graue,  metallische  Modifikation  umwandeln.  —  In  die  erste 
Klasse  gehören :  Wasser.  Hydroxylarainchlorhydrat,  Hydroxylamin,  Harnstoff, 
Ammoniurasulfocyanat,  Frikrinsänre,  Acetauilid,  KOH,  NH^Cl,  K^FeiT'^)«  i 

—  in  die  zweite:  Alkoliol,  Renzo],  Thioplieu,  Toluol,  Benzonitril  Propyl- 
aldehyd,  Amylnitrit,  Aethylacetat,  Isobuttersäure,  Acetophenon,  Nitrotoiuol, 
Bromnitrobenzol,  m-DinitrobenzoI,  Diraethylaniiin,  Nitroso-/:^-naphtol,  Aceton, 
Propylenhromid,  Aetliyljodid,  Monometliylanilin,  C-hlomform,  Phenylhydrazin, 
Benzylamin,  Diphenylmethan ;  —  in  die  dritte:  Chinolin,  Anilin,  Pyridin, 
Benzylcyanid,  Benzimidobutylester,  Piperidin,  Triaethylamin,  Hexamethylen- 
amin.  |H/^Anisaldoxiin,  also  samtlich  N-haltige  Körper.—  Vgl.  8.  717  nnier  d). 

f)  Uebergantj  in  die  anderen  Modifüiaiionen,  -  Vgl.  unter  e),  oben;  femer 
bei  glasigem  Se,  S.  717  unter  d);  bei  rotem  kristallisiertem  Se,  S.  725; 
bei  metallischem  Se,  S.  727. 

Vgl  ftnch  ftllfifcmeine  pliyai kaiische  Eigenschaften  des  Selena,  S.  742. 

Am.   Kolloidales  Selen.      Ufbersichti  l.  Damtellung.  a)  In  Lösung    8.721. 

—  b)  In  fester  Form,  a)  Mit  protalbinsanrem  Natrium,  S.  723.  —  ;/)  Mit  lysalbin- 
9»nrem  Natrinm,  S.  722.  —  /)  Mit  freier  Protalbin-  bzw.  tj-salbinsäure,  S.  723.  —  c)  Durch 
Darstellang  von  Selen  in  Ggw.  kolloidaler  Substanzen,  z.  B.  Eiweiß- 
körper, S.  723.  —  d)  Mit  Hilfe  von  Kautschuk.  S.  72JJ.  —  2.  EigcnKhaficn,  S.  7a>. 

1.  BarsielluiUf,  a)  In  Lösung.  —  a)  Zuerst  erhalten  von  H.  Schulze 
{J.prakL  Chan.  [2]  »2,  (1885)  390;  Ber.  J8,  (1885)  R.  655)  als  flüssiges 
Hrdrosol  durch  vorsichtige  Reduktion  einer  sehr  verd.  wss.  Lsg.  von  SeOj 
mit  einer  Lsg.  von  SO,(lSeOa  :  2S0,).  Bei  Verwendung  ö^'/ßiger  Lsgg. 
erhalt  man  eine  zunächst  gelbe,  dann  rotgelb,  gelbrot  und  blutrot  werdende, 
im  durcliJ'alieuden  Licht  durchsichtige  Fl.;  endlich  fällt  ein  dunkelroter 
Nd.  von  Se  ans^  der  sich  auf  Zusatz  von  W.  vollkommen  zn  einer  klaren 
roten  FL  löst  (vgl.  unten).  Scbülzb  nimmt  intermediär  die  B.  von  SelentrithionBäure 
HfSiSeO«  oder  vielleicht  von  Diselentrithionsäure  H,SSc,Og  an,  die  sich  bei  ögw.  von 
Sftnren  unter  AbRcheidnng  Ton  Se  lanfiTsam  zersetzen.  Durch  Dialyse  kann  mau  neu- 
trale Lsgg.  von  Se  erhalten.  Scuri.zK.  Vgl  auch  Bii.tz  (Ber,  37,  (1904) 
1097).  —  ß)  Durch  Einwirkung  von  sehr  stark  verdünntem  wäs.srigen 
Hydrazinhydrat  (1 :2000)  auf  0.2  7o  ige  wss.  Liisung  von  SeO,  entsteht  eine 
reine,  unbegrenzt  haltbare  Lsg.  von  kolloidalem  Selen,  auch  bei  An- 
wendung von  Hydroiylaminhydrat  oder  HjPO,,  aber  in  weniger  haltbarer 
Form.  Die  Lsg.  wird  durch  Kochen  konzentriert;  kann  ohne  Zers.  tiltriert 
werden.  Duixh  langsames  P^indunsten  im  Vakuum  über  HgSO,  wird  zu- 
weilen das  feste  Hydrosol  (vgl.  unten)  erhalten.  Gütbikr  (Z,  anorg,  Chem, 
32,  (1902)  106).  —  y)  Durch  Zusatz  von  etwas  Hydrosulfit  zu  sehr  verd. 
SeO^-Lsg.  Meyer  [Z.  anorg,  Chem,  34,  (190ä)  51;  C.-B.  im)3,  1,  686).  — 
<5)  Durch  elektrische  Verstäubung:  Man  schmilzt  auf  eiuem  Platinblech 
nur  soviel  Se  auf,  daß  noch  ein  Teil  des  Metalles  frei  bleibt  taucht  das 
Blech  dann  als  Kathode  in  reines  W.  ein  und  stellt  ihm  einen  Platindraht 
als  Anode  gegenüber.  An  der  Berührungsstelle  Se-Pt  treten  dann  schon 
bei  geringer  Stromspannung  bräunlichgelbe,  später  weißlichrote  Schlieren 

Omelin-Prlfldheim.    I.  Bd.    I.Abt.    7.  Aufl.  ^ 
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auf,  während  ein  Teil  des  8e  an  der  Anode  in  roten  Rocken  wie«!-"-  ^^Hf 
gefallt  Mild.  Schließlich  erhält  man  "wss.  Ls^g".  von  kolloidalem  !^  ^H 
nach  dem  Filtrieren  im  durchfallenden  Lichte  feuriia:  eelbrot  bz«.  iai 
dünneren  Schichten  schmutziggelb,  und  im  auffallenden  Lichte  weiÄlid- 1 
gelbrot  erscheinen;  für  sich  aufbewahrt  setzen  ele  nar  lanj^ani  5e  »b,  durch  E3ekti»  I 
lyte  (im  besonderen  (larch  sanre)  werden  sie  aber  rasch  und  vi''  '  '  irefilU  —  MB 
einer  Stromspannung  von  20  Volt  beansprucht  die  II*  u'  etwwlcofcj 

zentrierterer  Lsgg.  dieser  Art  mehrere  Stunden;  bei  2:^U  \M  4|l 

die  Kk.  wesentlich  rascher,  doch  wird  in  diesem  Falle   div  '^^M 

durch  HjSe,  der  bei  der  elektrischen  Vei*stäubung  des  Se  stets  ittd^H 
so  erheblich,  daß  man  in  geschlosseneu  Gefaüeu  arbeiten  muß.  dorck^H 
H  geleitet  wird^  der  den  H,Se  in  eine  vorgelegte  Waschäa&che  mit  A^^| 
L8g.  übertreibt.  Bei  Anwendung  der  höheren  Strornnpannuniif  bringt  man  feraer  mB| 
haft  die  Anode  in  einem  Kanintt  unter,  der  durch  ein  StQrk  tierischer  Blase  ron  dcrK^I 
th(Kle  iretrenut  ist.  —  Mi/MiKK  u.  Nowakowski  (Her.  SS,  (1905)  STT*^  ''  "l 
1006,  1,  9).  —  üeber  B.  durch  Einw.  von  Glukose  auf  wss.  H^^  , 

HjSeO,  vgl  bei  H^SeOa,  S.  764.  j 

b)  In  fester  Form.  —  Vgl.  auch  oben,  unter  a,  ß).  —  Durch  Reduktion  eiwJ 
mit  protalbin-  oder  lysalbinsaurem  Na  versetzten  wss.  Lsg.  von  SeO,  m^H 
Hydrazinhydrat  oder  Hydroxylamiiisalzen.  Paai.  u.  Koch  (^«r.SlS,  (iWö)^H 

—  a)  Kolloidales  Sc  mit  protalbUisaurcm  Na.     L  Bedidiion  mö  Hydramkf^M 

—  3g  protalbiusaiires  N'a  werden  in  der  fünfzehnfachen  Menge  SV.  gelöntflH 
die  einem  g  Se  entsprechende  Menge  HaSeO,  (1.03  g)  in  wss.  Lsg.  znffeffeba.  | 
Hierbei  scheidet  sich  etwas  Protalbinsäure  aus,  die  auf  Zusatz  v- 
wieder  in  Lsg.  geht.  Dann  versetzt  man  die  FI.  mit  2  £^  käullh 
drazinhydratJösung  und  säuei-t  mit  verd.  HCl  an.  wobei  unter  Entw.  rt«  j 
N  (stai'ke  Schaumbildung;  zu  beseitigen  durch  Zugabe  von  etwM^  \  T^'yit  1 
rotfärbung  eintritt.     Durch   gelindes  »wärmen  wird   die  ] 

Ende  gefiihrt;   es  scheidet  sich  die   Adsorjjtionsvexb.   von   k- 
mit  freier  Protalbinsäure  in  roten  Flocken  ab.    Ohne  zu  filti 
man  die  Fällung  durch  Zusatz  von  Soda  wieder  in  Lsg.  nnd  i' 
kolloidale  Fl.  durch  Dialyse  gegen  destilliertes  W.     Die  Difrtw«tf 
▼on  Se.    Man  engt  die  Ff.  bei  geliuder  Wanne  auf  dem  Wassei 
und    trocknet   schließlich    im    evakuierten    Exsikkator    über   H 
Dunkelrote,   glänzende,    emailartige   Lamellen.   —    Ausbeute:    3 
HydroSOl. —  Enthält  nnch  völligem  Trocknen  im  Vakuum  bei  100«  2M%  TI,> 
Se  und  4.9  %  ^ft«  —   Bei  Änwenuuncr  von  3  ej  protalbinsaurem  Na  in  öO  t:  ^^     'li  '  ■  ' 
3  g  Se  entiprechenden  Menge   von  HiSeO,   in   wbh.   Lsg.   wurden  6  ::  '    •  "4A^ 

brannruten,   schwach   glänzenden  LameUen  nnd  Kmst«n  mit  4.49  "/<.   i  -■«•^M 

9.47%    Na    erhalten;     daa    Präparat    war    abt^r    na«b    dem    Erhitzen    ..  -^H 

knnm  nor  mehr   teilweise  in  W.  lOsHch  nnd  anch  Ro^en  NeutraUalze  et?  *^^| 

ola  die  vorige  Substana.  —  2.  Eedufdion  mit  Hydroxylamin.  —  2  ^  ;  :  iiwl 
saures  Na  und  1.09  g  H^SeO«,  in  60  g  W.  gelöst  nnd  mit  NaOH  alkaMj 
gemacht,  werden  mit  festem  Hydroxylaminhydrat  versetzt.  Zaniolm  w«W 
nor  die  znr  Keduktiun  der  HiäcOj  theoretisch  nOti^c  Üenge  mit  Soda  nGntr«)]8ieitca  H^^IM 
xyUminchlurbydrat  zngep^eben  und  auf  dem  WaBserbade  erw&rmU  Es  tritt  schwftdit  V^ 
fflxhnng  ein.  Kine  energische  Heduktiim  geht  erst  vor  sich,  wenn  in  die  mit  NtOH 
gemachte  Fl.  festes  Hydroxylaminohlorhydrut  eingetragen  wird.  Nach  beendigter  Rk^ 
die  im  durchfallenden  Liebte  prikhtig  rot  gefärbte  Lag.  dialysiert  nnd  in  bekannter  j 
das  feste  Hydrosol  iaoliert  —  Ausbeute:  2  g;  enth&lt  0.lf?  *» «  E,0;  34.18»/o  Se  und 3^8*1 
ß)  Kolloidales  Se  mit  lysalbinsaurem  Na.     \.  Reduktion  mit  Hydmuinkin 

—  Ans  2  T.  lysalbinsaurem  Na  und  der  einem  T.  Se  entsprechenden  Ib 
HjSeOg;  wie  bei  a,  1).  —  Rotbraune,  glänzende  Blattchen.  —  Knthslt:  I 
H,0-  42.67%  Se;  9.5»%  Na.  —  Bei  Anwendung  von  4.9  g  H,SeO,.  entAprer.h«ft4  n 
auf  3  g  lygalbinsanres  Na  wurden  6  g  festes  Hydrosol  in  schwach  glän£end«n.  roM 
Krusten  und  Blätt^hen  erhalten;  enthält:  4.33%  HiO;  40.91%  Se;  13.96%  Na.  — S 
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mit  Ift/droTijlamin,  —   Wie  bei  a,  2).  —  Glänzende,  blutrot  durch- 
ifiinende  Lamelleu  von  dunkelroter  OberÜächenfarbe.  —   Kuthsit    3 öl«/« 

,0;  67.70%  ite;  2.71%  N». 

y)  Kolloidales  Sc  mU  freier  Protalhin-  bsw,  Lysalbinsäure,  —  Durch  Zu- 
ktz  verdd.  Säuren  zu  den  wss.  Ls^g.  der  nach  a)  und  ß)  erhaltenen  Prä- 
»arate   wird   sämtliches   Se   in   Kombination    mit  freier   Protalbin-   bzw. 
•ysalbinsäure  gelallt.    Ein  Teil  der  letzteren  bleibt  jedoch  in  Lsg.,  so  daJS 
Füllungen  einen  erheblich  höhereu  Se-Gehalt  aufweisen  als  das  Aus- 
ingsmaterial.  —  1.  Mit  freier  Protalöifisäure.  —  lg  des  Präparates  a,  1) 
it  32.74  **/(,  Se)  wird  in  wenijßr  W.  gelöst  und  vorsichtig  mit  Essigsäure 
ersetzt,  so  lauge  noch  Aussclieidung   von   roten  Flocken   bemerkbar  ist; 
ler  Nd-  wird  abiiltriert,  zuerst  mit  W.,  dann  mit  A.  ausgewaschen  und  im 
akuum  über  I-LSO^  getrocknet.  —  Lockere,  rotbraune  Masse.  —  Enthalt: 
.04 ^'o  ^t'^'y  iO-lö**/©  Se.  —  In  derselbeu  Weise  wurde  aus  dem  nach  «,  1)  erhaltenen  Proi 
-*"  4^7'*/o  Se  ein  in  trockenem  Zustande  rotbrauner  Körper  dargesteUt  mit  4.36  ",<,  H,0 
68.11  %  Se,  —  2.  Mit  freier  Lysalbinsäure.  —  Wie  bei  y,  1).  —  Der  aus  dem 
lach    ß,  1)    dargestellten  Präparat  mit   42.67%  Se  erhaltene  ziegelrote, 
lockige    Nd.    wurde  nach   gründlichem   Auswaschen    mit  W.,  dem   etwas 
;igsäure  zugesetzt  worden  war    (kuf  Nentralisation  des    aus   dem   Glase  aufge- 
»TOTnene«  Alkalis),  im  Vakuum  getrocknet  und  so  in  Form  rotbrauner,  leicht 
srreiblicher  Kömer  gewonnen.  —    Enthält  1-17  7o   2*0   iind  95.40%  Se, 
Aus  dem  Priiparat  mit  49.9%  Se  (vgl,  unter  ß,  1)  AATJrde  eine  dunkei- 
tle, amorj^he  Masse  mit  0.43%  HjO  und  97.06%  iSe  erhalten.    Paal  u. 
:ocH  {Ber.  38,  (1905)  526). 

c)  Präparate,   die  bis   zu  95  ^l^    kolloidales   iSe   in  fester  und  haltbarer 
'orm  enthalten,  werden  nach  dem  bei  kolloidalem  Schwefel  (d.  Bd.,  S.  361, 

iten)  angegebenen  Verfahren  der  Chemischen  Fabrik  von  Heydek  (Z).  E,-P, 
664  (1904);  CL-B.  1905,  2,  1754)  erhalten. 

d)  Kautschuk  übt  eine   direkt   koUoidisierende   Wirkung  auf  Se  aus: 
laatüiziert  man  70  g  gut  gewalkten  Parakautschuk  mit  11.5  g  amorphem, 

n,  fein  pulverisiertem,  schwarzem  Se,  so  nimmt  der  Kautschuk  die 

ile  bis  rotbraune  P'ärbung  des  kolloidalen  Se  an.    Dieser  Versuch 

•iidet  eine  Stütze  für  die  von  Webeh  aufgestellte  Hypothese,  daß   der  S 

vulkanisierten  Kautschuk  in  kolloidaler  Form  enthalten  sei.  —  Se  rer- 

'  Kaatechuk  nicht  zu  vulhanisieren.    DiTMAB  (Gummizeünng  Dresden  19,  (1905) 

"Jee;  a-B.  1905,  2, 741). 

12.  Eigefischnften.  —  Vgl.  S.  714,  oben.  —  a)  Ausseien  und  Löslichkeü.  —  Die 
kolloidalen  Selenlsgg.  sind  tiefrote,  im  auffallenden  Lichte  rotbraune  und 
tmdurcbsichtige^  im  durchfallenden  Lichte  duich sichtige  FU,  (vgl.  Darst. 
h,  o);  S.  721),  Schulze;  im  durchfallenden  Lichte  rote,  im  auffallenden 
liichte  blan  fluoreszierende  FIL  Gutbiee.  1  T.  Se  in  10000  T.  W,  gibt 
koch  eine  rotgelbe  Lsg.  von  deutlicher  Fluoreszenz.  Schulzb.  —  Die  von 
Taal  u.  Koch  nach  1,  b,  o)  und  ß)  erhaltenen  festen  Hydrosole,  welche  aus 
kolloidalem  Se  und  protalbin-  bzw.  lysalbinsaurem  Na  bestehen,  sind  im 
allgemeinen  glänzende,  rothraune  bis  dunkelrote  Lamellen,  Blättchen  oder 
I  Krusten  (näheres  vgl.  bei  den  einzelnen  Darstellungsmethoden),  die  si 
Bleicht  in  W.  zu  einer  Fl.  lösen,  welche  im  auffallenden  Lichte  t&uschend 
"  arteriellem  Blute  gleicht^  im  durchfallenden  Lichte  in  dünner  Schicht  oder 
bei  starker  Verd.  vollkommen  klar  und  leuchtend  rot  gefärbt  ersehe 
Die  nach  Lb,^  aus  4.9  g  H^SeO,  und  3  g  lysalbinsaurem  Na  erhal^ 
Kchwach  glänzenden,  rotbraunen  Krusten  und  Blättchen  geben  eine 
dnnkelrote  wss.  Lsg«  welche  im  reflektieiiren  Lichte  venösem  Blute  gl 
—  Die  aus  kolloidalem  Se  uud  freier  Protalbin-  bzw.  Lysalbinsäui 
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stehenden  Präparate  (L  b,  y)  sind  amorphe,  lockere,  rotbraune  bis  dunkel- 
rote Körper  (vgl.  bei  den  eiuzeinen  Darstelluügsmethoden),  -die  in  V^\  voll- 
ständig unlöslich,  in  verdd.  wss.  Alkalihydroxyden  oder  -karbonaten  leicht 
mit  den  nrsprünglidien  Eigenschaften  kolloidal  löslich  sind.   (Vgl.  d.Nachtrag.)  h 

b)  Beständigkeit  —  Das  kolloidale  Se  bewahrt  seine  Wasserlöslirhkeit  ^ 
einige  Zeit  hindurch,  geht  aber  allmählich  in  den  unJ.  Zustand  über,  und 
zwar  das  ira  Dunklen  gefällte  und  aufbewahrte  langsamer  als  das  dem 
zerstreuten  oder  direkten  Sonnenlichte  ausgesetzte.  Die  roten  Lsgg.  setzen 
im  Sonnenlicht  spiegelnde  Bauteilen  von  rotem,  durchsichtigem  Se  ab. 
Die  Lsg.  kann  ohne  Verändemng  gekocht  werden.  Schi'lzk.  —  TgL 
GOTDIER  1,  a,  ß)  (S.  721).  —  Wenn  ma.n  annimmt,  daß  die  von  Scbitlzb  bei  der  B. 
dea  IcoUoidalen  Se  intermediär  angenommenen  Säaren  lIxSsSeOa  and  HgSSegOo  (vgL  diese  u. 
S.  7211  farhlos  sind,  nnd  daü  die  Läpp,  ihre  Farbe  angpendiertcm  Se  verdanken,  ist  es  tct- 
fttändJich,  daß  die  Aenderuni:  beim  ^Stehen  nur  eine  Ag^R^^mtionatinderang  ist.  indem  sieh 
die  feineu  Purtikelcben  zu  Maääeu  zojiammeubuUen,  die  unfähip:  sind,  sich  wieder  aoCxalGwa. 
Dieses  stimmt  zut  Ubcrein  mit  der  Natur  des  roten  amorphen  Se-Pnlvers  und  mit  der  *U^ 
meinen  Beobachtung,  dnü  sich  dieseH  bei  40  bis  ßO**  %n  einer  weichen,  klebrig^en  Masse  sn- 
sammcnbaUt.  Saobdbhs  (J.  of  Phys.  Chan.  \,  (1900)  423).  -  Während  nach  Metek  die 
kolloidale  Lsg.  beim  Erwärmen  amorphes  Se  abscheidet,  erhielten  Paal  u. 
Koch  (zuweüeu  auch  Gutbier;  vgl.  1,  a,  ß)  auf  S.  721)  durch  voi-sichtigea 
Eindunsten  der  wss,  Lsg.  das  feste  Hydrosol  (vgl.  Darst.,  unter  b)  8.  722). 
Dieses  war  nach  ca.  zwei  Jahren  in  kaltem  W.  noch  fast  vollständig  und 
leicht  löslich.  Auch  die  durch  Fällung  mit  Säuren  erhaltenen  Ndd.  von 
kolloidalem  Se  mit  den  freien  Eiweißspaltungsprodd.  (vgl,  unter  1,  b,  y) 
S.  723)  bewahren  ihre  Löslichkeit  in  Alkali  in  trockenem  Zustande;  diese 
Prodd.  sind  in  festem  Zustande  weit  haltbarer  als  in  Gestalt  des  fi-  Hy- 
drosols.    Paal  u.  Koch, 

c)  Verhalien  gegen  Elcldrolyie,  —  Auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen 
wird  aus  der  kolloidalen  Lsg.  amorplies  Se  gefallt.  ScarLZE;  Gctrieb; 
Meyeb.  —  Die  Lsg.  des  nach  1,  b,  a)  (S.  722)  dargestellten  festen  Hydrosols 
gibt  bei  wiederholter  Fällung  erst  mit  CE.COyH,  dann  mit  HCl  und  jedes- 
maligem Auflösen  in  NaOH  keine  Geibüdiing.  Auch  auf  Zusatz  eines 
großen  Ueberschusses  von  10  ^/p  iger  NaCl-Lsg.  bleibt  die  Lsg.  in  der  Kälte 
und  beim  Aufkochen  unverändert  Gesättigte  NaCl-Lsg.  scheidet  erst  beim 
Kochen  das  Gel  ab;  10  %  ige  Natriumpliosphatlsg.  verhält  sich  wie  10  "/„ige 
NaCl-Lsg.;  lO'^/flige  OaCIg-Lsg.  erzeugt,  im  Uebei*schuü  zugesetzt-^  schon  in 
der  Kälte  eine  feintiockige,  schwache  Fällung.  Ganz  ähnlich  verhalten 
sich  die  anderen  von  Paal  u.  Koch  dargestellten  l'i-äparate  (vgl.  S.  722, 
unter  b).  —  Etwas  empfindlicher  gegen  die  angeführten  Reagentien  ist  das 
kolloidale  Se  mit  freier  Lysalbinsäure  und  eiuem  Gehalt  von  95.4%  Se 
(1  b,  y),  2)  auf  S.  723).  —  Das  selenreichste  Präparat  mit  freier  Lysalbin- 
säure und  97.06 "/o  Se  (1  b,  y\  2)  auf  S.  723)  ist  trotz  seines  ungewöhnlich 
hohen  Gehaltes  an  Selenhydrosol  gegen  Elektrolyte  noch  recht  beständig: 
es  löst  sich  nach  halbjähriger  Aufbewahrung  in  verd.  NH^  in  der  Kälte  nur 
wenig,  sofort  und  vollständig  aber  bei  schwachem  Erwärmen.  Die  Lsg, 
gibt  mit  CH^CO^H  eine  Fällung,  die  zwar  nicht  durch  NaOH,  wohl  aber 
auf  Zusatz  von  NHß  wieder  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  in  Lsg. 
geht.  107oige  Natriumphosphatlsg.,  im  Ueberschuß  zu  der  verd.  ammonia- 
kaiischen  Lsg.  gegeben,  bewirkt  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Aufkochen 
eine  Veränderung.  Das  mehrfache  Vol.  10"/„iger  NaCl-Lsg.  wirkt  bei 
Zimmerterap.  nicht  ein,  beim  Kochen  scheiden  sich  rote,  gelatinöse  Flocken 
ab.  Uebersclüissige,  gesättigte  NaCl-  und  10*V„ige  CaCl,-l-iSg.  fällen  schon 
in  der  Kälte  das  Gel  in  Flocken.  Zweiundeinhalb  Jahre  nach  seiner  Darst 
war  sowohl  das  bei  gewöhnlicher  Temp.  als  auch  das  bei  100**  im  Vakuum 
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getrocknete  Präparat  in  verd.  wss.  NHg  in  der  Wärme  bis  aul"  einen  un- 
bedeutenden Kest  unverändert  löslich.    Paaj.  u.  Koch. 

d)  Verhalteti  gegen  a'nd<^€  Kolloide,  —  Rin  bis  zwei  ccm  der  nach  la,a) 
(S.  721)  dargestellten,  auf  das  Dreifache  verdünnten  kolloidalen  Lsg.  gibt 
mit  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  kolloidalen  Lsg.  von  Fe(OH)a,  AKOIT),  und 
Cr(OH)a  eine  flockige  Fäiliing;  mit  drei  bis  fünf  Tropfen  einer  kolloidalen 
Lsg,  von  Th(OH),  eine  flockige  Fällung  und  Trübung;  mit  ein  bis  zwei 
Tropfen  einer  kolloidalen  Lsg.  von  Zr{OH)^  oder  Ce(OH)i  Trübung  und 
Fällung.  Hierbei  wird  stets  ein  aus  positivem  und  negativem  Bestandteil 
gemischtes  Hydrogel  niedergeschlagen.    Biltz  (Ber.  37,  (1904^  1100). 

e)  Uebt:rfühntng.  —  ITeberfÜbrunpaversucbe  in  einem  einfachen  Ueberrahrungsapparat 
mit  PlatinelektfoUen  nud  110  Voll,  erguben  am  — Pol  Aofhelluii!?  und,  da  dos  Präparat 
nicbt  dialyaiert  war.  Kiemlich  merkliche  Elektrolyse;  am  -f"PoI  Aahüufung  dunkler,  roter 
Seleullocken  and  undurcb^^ichtige  Lsg.    Biltz. 

fj  Wird  aus  »einen  liFgg.  von  Seide  absorbiert.  Bii>tz  (ße».  Wis$.  GÖtting.  1904,  1; 
C'B.  19W.  1,  1039). 

B.  Bote«,  kriKtallislertes,  laonoklines Seien;  Se,*.  —  Existiert  in  zwei 
Modifikationen.  ÄIrTHMANN  (vgl.  unten).  —  1.  Bildung  nnd  Darstellung. 
—  a)  Das  fein  zerteilte  sowohl,  wie  das  glasige  amorphe  Se  lassen  sich 
aus  lieißeni  CS.^  kristallisiei-t  erhalten,  am  besten,  indem  man  gefälltes  Se 
mit  CS3  in  einem  zugeschmolzeuen  Kolben  längere  Zeit  hindui'ch  ab- 
wechselnd nicht  ganz  auf  IOC*  erwärmt  und  wieder  abkühlen  läßt. 
MiTscHEKLicu  {BcT.  Brrl.  Akad.  1855,  409;  J.  B.  185Ü.  314).  —  Petkrskn 
(Z,  physik,  Chenu  8,  (1891)  613)  extrahiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  gefälltes 
amorphes  Se  im  SoxLKTH'schen  Apparat  und  läßt  dann  auskristalli- 
sieren. —  b)  Durch  langsames  Verdunstenlassen  einer  gesättigten  Lsg. 
von  Se  in  CSj  erhielt  Muthmann  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  .%4)  neben  Kri- 
stallen der  von  Mitschehuch  erhaltenen  roten  monoklinen  Modifikation 
des  Se  noch  Kristalle  einer  zweiten  monoklinen  Modifikation  (vgl.  unter 
ß)  S.  726;  ferner  S.  713):  Man  kocht  einige  Gramm  rot^s  amorphes  Se 
zwei  Stunden  lang  am  aufrechten  Kühler  mit  1  1  CSjj  die  so  erhaltene 
Lsg.,  die  eine  heliorangerote  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Grünliche  besitzt, 
wird  in  einem  großen,  oben  mehrfach  mit  Filtrierpapier  zugebundenen 
Becherglase  der  langsamen  Verdunstunp:  überlassen.  Es  bilden  .sich  große, 
schöne  Kristalle  der  ersten  monoklinen  Selenmodifikation  und  neben  diesen 
noch  eine  Anzahl  Kriställchen,  die  kurze,  dicke  Prismen  darstellen  und 
dunkler  erscheinen  als  die  von  Mitscheblich  gemessene  Modifikation, 
welche  immer  in  ganz  dünnen  Blättchen  auftritt.  Muthmann.  —  c)  Amoi-phes 
Se  wandelt  sich  in  Berührung  mit  gewissen  Fll.  in  rotes  ki'istallisiertes 
Se  um.  Saundebs  (vgl.  S.  721,  unter  e).  -—  d)  Bildet  sich  (im  Gegensatz 
zu  der  allgemeinen  Regel,  daß  Se.  wenn  es  gefällt  wird,  stets  in  amorpher 
Form  auftritt,  vgl.  S.  719)  durch  Zusatz  von  Benzol  zu  einer  Lsg.  von  Se 
in  ()S,   in  kleinen  glänzenden  Blättchen   von   blaßroter  Farbe.    Saündeks. 

2.  Eigenschaften,  a)  Aussehen  und  Krtstallograpltisches,  a)  Der  ersten 
roi^i,  monoMinen  ModifiJicdion.  —  Aus  heißem  CS^  kristallisieit  Se  in  dünnen, 
durchsichtigen,  roten,  stark  glänzenden  Blättchen  und  in  undurchsichtigen, 
fast  schwarzen  Kömern,  die  in  dünnen  Splittern  aber  ebenfalls  rot  und 
durchsichtig  sind.  Mitschehlich.  —  Farbe  orangerot  mit  einem,  jedoch 
nicht  sehr  ausgesprochenen,  halbmetallischen  Glänze.  Muthmann  (Z.  KrgsL 
17,  (1890)  353).  —  Die  aus  TS^-Lsg.  erhaltenen  Kristalle  sind  klein, 
aber  sehr  schön  in  Form  und  Farbe,  in  größeren  Massen  dunkelbraun.  Sie 
werden  durch  Druck  leicht  zerbrochen  und  geben  ein  rotes  Pulver,  das 
von  dem  roten,  amorphen  Selenpulver  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Saundebs. 
(j;  of  Pkys.  Chem.  i,  (1900)  423). 
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Kristallsystem:  monoklin  (v^L  Fig.  6,  die  eine  Projektion  des  KrisUlls 
auf  die  Ebene  des  Ellnopinakoidä  c  vorstellt).  Mitscherlich.  &  :  b  :  c  «^ 
1,63495  :  l  :  1.6095 ;  ß  =  75"58'.  Muthkamk,  di«.  UdMi 
Kristalle  von  tafelartigem  oder  pyramidalem  Habitss  aett|«a  Tor- 
bemcbend  die  TolUtVndigf"  Pyramide  mfUl]  and  l[tlir  d«acm 
orthodia^onale  Polkante  =  \2^^dS\  klinodia^aal«  Pol£aat«  = 
n'^ä);  »0°32'.  MittelkaDte^liB**!!',  und  das  bMische  Pinakold{a). 
UDterg;eordnet  erscheinen  diui  Orthopioakoid  (bl  «ad  4am  Kliii»' 
pinakoid  (c),  «in  Orthoprisma  q(220],  ein  Klinodoma  t{012);  Mhr 
anterffeordnct  (and  nicht  immer  vorhanden)  eine  Hemip/nBid« 
n  (121],  zwiflcben  c  und  1  eine  Zone  bildend^  uad  eine  Healpjra- 
mide  o{13n  in  einer  Zone  mit  m  and  b,  so  wie  daa  Prima  p{llO). 


I 


Fig.  6. 


—  b  :  a  =  *104<«';  q  :  q  an  b  =  •I03''40';  m  :  a  =  •lia'ae"; 


L&?: 


Aber  b  =  64<»56';  p  :  a  =•  ^'SV;  i\ :  q  fllwr  c  =  TGräO;  p  :q  -=  160*38*;  r  :  r  über  a  =  104^ 
l:b=  123*56';  l:c  =  134M4';  I  :  a  =  124<»I3';  m:b  =  112«7';  m:C=  141*47';  n:a  = 
63*34';  I :  n  =  161*31';  o  :  o  =  123*28';  m  :  o  =  Uön*.  Mitschkrlich.  —  Von  XcTraxan 
wurden  folgende  Fonnen  beobachtet:  [001],  [100),  fUlj.  (Ül[,  [210).  Uanz  dftnae  T^Un 
nach  der  BaHis;  (210)  tritt  manchmal  ^nz  klein  auf  nna  fehlt  wonl  auch  TöUij^;  dann  faaWn 
die  Kristalle  Ton  oben  gesehen  einen  nexagonalen  Habitos.  Aalter  diesen  fQr  dks«  Xodid- 
kation  typischen  Formen  beobachtet  man  manchmal  noch  untergeordnet  auftretend:  {OIOL 
fnu].  [0121.  (l21),  {311],  (B41],  (101).  DieM  Fiächcn  wurden  nur  an  ffrüßeren  Kristallea  be- 
obaclitet,  oei  denen  sich  immer  mancherlei  L'nrcs'elmäßigkeiten  in  der  Ausbüdong  aeiftea 
und  die  Hessnngen  infolgedessen  angenan  ansflelen;  aaOerdcm  beobachtete  Muthmass  u 
derartigen  KriJitallen  noch  andere  FltLchen,  die  Indessen  eine  sichere  Bestimnang  4er 
Indices  nicht  zalieUen.  Gute  Mes«tuigen  wurden  nar  an  solchen  KrötaUen  fThnltgi  iw 
noch  ganz  klein  (etwa  '/t  nim  groß)  nnd  Bchnell  aas  übersättigten  L«gg.  aoakristatbiiert 
waren,  solche  zeigten  nur  die  zuerst  angegebenen  Fonnen  and  Habitoa. 
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Berechnet : 


^  67*46' 
=  82*34' 
=  79*  3' 
=-  51*58' 
=  51*26'/.* 
=  68*  1' 
==  65*42' 
=  66*17' 
=  89*64' 
=  öö-^Äö' 
=  29*6' 
=  89*46' 


Gemessen : 
MiTSCBzaLicB.      MoTHiiayw. 


38*10* 
75*56' 
67*24' 


*3«ft' 
•67»25' 


78»ö6* 

68*  0- 

55*43'/,* 

56*17* 

55"53' 

89»44' 


Ein  Interferenzbild  konnte  dnrcb  die  Boait  nicht  beobachtet  werden.    McTaiuunt.  — 

Darcb  Sublimation  des  Se,  oder  durch  Abkühlen  der  gesättigten  Leg.  dea  Se  in  kosi. 
HfSOt  erhielt  Fbaxkkiihk»  [J.prakt.  Chem.  10,  (1839;  13)  Säolen,  welche  schief  rhombisch 
aa  sein  schienen;  Plkischl  {KoMt.  Arch.  4,  343)  erhielt  durch  Sublimation  Spieße,  denen 
des  8  ähnlich;  da  jedoch  BaBzaucs  {Pogg.  7,  (1826t  242)  fand,  daß  die  Ton  ihm  durch 
Sablimation  erhaltenen  Kristalle  Selenqnecksilber  waren,  so  vermutet  er  etwas  Aehnliches 
bei  Plbiscul'h  Kristallen. 

ß)  Der  Z}veit€n  roten,  monokUnett  Modifikation,  —  Kurze,  dicke  Prismen. 
Dankelrot  darchscheinend;  dunkler  als  die  erste  monokline  Modi£kution. 
Zeigen  einen  halbmetaüischen  Glanz«  ähnlich  wie  das  helle  Rotgiltigen, 
dem  sie  auch  in  bezu?  auf  Farbe  und  Durchsichtigkeit  ähneln.  —  uies^ 
zweite  monokline  Modifikation  bildet  gewissermaßen  einen  Uebergang  der 
ersten^  monoklinen  Modifikation  zum  metaüiscben  Se.    Mvtiimann. 

Kristallsystem:  monoklin.  a  :  h  :  c  =  1.5916:  1  :  1.1352;  /?  =  86*^56'.  — 
Beobachtete  Formen:  m[110],  c  [001],  a  [100|.  qlOll].     Die  Flächen  treten  in  gefinset«r 
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Anzalil  auf  and  stehen  in  einfacherer  Beziebaacr  zueioander  bIb  bei  der  ersten  roonokUnen 
ModitikatioD ;  jedoch  ist  die  Variabilität  im  Uabitoä  hier  viel  ^r>Der.  Während  die 
MiTscHKHUCii'sche  Modifikation  immer  nur 
in  Form  von  dünnen  Blätichen  nach  der 
Boais  auftritt  (vgl.  oben),  beobachtet  man 
diese  Mudiflkation  maucbmal  in  Oestalt 
Ton  Prit»men  (Fir.  7),  oftmals  in  nach  d«r 
c- Achse  gestreckten  dünnen  Tafeln  mit 
vorherrschendem  Orthopinakoid  (Fig.  8) 
oder  aus  Uberaättis^en  Lsj^g.  in  Tafeln 
nach  der  ßuais  [001]  (Fig.  9).  Diese  letz- 
teren verwechselt  man  sehr  leicht  mit  Kri- 
stallen der  ersten  monoklinen  Modifikation. 


^^^ 


a  :  m  = 
m  :  c  ^ 
c:q    = 

a  :  c  = 
a  :q  = 
m :  q  — 
m  :  q  = 
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Fig.  7. 
Gemessen. 


Fig.  8. 


i 

I 

Fig.  9. 

MCTTHMANN 

Ber. 


=  *i8'>a&'  — 

=    m'^bV  86«56' 

^    tiB"  3*  Ö7058' 

=    48«57'  AdHV 

=    51"47'  61«59* 

Die  A»8lof>cbimg»3chiefe  aäf  [HÖ]  betrilgt  ca.  15  bis  17**.    Mitthmann, 

b)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.  ^  4.46  bis  4.509  bei  15**;  nach  Umwand- 
luTig  der  roten  Kristalle  in  die  graue,  metallische  Modifikation  durch  Er- 
wännen  auf  150'\  betragt  D.  =  4.7  Cvjjl.  S.  730).  Mitschkuucii  {Ann, 
Chim.  Phys.  [31  4ö,  (1856)  301;  J,  B.  1855,  409).  ~  D.  =  4.51,  Ramäiei.s- 
BERö  (Pogg.  \h%  (1874)  151);  =  4.46,  Petebsen  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891) 
613);  =  4.44  bis  4.47.  Saundeks  (J.  of  Phys,  Chem,  4,  (1900)  423).  (Vgl. 
den  Nachtrag.) 

Atomvolumen  vgl  S.  743. 

c)  Vtrhcilten  heim  Erwiirmen ;  Umumndlung  in  metallisches  Se,  —  Ist  bei 
gewöhnliclier  Temp.  beständig.  Saundkhs.  —  Bleibt  unverändert  bei  100", 
geht  aber  bei  150**  in  die  metallische  Modifikation  über.  Diese  erstarrt 
nach  dem  Schmelzen  bei  raschem  Erkalten  zu  glasigem  Selen.  MrrBcuiui- 
LiCH.  —  Ist  bei  100°  nicht  mehr  beständig.  Rammelsbeuo.  —  Die  Um- 
wandlung in  metallisches  Se  findet  f&r  die  erste  monoküne  Modifikation 
bei  110  bis  120'\  für  die  zweite  bei  125  bis  130*  statt.     Muthmann. 

d)  Schmehput^,    —    Schmilzt     bei     raschem    Erhitzen    auf    200*. 

MlTSCHERLICH.  —  Schmilzt  bei  170  bis  ISO'*.  SaUNDERS.  —  l  g  rotea,  kristal- 
lisiertee  Se  (D.  =  4.5)  dehnt  sich  beim  SchmeUea  am  0.018  com  ans.  TörLKs  ( Wied. 
Ann.  53,  (1894)  B43;  J.  B.  1894.  84). 

e)  Löslichkeit,  «)  In  Sdncefelkohlensioß.  —  Ist  in  CSa  vollständig  1.  zu 
einer  roten  Lsg.,  aber  weniger  leicht  als  die  vorhergehenden  Formen; 
denn  diese  überziehen  sich  in  CS,  mit  roten  Selenkriatallen.  Mitschermch. 
VgL  S.  718.  —  ß)  In  H^SO,.  —  Vgl  unter  XI,  8.  747. 

G<  Graues^  kristallinisches  oder  metallisches  Se;  lu  CS«  unl.  Se;  Se,« 

Schwärzte  Sc,  Katuks.  Kömiges  Se,  Schaffgotsch.  Hittobf,  Rammelsbehg.  MetallUchis 
Se,  Rkohaült.  Blättriges  Se.  Eammbusbkro  (vgl.  S.  730).  —  1.  Bildung  und  Dar- 
stellutig.  a)  Aus  glasigem  und  amorphem  Selen,  a)  Erliitzt  man  amorphes 
Se  auf  Tempp.  zwischen  80  und  217'',  so  gebt  es  unter  beträchtlicher 
Temperaturerhöhung,  die  beim  Erwännen  auf  125  bis  180'*  am  deutlichsten 
ist  und  von  125"  auf  210  bis  215**  steigen  kann,  in  die  kiistallinisch- 
körnige  (metallische)  Modifikation  über.  Krwurmt  man  anf  weniger  als  1250,  »o 
erfolgt  die  Umwandinng,  namentlicti  bei  glanigem  Se,  aehr  langsam;  sie  erfordert  bei  100^ 
mehrere  Stunden,  bei  Uu^  noch  weit  längere  Zeit,  so  daO  die  Temperaturerhöhung  nicht 
merkbar  wird ;  bei  nicht  geschmolzenem  pulvrigem  Se  betragt  dieselbe  bei  90**  noch  35  bis 
30°,  wird  aber  bei  80«  ebeufaUa  nnmerklich.  HiiTonp  (Pogg.  H4,  (1851)  214:  J.  B.  1S5I,  318). 
—  Die  Umwandlung  beginnt  noch  nicht  bei  90**,  selbst  bei  mehrstündigem 


Pip*  O™.  ^  '1ÄI>  «3L  —  Ott 


/)  BOdODir  beifl  Eriutz«n  ron  amarphan  Se  in  TenckMeaen  FU.  nacA 
BAir)n>K«8  tkI,  8,  721.  —  Besoaders  sditee,  bUUart%e  Kristalle  erikielt 
BAiJMUKtm  dank  flrbitzen  roa  Se  in  Chiiolin  aof  230*. 

S)  Scbddet  *icb  aiu  der  Lsg.  des  glasigen  Se  in  CUorselen  in  traabigeji, 
mlkftNikoplB^^heo  KOf^elcben  bestehenden  Massen  ans  (v^L  ancb  S.  732 
iter  b,  ^;.    Kathke  iJ.  praii,  Chem.  106,  (1869)  235  and  321). 

Tlwrmodmme  der   Umwandlung   da  glasigen   und  amorphem   m   mmid' 
er,  iHäaUMm^  8e.  —    VgL  die   von    Hittorf   und   ßKoxArLT   be- 
obachteten Tftrnperat.nrftrhßhangen  bei  der  Büdong;  oben.  —  Die  Umwand- 
"Mnn«'  b<'ini  (.'«ibergang  in  den   kristallinischen  Zustand   beträgt  filr 
I  .milMuivalent  von  glasigem  Se:  5.580  KaL,  von  rotem^  gefälltem 

Ht:  ij.jio  Kai.;  bur.  auft  der  Differenz  der  Reaktionswärmen  bei  der  Leg. 
V(rn  u:\iiH'n(t'iu  nnd  metallischem  Se  in  Bromwasser  (48.680  Kai.  —  42.920 
:al,):  tKli^i)  KhI.  Kahuk  (Compt.  rend.  103.  (l«86i  53;  J,  JB.  1SS6,  231; 
rjrl.  anrli  Ann.  Chtm.  l'hys.  TöJ  10,  (1887)  472).  —  Demgegenöber  fand  Pktebses 
für  (ItMi  liobei'gnng  von  Ne«  in  Se,  den  Wert  1,43  KaJ.,  welcher  den  Be- 
übm'liluwgfln  ItKfjNAiiLTH  (vgl.  oben;  umgerechnet:  1.18  Kai.)  nahe  kommt. 
iJ'mki».i.n  l»*Htiintnt«  die  HildungswÄnue  von  Se,Cl,  aus  rotem,  monokJinem 
Ih  (Ncfli  zu  S.J0.7f)  Kai.  Unter  Zugrundelegung  der  von  Thomsen  (Theniuh 
\,  tinitmurh.  2,  (1882)  269,  313)  gefundenen  Werte  berechnet  siel»  daran» 
^ill«^  lUI(lnnK«wilnnc  von  SeO,  (bezogen  auf  Se.?)  zu  56.2  Kai.  Dieselbe  be- 
r^Uj(l.   tiuch   'i'iiouHKN   bei   der  B.   aus   amorphem  Se  57.25  Kai.    (Taoxsn 
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pbc   die  mn  0.9  Kai.  Itleinere  Zahl  56.H36  KnL  anl).     Daraus    ergibt    sich    die   Um- 

FÄndJung'swärme  des  amorphen  Se  in  rotes,  kristallisiertes  Se  z\x  1.05  Kai. 
ieits  beträgt  die  Bilduntcswärme  ron  Se^CI^  aus  raetallischem  Se 
fahr  20  Kai.,  woraus  für  die  Bildungswärme  Von  SeO,  aus  metallischem 
55.82  Kai.  resultieren.  Dieser  Wert  ist  um  1.43  Kai.  kleiner  als  der 
ron  Thomsen  für  die  BUdungswärme  von  SeO^  aus  amorphem  Se  ge- 
idene.  Petersen.  —  Für  die  rmwandluni^  der  amorphen  in  die  glasige  Form  er- 
sieh nach  Thümsrnb  Resultaten  dio  sehr  zweifelhafte  Zahl  3.5  Kai.    äACNDERS. 

b)  Aus  rotem,  hrisiallisiertemy  monoklirwm  Se.  —  Vgl.  S.  727  unt-er  c). 

c)  Durch  Snhlimafion  von  Sehn.  —  Metallisches  Se  läßt  sich  in  Kristallen 
^OD  zwei  bis  drei  mm  Länge  neben  amorphem  Se  (vgl.  S.  719)  erhalten  durch 
[ublimation  von  amorphem  Se   in  einer  Verbrenn ungsröhre,  die   an  ihrem 

[Tüeren  Ende  mit  einem  Asbestpfropfen  lose  verschlossen  und   an  ihrem 

•en  Ende  zugeschmolzen  ist.     Die  Kristalle  sammeln   sich  in   dem 

itpfropfen  an.    Bountraeger  (Dingl.  242,  (1881)  bb\J,  B.  1881, 172).  — 

[n  zwar  kleinen,  aber  schön   ausgebildeten   Kristallen  erhielt  Mdthmann 

[Z,  Krysf,  17,  (1890)  356)  metallisches  Se  auf  folgendem  Wege:  Ein  an 

iiden  Enden  zugeschmolzenes,  2  cm  weites  Glasrohr,  in  dem  sich  einige 

rranim  reines   Se  befinden,  wird   in   ein    15  cm    hohes   Sandbad   aufrecht 

singestellt  uud  dann  der  Boden  des  letzteren  zur  dunklen  Rotglut  erhitzt. 

dem  Rohr  sind  nach  dem  Abkühlen  drei  Zonen  zu  unterscheiden:  Die 

mterste  ist  bedekt  mit   Tröpfchen   von   metallischem  Se   in   vollkommen 

lorphem  Zustande,     Darüber  befindet  sich  eine  schmale  Zone,  welche 

rollständig  mit  zwar  sehr  kleinen,  aber  sch5n  ausgebildeten  und  prächtig 

rlänzenden  Kriställchen    von   metallischem  Se  bedeckt  ist.    Ueber  dieser 

sich  die  innere  Wandung  des  Rohres  mit  einer  Schicht  von  rotem, 

»hera  Se  überzogen.    Kristalle  von  metallischem  Se  scheinen  sich  also 

jei  der  Sublimation  nur  bei   ganz   bestimmter  Tenip.   zu  bilden;   oberhalb 

lerseiben  setzt  sich  Se  in  Tröpfchen  ab,  die  nachlier  zu  amorphem,  me- 

liscbem  Se   erstarren,  während  bei  niederer  Temp.  rotes  amorphes  Se 

intsteht.    Muth-mann. 

d)  Aus  Alkalisdmideii  und  H^Se.  —  Entsteht  bei  Einw.  von  Luft  auf 
L  K.Se  und  Na^Se,  HrrTORr,  Mitschkrlich,  Rathke,  Rammelsbeko;  auf 
(.  (NHJaSe.    Berzemus;   Fkoehei.  {Po^g.  49,  (1840)  590).      Vgl.  unter 

a),   unten.  —  Das   so   dargestellte  schwarze  und   körnig- kristallinische, 

letallische  Se  enthält   etwa  0.57«  i"  ^^%  ^-  Se,     Petersen.  —  Entsteht 

»ei  Zers.   von  HjSe  durch   feuchten  Sauerstoff.     Fahre  [Ann.  Chim.  Phys. 

[6]  lü,  fl887)  472).  —  Durch  Zerlegung  von  H^Se  in  verschlossenen  Röhren 

srhielt  Ditte  (Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  1,  (1872)  302)   hexagonale,   20  mm 

inge  Prismen. 

e)  Durch  Elektrolyse  wn  wss.  H^SeO^.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  wss. 
.-SeOg  scheidet  sich  am  —  Pol  Se  ab,  welches  in  CS^  teils  sogleich  unl.  ist, 
»ils  beim  Verdunsten  der  Lsg.  darin  unl.  wird.  Behthelot  (Ann,  Chim, 
>hys.  [3]  49,  (1857)  473;  c/.  B.  1857,  114).    Vgl.  S.  720  unter  d). 

f)  Durch  Losen  von  Se  in  E^SO^.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Se  in  warmer 
JSO4  scheidet  sich  Se  in  grauen,  metallischen  Schuppen  ab.    Saumjers 

[J,  of  Phyn.  Chem.  4,  (1904)  473). 

2.  Eigenschaften,  a)  Aussehen  %md  KrisfallographiscJies.  —  a)  Aus  wss. 
:aliseleniden  (vgl.  Darst.  d),  oben)  scheidet  sich  Se  durch  Lufteinwirkung  in 
leinen,  sehr  deutlichen,  unter  dem  Mikroskop  bestimmbaren  Kristallen  ab, 
lttouf;  in  deutlichen,  aber  nicht  bestimmbaren  Kristallen.  Mitscherlich; 
[KB;  MUTHMANN.     Bbrzkuup  '  r-.  1   ^niem   (NH4)4Se  qaa- 

ihe  Sftaten,   Fböbei,   {Pogg,  t;  '  »  mit  abgestumpften 
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Ecken,  die  dem  rhombiÄchea  Syatem  auzugt? hören  auUieiien.  —  Aus  kODZZ.  Lsgfg.  der 
Alkaliselenide  scheidet  sich  nach  RAMMELSBKRn  {Ber.  7,  (1874)  669)  beim 
Stehen  an  der  Luft  eine  schillernde  Haut  von  blättrigen,  schwarzen  Selen- 
ki'istallen  ab,  die  er  im  Gegensatz  zu  dem  grauen,  durch  Erhitzen  von 
amorphem  Se  auf  90"  erhaltenen,  körnigen,  metallischen  Se  als  besondere 
Modifikation  („biäftriges"  Se)  betrachtet.  —  ß)  Das  aus  glasigem  Se  durch 
Schmelzen  und  sehr  langsames  Erkalten  erhaltene  metallische  Se  irgL 
Darst.  a,  a)  S.  727)  hat  körnige,  bleigraue  Oberfläche  und  feinkörnigen 
matten  Bruch.  Berzeliüs,  Durch  Erhitzen  von  rotem,  amorphen  Se  dar- 
gestellt, ist  es  bläulich-grau,  vollkommen  raetallglänzend,  mit  metalliscli- 
körnigem  Bruch,  wie  graues  Gußeisen,  etwas  hämmerbar.  RectNault.  — 
y)  Das  durch  Erhitzen  von  it)tem.  monokliuem  »Se  gewonnene  (vgl.  Darst  b) 
S.  729;  ferner  727}  ist  fast  schwarz  und  enthält  wegen  der  bei  der  Um- 
wandlung stattfindenden  Zusammenziehung  im  Innern  kleine  Hohlräume, 
MiTscHERLiCH.  —  Gibt  ein  graues  IMver,  auf  mattem  Poraellan  grauen, 
auf  Pergament  aber  roten  Strich.  Mitkchkruch.  —  Gibt  ein  schwanses 
Pulver  und  schwarzen  Strich.  Ratukk.  —  Gibt  ein  schwarzes  Pulver, 
das  aber  bei  ganz  feinem  Zerreiben  rot  wird.  Das  durcli  Einw.  von 
Cbinolin  auf  amorphes  Se  (vgl.  Darst.  a,y)  S.  728)  erhaltene  Pulver  erscheint 
dem  bloßen  Auge  schwarz,  zeigt  aber  unter  dem  Mikroskop  eine  purpurne 
Farbe;  durch  feineres  Zeireiben  wird  es  rot  Saündebs  («/.  of  Pfiys,  Chem, 
4,  (1900)  472). 

Die  von  Muthmakn  durch  Sublimation  von  Se  erhaltenen  Kriställchen 
(vgl.  Darst  c)  S.  729)  waren  niemals  über  ^/^  mm  lang  und  0.2  mm  dicL 
Kristallsijsteni:  hexagonal-rliomboedrisch  (vgl.  Fig.  10);  voll- 
kommen isomorph  mit  Te.  Schon  iu  ihrem  Habitu«  gleichen  Kie  voll* 
kommen  den  in  der  Natur  Torkommenden  nnd  den  kilnstlirb  darge^sttfUteo 
KristaUeu  von  Te;  eine  goniometrische  Me««ang  ergab  für  die  PriÄmen- 
zone  im  Mittel  ziemlich  f^euau  60*^.  Als  auftretende  Flächen  ^mrden 
beobachtet:  das  Prisma  m=  {^ÖlO),  sowie  das  Khumboeder  r  ^=  »{1011). 
Gute  Messnngen  konnten  von  deu  Endllächen  goniomctrisch  nicht  «r- 
halten  werden.  Ebener  Winkel  auf  [lOIOl  den  die  Prismeiikante  mit  der 
Kaote  {lOlOJ  :  [Ilülj  bildet,  =  H^  bin  37  V  R^er.  für  deu  entsprechenden 
Winkel  bei  Te,  auB  dem  Arhsen Verhältnis  diesen  Elementes  (t  :  1.3208, 
Bosk)  ^  36*'o7'].  —  Ans  dieser  Isoinorphie  mit  Te  erklärt  sich  der  üm- 
atandf  dan  Se  als  isomorphe  Beimischung  in  dea  natilrUch  vorkoinjaendtai 
Tellurkristallen  gefunden  wird.  Huthmakk. 
Fig.  10. 

b)  Spemfisches  Gewicht. 


a)  Der  aus  was.  AlkaUseleniden  er- 
haltenen Form  (Tgl.  2,  a, »)  S.  729) 


Speasif.  Gew. 


Forscher 


4.808  bei  15'> 
4.760  bis  4.788  bei  15° 

4.8 

4.78 

4.8 


HirroBK. 

KlTSCUBRLirH. 

KAUMKLSBKBa. 
PXTEBSSM. 
SAVirDBAB. 


^)  Der  durch  Erhitzen  des  glasigen  Se 
erhaltenen  Form  (Tgl.  2^^^}^  oben) 


Spezi  f.  Gew. 


Forscher 


4.7%  bis  4.805;  im 
Mittel  4.801  liei  20« 

4.797  bei  20» 
4.40 

4.Ö  im  Mitt«l 


SCHAFTOOTSCn. 

BKTTEm>üaF  u.  Wiruufn. 

NltniARK. 

lUjuULanKAO. 

PsTEaSBH. 

Sacvdkbs. 


D&8  s|)ez.  Gew.  deit  auä  kriRtaUiaiertem.  rotem  Se  dargesteUten  schwarzen  S«  ist  ohne 
Zweifel  daaselbe.  wnrde  aber  wegen  der  aarin  enthaltenen  Hohlräume  xn  4.7  gefondea 
UiTBCHBRUCH.     (Vgl  deu  Nachtrag.) 

"\\'ährend  nach  Bürzklius  beim  Uebergang  des  amorphen  Se  in  die 
meUllische   Modifikation  keine   Aenderung  des  spezif.  Gewichtes  (4.3  bis 


< 
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432)  stattfindet,  preht  aus  den  neueren  Bestimmungen  hervor,  daß  die  B. 
der  metallischen  Form  mit  einer  Zunahme  des  spez.  Gew.  verbunden  ist: 
D.  ijüs^qes''  8e)  =  4.27;  D.  (kristallisiertes,  rotes  Se)  =  4.47;  D.  (me- 
tallisches Se)  =  4.80. 

Bezüglich  der  beiden  Varietäten  des  metallischen  Se  (vgl.  2,a,  a)  und  /?) 
S.729  u.  730)  sprechen  die  zunächst  gefundenen  übereinstimmenden  Werte  des 
spez.  Gewichtes  (vgl.  Tabelle,  oben)  dafür,  daß  dieselben  ein  und  derselben 
(der  metallischen)  Modifikation  anfi:eliören.  Vgl.  Mitsciieblich.  —  Die  von 
Neumann  {Pogg,  126,  (1865)  123)  und  später  von  Rammklsbebg  gefundenen 
verschiedenen  Werte  fülirten  diese  Forscher  zur  Annahme  zweier  Modi- 
fikationen des  metallischen  Selens,  welclie  Ramwelsbkrü  als  „A^rwi^es"  Se 
(D.  =  4.5)  und  ,fiiättriges''  Se  (D.  =  4.8)  unterscheidet.  —  Saundeus  dagegen 
fand  f&r  metallisches  Se  unabhängig  von  der  Darstelinngsweise  D.  = 
4.8;  die  Annahme,  daß  durch  Erhitzen  des  glasigen  Se  eine  graue^  me- 
ialliscJw  Modifikation  erhalten  wird,  die  von  der  gratten,  kristallinischen^  auf 
anderem  Wege  erhaltenen  Modifikation  vei-schieden  sein  soll,  ist  also  un- 
begründet; die  einzige  beständige  Form  des  Se  ist  diejenige,  welche  dem 
spez.  Gew.  4.8  entspricht.  —  Petehsen  schließt  sich  der  Ansicht  Mitscheb- 
lich's  an,  daß  beide  in  CS3  unlösliche  Formen  identisch  sind,  was  auch 
daraus  hervorsteht,  daß  die  Wännetönung  bei  der  B.  von  Se,Cl«  für  beide 
Formen  dieselbe  (=  19.99  Kai.)  ist.  —  V'gl.  Modifikationen  des  Selens, 
8.  712.  —  Ueber  DD.  des  Se  in  Helium  und  jVrgon  vgL  Cooke  {Froe.  Boy, 
Soc.  77,  (1906)  Serie  A,  148;  C.-Ä  1006,  1,  897). 

Atomvolumen  vgl.  S.  743. 

c)  Besiätkdiykeit  des  metallischen  Se;  üebergang  in  glasiges  Se.  —  VgL 
S.  714  unter  3)  und  S.  717. 

d)  Verhalten  beim  Erhitxen;  Schmelzpunkt,  —  Die  durch  ganz  feines 
Zerreiben  des  schwarzen  Pulvers  erhaltenen  roten  Pulver  (vgl.  S.  730) 
werden  beim  Erhitzen  auf  ca.  200"  stets  grau,  aber  beim  Zeireiben  bei 
derselben  Temp.  erscheint  die  rote  Farbe  wieder.  Saundebs  (J.  of  Fhys, 
Chem.  4,  (1900)474).  —  Schmilzt,  ohne  vorher  welch  zu  werden,  bei  217"*. 
Hittorf;  Drapek  u.  Moss  {Chem.  N.  S3,  (1876)  l;  J,  B.  187Ö,  180).—  Bei 
250^  ist  es  vollkommen  flüssig  und  geht  beim  raschen  Erkalten  wieder  in 
die  glasige  Modifikation  über.  Mitscherlich;  Dkapeh  u.  Moss.  VgL  bei 
glasigem  Se,  S.  716.  —  Siedepunkt  vgL  S.  745. 

e)  Ktibischer  Ätisdehnungskoeffi^etit.  —  Der  kubische  Ausdehnungs- 
koeffizient von  0  bis  V  beträgt  nach  Spring  (Bull,  Äcad.  Belq,  [3]  2,  (1881) 
88;  J.  B.  1881,  1084;  Ber.  14,  (1881)  2580): 


Ocpalvert: 

Gepulvert  und  einem  Drucke  von 
600  Abo.  uaterworfen: 

Temp, 

Vol. 

^XIO-? 

Spez.  Gew 

Temp-    !       Vol.        1^X10-' 

Spes.  Gew. 

0« 
20 
40 
60 
-      80 
1  100 

l.OOOCKK) 
1.002957 
I.i»6ö42 
1.0104B1 
1.014860 
1.019813 

1478 
1636 
1743 
18Ö7 
1981 

4.7312 
4.7l7li 
4.7010 
4.6826 
4.6623 
4.6396 

0°            1.000000 
20            1.002614 
40            1.U06156 
«0            1.009867 
80            1.014422 
100           1.017610 

1307 
163» 
1644 
1803 
1761 

4.7994 
4.7869 
4.7699 
4.7626 
4.7361 
4.7167 

VgL  FizEAU  (bei  glasigem  Se,  S.  717). 


w 

lÜ.  1^  (IST)  SM;  ZXfpt  U5«5;  /:^.1flffiL  317:  Ar.  21, 
£.1«). 

k)  /faifrihhi     •)  ib  .SiiAfliiMiBrtf.  —  WM  als 
MM  a  GB^ 
fit  dbtm)  Za^iamiB  iem  C8L 

(21  jiyäL  Om.  8w  (1^1)  612)  an 
8e  erUtcacB  aetalliKkca  Se;  dma 
8e  esüodt  imMr  nocfc  eira  1  •.  der  ia  GS,  KsL  Fora  r 
&  7S8  Bter  la,  a);  &  729  water  dl  (Td.  d.Kactoa^i  ~  ß>  ^ 
Limm^wmifiim.  —  litet  lidi  ebeaao  wie  die  aaderea  Modifikatwaoi  des 
imggnierUmfß  ia  Ofcfii ■iw  aad  wAöAet  äA  ben  E^nnraea  wied»  alt 
■waniifhf  W  aaa;  dieMS  bfldet  keiae  Kristalle,  aooden  öae  tiaabige 
JCacMv  die  «atcr  iem  lODaskop  aas  klaneai  ngvletea  taaiebeBd  cfacbeiat 
—  ia  nfcria^CTf  aaii  hriaimi  gleicher  Mcago  wie  giMiges  8e  ia  A^AfflmieBii 
tULr  aber  io  CCt.  fadt  Sporen  ron  CSe,  geausdit)  aad  AtibyfmjfSJ  nalfifi- 
Hdi.  RATHxr  iHiMäaHoms^hrifU  BaOei  Asm.  ISl  (1869»  181;  Z.  Om. 
IHM.  720;  J.  praki.  Ckem,  108,  .18691  235  u.  321;  J.  B.  18««,  209).  —  In 
ridea  organi^Agn  LSaaagaaiiaelB  bei  bOherer  Tempi  IBsL,  z.  R  in  Ckimiim, 
Aähnlbamaif  AmOm^  yäpkttim.    SACin>Eas. 

VII.  EUÜriädie  EAymaekafien.  —  MetaDisdies  Se  leitet  die  Elektrik* 
tlt    Hrrroai'.  —  Vgl  aaeh  S.  718  unter  hV 

t'ehtrtkiä;   ].   Einfium  4er  Temp.  mmf  4a$  ettktr.  LHtmmmvtrm^jfi n .' 

"    Kin/lmBt  df$  Li^t$.    %}  AlJrcaeiB*«,  S.  734.   —    bj    Wirkanfir    der   rer- 

'Mi»n  S^elctr»IfRrbeo.   8.  736l  —  c)  Wirkung  tob  BOntgeastrAhlei; 

r  ier«adeo  radioaktireB  Edr^ern  n.  a^ 8.786.  — d)  Verse hiedcBti. 

botoelektrischer  $troB.  a  736. 

•<»  der  BfromtdoMitr,  'HäHae  und  -ricAtung :  Polan»aticms»tnmt,  S.  787. 

^lltn.    Mi  Darttcllnas.  S.  738.   —   b>  Verhaltext   «)  SrnpfladUdikBilt 

V  ü^aAzü  der  Temperatur.  ».  741.  -  ;>'i  Art  der  Stromleitung.  S.  741.  —  ^  V(   ' 

^  8-  74i.  —  i)  Aüwendnng,  &  742. 
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1.  Einflfiss  der  Tanperatur  auf  das  elektr.  LeiUingsvermv<fn\\  verschiedene 
Modifikationen  des  meialUschcn  Se  bezüglich  des  elektrischen  Leitun<jsvermö<fetis; 
Thennostrom.  —  Das  elektrische  Leitungsveiinögeii  niuimt  mit  steigender 
Temp.  rasch  zu,  beim  Sclinielzpuukt  aber,  wegen  Umwandlung  in  die  andere 
Modifikation,  plötzlich  stark  ab.  Hittobp.  Vgl  8.  718.  —  Siemens  {Fogg, 
15«,  (1875]^ aS4;  159.  (1876)  117;  Wied.  Ann.  %  (1877)  621;  Ber,  Berl  Aliad. 
1875,  280;  1S70,  9ö;  1S77,  299;  Dingl  217,  (1875)  61;  Phil.  Mag,  (4)  50, 
(1875)  416;  J.  B,  1875,  113;  1876,  121:  1877,  159)  erhielt  je  nach  der 
Temp.  und  der  Art  der  Darstellung  zwei  Modifikationen:  Die  Modifikation  I, 
hergestellt  durch  niehi-stündiges  Erwärmen  des  amorphen  8e  auf  100", 
leitet  die  ^Elektrizität  elektrol3'tisch,  d.  h.  bei  höherer  Temp.  besser  als  bei 
niedriger.  Diese  Eigenschaft  verliert  das  Se  bei  längerem  Erhitzen  (zehn 
Stunden)  auf  200  bis  210",  geht  in  die  Modifikation  II  über  und  verhält 
sich  nun  der  Elektrizität  gegenüber  wie  ein  Metuli,  d.  h.  die  Leitfähigkeit 
nimmt  mit  steigender  Temp.  ab  und  bei  Abkühluug  zu.  Nach  Wbidkrt  {Wied. 
Ann.  14]  IS,  (1906)  811;  O.-B.  löOti,  1.  31«)  genügt  zum  SeiisibilUiereu  schon  eine  Er- 
hiuunff  von  '/j  bin  2  Stunden.  Diese  neue  Modifikatiou  U  wird  auch  durch 
Auskristallisierenlassen  aus  der  laugsam  abgekühlten,  gescliraolzenen 
Masse  erhalten.  8ie  stellt,  wenn  man  das  blättrige,  aus  Alkaliseleniden 
erhaltene  Se  (vgl.  8.  729  unter  2a,  a)  als  die  erste,  das  gewöhnliche  me- 
tallische, dxu'ch  Erhitzen  des  amorphen  Se  auf  ca.  lOO*'  gewonnene  Se 
(vgl.  S.  730  unter  2a,  (?);  nach  Sikmkns  bezöglich  des  elektr.  Leitvermögens 
obeu  Motlifikation  I  genannt)  als  die  zweite  Varietät  betrachtet,  die  dritte 
aUöti-ope  Varietät  des  kiistallinischen  Se  dar.  Diese  Modifikation  leitet 
die  Elektrizität  weit  besser  als  das  gewöhnliche  leitende  Se.  wird  vom 
Licht  bedeutend  mehr  (vgl.  unter  2)  8.  734),  von  AVärmestrahleu  nicht 
■wesentlich  beeintlußt  und  behält  ihie  Eigenschaften  ziemlich  konstant  bei. 
Sie  ist  nur  bei  200"  stabil  und  wird  bei  niederer  Temp.  nur  dadurch 
vor  gänzlicher  Zerst<Srung  und  vollkommener  Umbildung  in  elektrolytisch 
leitendes  Se  (Modifikation  I)  gesciiützt,  daU  sie  in  diesem  gelöst  oder  da- 
mit verbunden  ist.  Die  Größe  des  in  Lsg.  bleibenden  Restes  der  neuen 
Modiükation  hängt  ab  von  der  Temp.,  bis  zu  welchei"  abgekühlt  wurde.  — 
Bei  weiterem  Eihitzen  auf  215'*  uud  der  bei  217**  beginnenden  Schmelzung 
nimmt  die  Leitfähigkeit  erst  ab,  dann  mit  wachsender  Temp.  des  ge- 
schmolzenen Se  bis  350"  zu.  Slemevs.  — Nach  Adams  (Chem.  N.  33,  (1876) 
113;./.  B.  187Ö,  123)  vermindert  amorphes,  bei  lOO**  erhitztes  Se  beim 
Abkühlen  sein  Leitungavermögen  langsamer,  als  es  beim  Erhitzen  ge- 
wachsen ist.  Durch  mehi-stündiges  Erhitzen  über  140**  nimmt  die  Elek- 
tiizitätsleitung  einen  metallischen  Charakter  an,  wächst  also  mit  ab- 
nehmender Temp.  —  Auch  HnhEHrs  (J.  niss.  phys.  Ges.  15.  (1884)  125  u. 
146;  Wied.  Ann.  Beibl  8.  (1884)  8ö9j  führt  die  verschiedene  Leitfähigkeit 
des  metallischen  Se  (wie  Siemens)  auf  die  Existenz  zweier  Varietäten  zu- 
rück. —  Nach  Marc  (Ber.  3»,  (1906)  697;  C.ß.  lilOö,  1,  990;  Z  anorg. 
Chem.  48,  (1906)  393;  C.-B.  190«,  1,  1318)  entsteht  beim  Erhitzen  von 
sorgfältig  gereinigtem,  amorphem  Se,  ebenso  bei  der  Kristallisation  des 
amoj-pheii  oder  geschmolzenen  Se  zuerst  eine  graue  kristallinische  „Form  A"; 
dieselbe  ist  labil  und  geht  bei  allen  Tempp.  (oberhalb  170"  mit  meßbarer 
Geschwindigkeit)  in  eine  zweite  „Form  J5"  über.  Dieser  Uebergang  ist 
von  einer  positiven  Wärmetönung  begleitet  und  therraoelektiisch  veifolgbar. 
—  Zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  wurde  das  kiistailisierte  Se  fein 
gepulvert  in  Pastillen  gepreßt,  und  als  Elektroden  zwei  ebensolche 
Pastillen  aus  Fiockengraphit  verwendet,  die  an  die  Selenpastilie  mittels 
ßtarker  Stahlfedern  augepreßt  wurden:  Die  Form  A  leitet  bei  Zimmertemp. 


r^if^ ;   f.i 


■n. 


,  ar 

Mm  Rrwtniiai  anwut  As  L 
h^t^ts  ca.  da«  Zwaatiflkcfce  te^ 
waadlOBf^  ▼«&  Fonn  A  b  B  rtdir^  ^' 
teb«  4cr  L^itfjlhisrltpit  too  A  b«i  170* 
7f«mn<:fi  kupOTi  (inerMb  72  ^:       ' 
aoch  k^iw  M  aOcs  To^yi  flafc 
Mttato  AeLdlfiU^ccH  nodk  z 
j«  Mdi  icr  eeidnvtwligfcdl  der 


iiresw  Bei  imr  V% 
wieder  avf  das 
ihme  ToUzieht  sich 
Dit  Foni  ^  ist  aber 
Kä&he  nut  meh  all» 
zar  Zimmtxttmp.  noth, 
%  aaf  das  drei*  bis  fliai- 
fache  iln^  WerUM  fftr  200%  «o  daA  die  Leiiähifkeit  der  Form  B  bd 
Ztminertemp.  etvra  1000  bis  2000  laal  ip^ler  ist  als  die  der  Form  A. 
\ne.  I^itflfchi«:kert  nahm  aber  bei  mbigem  Stehen  bei  Znaestemp.  fort- 
fCaetet  ab.  iXnMatnnekMid  fd^va  4» 
mttrM»  100  Mi  80^^  ■ntan;  cf  bu«c 

if^r  l«MEHa  dm  fUMIea  Zwmd  sMtraM.  tiat  kaMlMt  m  vetdca.  Dtc 
Wert  »  ZfanMTtmp.  wwde  dvdk  ZBSftQ  fwIgMUBL  alt  die  Pwtille 
«lMl«r  ffnmfll  wmd«;  teM  «ab  fi«  LeitflUalcai  atf  ol  V^  ntrea  Wertes  oad  kM 
am  bei  toMUBtar  Tonp.  koasUat;  die  CmirmBdtBia*autk  ■  udi^k^it  iter  Farm  B  viid 
ftleo  darefc  Rfibotn  wenmtlfeii  crhffki  —  Erwärmt  man  wieder,  so  durchläuft  die 
LeitÄlhigkeit  ein  Minimnm  hei  ca.  60**  and  wächst  dann  schnell.  —  [m 
jDtervall  217  hin  160*  beatebt  ein  Gleichg^ewichtszustand  zwischen  zwei 
UcKliDkatioTK^n  des  8e  aJa  einzig  beständige  Form,  ob  das  oieich«r«^cht 
Kwiftcheo  A  and  ß  tidt»T  xwivrh^n  zwei  neaen  Fomiea  B,  und  B,  besteht,  ist  noch  on^wifii 
—  Wc  Formen  A  und  B  sind  auch  äaßerlich  verschieden:  A  ist  metallisch 
(Crau  mit  nchwach  rötlichem  Schimmer  und  rotem  Strich,  B  ist  blau^an; 
A  \Hi  noch  ziemlich  spröde,  polverisierbar.  B  ist  dehnbar  last  wie  MetaU; 
dl'i  l'aHtillen  von  A  hie]t(*n  nur  schwach  zusammen,  nach  der  Umwandlang 
In  B  waren  sie  melallÄhnlich,  hämmerbar.  Makc.  —  Dageibst  vgl.  such  Ein-' 
Änfl  iUt  tlnr(tinh<^iten  dt^ii  8e  anf  die  VeranchabeobachtongeiL  CV^}.  den  Nurhtw.)  — 
^WeUhfi  und  hartr^*  Modifikation  von  Rühmer  vgl  S.  740.  —  Modifikationen 
von   lUiAvvM  n.  Moah  vgl.  unter  2d)  S.  736. 

Thrmofdrom.  —  Metallisches  8e  erzeugt  in  Berührung  mit  Metallen  beim 

Krwärm«!n  'riMMinoelektrizität. —  Die  Angabe  von  Adams  u.  Dir,  daß  dk  Stromrichttinjf 
Im  rt-8rvTtii>rmoel(<ment  vom  kUrzeren  oder  l&nfferen  Aosglüben  abhangt,  dafi  also  So  in  der 
ihnnnoWfktrUclien  Hcjhe  ttbcr  and  unter  Pt  steheu  kann,  berobt  aaf  Irrtnm.  Bei  Abscbloß 
Von  Fcuchtii(kcit  flicüt  der  Thermostrom  immer  vom  Pt  rsm  Se.  Bidwkll  {l*hil.  Mag 
[5|  40,  (iKllJii  2ü:i;  J.  n.  ISO&,  Ö33).  —  Brinf^t  man  an  einen  der  Pole  eine»  EapflUr* 
«Icktroiiict^rE*  ein  StQck  8e  mit  Hilfe  eiiieB  Platindrahtes  and  an  den  anderen  Pol  eia 
(ttUrk  Plniinblech  nnd  reibt  mittels  Isolatoren  dus  Se  gegen  die  Hetaüoberfliche,  bü  er-? 
hlUt  mnn  starke  Ablenknng  des  ülektronieten«,  und  zwar  nicht  infolge  Ton  Therm oetrOmeo, 
da  dif  Uichtting  de«  Stromes  von  dem  nicht  geriebenen  Teil  de»  Se  durch  das  Elektrtr 
mctor  lU  dem  geriebenen  geht  Erhitzt  mau  im  Get^eiiteil  die  BcrtUirun^H&che  von  Pt 
^and  8e,  fo  gebt  der  i^trom  darch  den  ftuQereu  Umkreis  vou  dem  beiüen  Teil  des  Se  nm 
kalt«».  Btomi^  (Comvt,  rend.  11.  fl8H0  882;  J,  B.  1S80,  17ö).  —  Ueber  den  fiiafltLfi 
dar  HtHrttana  auf  die  tAermoelektriocbe  Kraft  des  Se  vgl.  unter  2),  nnten. 

2-  Ein^uMs  des  Lichtes,  aj  Allgemeines.  —  Durch  Belichtung  wird  die 
eloktrlHoJiü  Lciinibigkeit  des  Se  vermehrt  Diese  auch  durch  Lampen- 
Oder  Kerzonlicjit,  dessen  Strahlen  durch  NaCl  oder  gefärbtes  Gla«  ge- 
gangen  sind,  hervorgerufene  Ei^cheinang  beruht  nicht  auf  Wärmewirkuag. 
MiTH  [Brr.  «,  a873)  204;  Dinql  207,  (1873)  512;  Am.  J.  ad.  {Sai)  [3]  Ä, 
(1H73)  :Wl;  J,  R  1873,  IHO);  8älk  {Froc,  Roy,  Soc.  21,  (1873)  283;  T 
ir>0,  (lH7a)  HJW;  J.  B.  18<3,  130);  Earl  op  Rosse  (Phü.  Mag.  [4] 
(1874)  l«l;  J,  IL  1874,  136).  —  Nach  LichtabscWuß  steigt  der  Wid 
Mtand  u'i<nigor  rasch  wieder  auf  die  normale  H6he,  Sjo^g;  derselbe  kabli 
nur  uahcatu  zum  früheren  Wert  zurücJc  Adams  {Proc.  Roy,  Soc.  2^  (I87S^ 
Mb;  «/.  n,  1875.  112).  Tgl.  bei  Selenzellen.  S.  740.  —  Die  Tenuadem  to 
WMuvUadea  den  8e  bei  Klnw.  von  Liebt  TcrhMt  sich  direkt  wie  die  Quadnkwind  ms 
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der  Lenchtkraft  der  einwirkenden  Lichtquelle.  Adams  (iVoc.  Roy.  Sot%  24.  (1876)  163; 
.7.  B.  1S7tt,  123)-  —  Die  Empfindlichkeit  ist  proportional  der  Qnadrfltwurzel  aas  der  Licht- 
intensittit;  die  Wirknnjy  nimmt  proportional  der  reziproken  ersten  Potenz  (nicht  Quadrat) 
der  Kntfernnug'  der  Lichtquelle  ab;  bei  feuchter  A(mo«phüre  ist  die  Einw.  Brhwfieher;  flie 
nimmt  bei  längerer  Exposition  oft  etwaa  ftb.  Earl  of  Kossk.  —  Die  Zunahme  der  Leit- 
fähigkeit ist  der  Kubikwurzel  aus  der  Lichtintensitfit  direkt  proportional.  Hopiüs  [J.  nw«. 
phyn.  Gm.  »5.  (1908},  phys.  Teil,  581;  f.'.-B.  1904.  1.  631).  -  Hesehts  [J.  rwts.  phys.  Ot$. 
85,  (I903\  phys.  Teil,  661)  bestreitet  die  einfache  Formei  von  Hopiüs,  deasen  Zahlen  fär 
die  von  Hkseuus  (vgl.  Wied.  Ann.  Bcibi  H,  (lÖtW)  ööy)  augenonimene  kompliziertere  Ab- 
hängigkeit sprechen.  Vgl.  nnten;  fem  er  Bloch  (untere)  S.  736).  —  Bei  Modifikation  I 
von  SiEMKNs  (vgl.  unter  1)  S.  733)  bewirkt  andauernde  Beleuchtung  eine 
fortschreitende  Vergrößerung  der  Leitungsiahigkeit;  bei  Modiftkation  II 
erreiclit  das  Leitungsvennrigen  schon  nach  kurzer  Zeit  sein  Maximum  und 
nimmt  darauf  erst  schnell,  dann  langsamer  meder  ab;  und  zwai'  wächst 
das  Leitnn^sverraögen  bei  Modifikation  II  propürtional  der  Quadratwurzel 
aus  der  Lichtintensität.  Slemkns.  —  Diu'ch  Belichtung  wird  das  dynamische 
Gleicligewicht  zwischen  den  beiden  Modifikationen  verschoben  und  kehrt 
bei  Verdunklung  auf  den  früheren  Punkt  zurück.  Berndt  {Fhysikal.  Z.  5, 
(1904)  121;  C.'B,  1«01  1,  915).  —  Nach  der  zuerst  von  Siemens  auf- 
gestellten, von  Hkskhus  weiter  entwickelten  Hypothese  der  „allofrapischen 
Dmosiatürn''^  des  Se  wird  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  gut  leiten- 
den metallischen  Se,  welches  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  und  der 
Wärme  aus  dem  schlechtleitenden,  kristalliuisclien  Se  entsteht,  der  An- 
wesenheit freier  Ionen  zugeschrieben,  deren  Zalü  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  schnell  zunimmt.  Aaf  Grand  dieser  Hypothese  entwickelt  Hkbbuub 
folgende  analytische  Beziehung:  i  =  a  (b™  —  IJ  zwischen  der  Intensität  des  Lichte»  (i) 

m  «=  — c~^]   ^^^  elektrischen   Leitfähigkeit  (C)  dea  Se. 

Wirkt  eine  größere  Lichtmenge  auf  das  Se  ein,  so  verbreitet  sie  sich  in  größere  Tiefen 
und  verstärkt  die  IMssoziation.  Mathemutische  Formuliernng  dieser  Verhältnisse  und  Ueber- 
einstimmong  zwischen  dieiMrr  Theorie  luid  den  Kxperimentaldaten  von  Rhrmer,  Pfckd  o. 
Bkrndt  vgl!  Orginal.  Hkskhüs  (J.  russ,  phi/s,  Ges.  37.  (1906),  Phys.  Teil,  221; 
C.-5. 1906, 1, 731 ;  Physih  Z,  7,  (1906)  1 63 ;  C.-B.  1 906, 1, 1080).  (Vgl.  d.  Nachtrag.) 

Die  theimoelektrische  Ki'aft  der  Modifikation  U  (von  Sikmkns)  ändert 
sich  infolge  von  Belichtung;  sie  nimmt  zwischen  0  und  442  Meterkerzen 
um  3  bis  4**/^  ab.  Auch  der  Widerstand  nimmt  bei  wachsender  Be- 
leuchtung zuerst  rasch,  dann  langsam  ab.  Nach  Verdunkelung  steigen 
Widerstand  und  thermoelektrische  Kraft  wieder  an.  Der  spezitische  Wider- 
stand im  Dunkeln  beträgt  23.93  X  10*  Ohmzentimeter  im  Mittel,  die 
thermoelektrische  Kraft  im  Dunkeln  pro  Grad  1128.8  Mikrovolt  im  Mittel. 
Präparate  der  Hoditikation  I  [von  Siemkms)  erlaubten  keine  Messung.  Ihr  spezifischer 
Widerstand  ist  ca.  37  mal  so  groB  wie  der  von  Modifikation  IL  Die  beiden  Enden  zci^^en 
leicht  auch  hei  ganz  derselben  TemiK  eine  elektromotorische  Kraft,  und  die  Präpftratö  sind 
leicht  polarisicrbar.  Die  benutzten  Thermoelemente  Se-l*t  wurden  mittels  Os-Lampen  (22 
bis  44'<f  Meterkerzen)  beleuchtet.  Anordnung  der  Ver8ncbi!)l>edingnngen  vgl.  im  Original. 
Weidekt  {Wied,  Ann.  [4]  18,  (1906)  811;  C.-B.  19(Mj,  1,  älti).  Vgl.  Empfind- 
lichkeit der  Selenzellen,  S,  740. 

b)  Wirkung  der  verschiedenen  Spekiralfarben.  —  Von  den  Spektralfarben 
wirken  die  aktinischen  am  schwächsten,  die  roten  und  ultraroten  am 
stärksten.  Das  Maximum  scheint  nahe  bei  dem  Ort  des  thermischen 
Maximums  zu  liegen.  Säle  (Proc,  Boy.  Soc,  il,  (1873)  283;  Pogg.  150, 
(1873)  333;  J.  B.  1873,  130).  —  Die  dunklen  Wärmestrahlen  und  die 
chemisch  wirksamen  Strahlen  sind  von  sehr  geringem  Einfluß;  dagegen 
ist  die  Wrkg.  ungefähr  proportional  der  Helligkeit,  und  ilir  Maximum 
liegt  daher  im  Grünlichgelb  des  Spektmms.  Die  nichtleuchtende  Bansenflamme 
bewirkt  nur  geringe  Verminderung  des  \Vidcriitandes.  die  leuchtende  vermindert  denselben 
um  V«;  ^e  Wachsstockflamme  von  Vt  der  Lichtstärke  der  lenchtenden  Bunnenflamme  am 
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V»;  ToUe«  Mondlicht  am  '/«•  Aüams  {Proc.  Roy.  Soc.  23,  (1875)  535;  J,  B.  1S75, 
112).  -^  Am  wiikiiiamsten  sind  die  1*0160  Strahlen;  doch  ist  daraus  kein 
Zusammenhang  zwischen  Lichtiutensität  und  Vermehrung  der  Leitfähigkeit 
abzuleiten.  Sikmlns  (Wied.  Ah?k  '2.  (1877)  521 1.  —  Die  duich  grünes  Glas 
gegangenen  Strahlen  haben  geringei-e  Wrkg.  als  die  durch  andersfarbige 
Gläser  gegangenen;  das  Maximum  liegt  bei  Rot  und  Gelb;  auch  unsicht- 
bare Strahlen  sind  von  EiliHuß.  Eine  Lsg.  von  CaCl,  (obwohl  »ehr  darcbfiiehtie) 
nnd  starke  IndigoUg;.  wirken  wie  ein  nndurchsichtig^r  Schirm :  mit  Se  gefärbte  HeSÖ, 
^obwolU  wenii;  darclisiehrij?)  macht  die  Strumstilrke  größer  alf  direkt  anffallondod  Lichti 
CrC\t'L%g.  (ganz  und urch gichtig)  gibt  dieselbe  Eiuw.  wie  direktes  Soimenlichi ;  ebenso 
KSlnOA'Lsg.  Hat  das  Se  einige  Zeit  Strahlen,  die  durch  Enpferlsg.  gegan^^en  sind, 
empfangen,  so  steigt  nach  £ntfemung  dieser  Lsg.  die  Stromsitärke  ül^r  ihren  normalen 
Wert;  narh  Durchgang  der  Strahlen  dnrth  Sclenl^.  tritt  die  umgekehrte  Erseh*^inung  ein. 
FuR8SMA>-N  (Wietl  Ann.  2,  (1877)  513;  J.  B.  1S77.  160).  —  Die  Empfindlich- 
keit  der  von  Bernkt  konstruierten  Selenzellen  mit  Kohletadeu  als  Zu- 
leitung des  elektrischen  Sti^mes  (vgl.  unter  4,  al  S.  739)  nimmt  mit  wach- 
sender Wellenlllnge  ab.  Berndt  (Pftysikal  Z.  5,  (1904)  121;  C-B.  1904, 
1.  915).  —  Die  verschiedenen  Teile  eines  CS,-Spektram9  haben  Terschiedenen  Einfloß 
auf  das  Leitungsvermiigen.     AhAMS  {Chcm.  X.  3;$,  {{Hlü)  113:  J.  B.  IST«,  123). 

c)  Wirkung  von  liöntgensfrahleii^  phosphoreszierenden^  radioaJäiren  KOrpem 
tt.  a.  —  Durch  Röntgenstrahlen  wii*d  der  Widerstand  des  Se  in  derselben 
AVeise  wie  durch  Lichtstrahlen  vermindert.  Pekukau  (CompL  retui.  121), 
(1899)  95Ü).  —  Der  Wide! stand  eines  SiüMKNs'schen  Selenpräparates  nimmt 
bei  der  Beleuchtung  mit  phosphoreszierenden  Substanzen,  die  durch  ver- 
schieden starke  Lichtquellen  erregt  waren,  mit  der  Intensität  dieser  Licht- 
quellen ab.  Ging  das  Phosphore&KenKHcht  durch  weißes,  blaues,  grilnes,  rotes,  gelbei 
ülas,  so  ist  das  Verhältnis  der  Wrkg.  zu  der  bei  früherer  Bestrahlung  bzw.  1,  •",  '/,, 
0.  0.  Obacii  (WUil,  Ann.  Beibl  5,  (1881)  139;  Xatnre  22.  (18Ö0)  49G;"X  ß.  tSSI,  133). 
—  £iu  äelenelement.  dessen  Widerstand  im  Dunklen  30100  i=?  betrn^^  nahm  im  diüusea 
Licht  um  800  bis  1000,  im  Liebt  einer  Glühlampe  um  15000  Ü  an  ^\iderstaud  ab;  unter 
dem  KiuÜalt  eines  in  einer  Entfernung  von  1  mm  anfgesteUten  radinmholticreu  BaOO|- 
Präparates,  das  1000  mal  nn  aktiv  war  wie  I'raninm,  verior  das  Element  800  U.  Nach 
Entfernung  des  Präparates  wurde  der  iirsprüugliche  Widerstand  nicht  giinz  wiederhergestallL. 
Bloch  (Compt.  rend.  132,  (lüOl)  914;  C.-B.  liK)l,  1,  1078).  —  Wss.  Lsjf.  von  U.O,  and 
ebenso  Terpentinöl  bewirken  in  3  cm  Entfernung  von  einer  Selenplatte  eine  Zunahme  der 
Leitfähigkeit,  die  etwas  geringer  ist  als  die  durch  Licht-,  KCntgen-  und  Radiumstrahlen 
borvorgerafeue.  Stoffe,  wie  Kautschuk  und  Kampher,  die  lftn*;ere  Zeit  einem  Strome  von 
Ozon  ausufeiietzt  gewesen  siud,  erhüben  die  ek'lttriscbe  Leitfilhigkeit  des  Sc  ähnlich  wie 
die  Ton  HgOa  ausgehenden  Strahlen.  Van  Acbkl  {Compf  rmd,  13«,  (1903)  929  und  1189; 
Phyaikai  Z.  4,  (lä03)  8Ü7  und  808;  C.-B.  1903,  1,  1168;  2,  9).  -  ÄJkoholt^che  Lsgg. 
«iniger  l^auzeu-  und  Tierfurbstuffe  in  fünf  cm  Al)st»nd  verringern  den  elektrischen  Wider- 
stand ebenso  wie  Bestruhtung  mit  Licht-,  Ha  di  um  strahlen  usw.  Gbivfiths  {Comiit.  rmd. 
187,  (19031  647;  C.-B.  1903.  2,  1360). 

d)  VerschifHenes.  —  Nach  Gobdoh  {hisiit.  1876,  86;  J.  B  1876,  121)  boeinfloMea 
Form  and  Struktur  des  Se  die  Kinw.  des  Lichtes  anf  die  Leitnugsfäbigkeit.  Eine  tos 
Bbbzklivb  1818  geprägte  3Iünze  aus  Se  leitete  etwa  zwanzig  Mal  so  gut  wie  gewOba- 
liches  Se  und  ließ  keine  Äendernng  des  Widerstandes  mit  der  Beleuchtung  dn^  ettft 
Paraffiulami^e  erkennen,  während  due  SelenatAugo  unter  sonst  gleichen  Ver.HUobsbedingongtB 
den  Widerstand  auf  etwa  '/*  verminderte.  Gordon.  —  Moss  bekftmpft  diese  SchlilBse.  — 
AuJier  der  den  Strom  leitenden  Modifikation  haben  DaAriut  u.  Moss  {Chevi.  X  33,  (^1876)  I; 
J.  B.  1876,  180j  noch  eine  weitere,  im  ftuDeren  Ansehen  nicht  zu  unterscheidende  Uodifikatioa 
erhalten^  welche  den  Strom  nicht  leitet  und  durch  Licht  nicht  veriindert  wird.  Zwi«cben 
diesen  beiden  Formen  soll  noch  eine  dritte  von  iutermeditlrem  Widerstand  vorbanden  »tia, 
die  außerordentlich  empfindlich  gegen  Licht  ist  und  deren  LeitungsCähigkeit  sieh  im 
direkten  Sonnenlicht  um  75  bis  100%'  '^^  ktiustlicbeu  Licht  um  10  bis  öO%  vennehrt 
iJie  gut  leitende  Modifikation  des  körui^u  Se  erieidet  bei  Beleuchtung  keine  bemerkens- 
werte Vermiudemng  des  elektrischen  Widerstandes.    Drapeb  n.  Moss. 

e)  PhotocleUrischcr  Strom.  —  Durch  Belichtung  kann  im  Se  ein  Strom 
hervorgerufen  werden.  Adams  {Proc.  Roy.  Soc  **i,  (1875)  535;  24,  (1876) 
163;  J,  B.  1S75,  112;  ISiö,  123).  —  Zwei  Selenplatten  in  W.  geben  elektromo- 
torische  Erregung,   wenn   die   eine   beleuchtet,    die   andere   verdunkelt  wird;   und  zwmr 
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wird  die  eretere  negrativ  geladen;  ebenso  wirkt  ErwännDng.  Sabinb  {FMi  Mag,  [5]  5, 
(1878)  401;  inwil.  "220,  (1818)  298;  ^'ature  17.  512;  J.  B.  1878,  14ö).  —  Lichtbe- 
itrahlnng  erzeugt  und  unterhält  im  Se  einen  eleklriHühon  Slrom,  der  vom  schwächer 
Eum  stärker  beleuchteten  Teil  i^ehl,  du  die  Lichleraplindlichkeit  für  verscliiedcne  Stellen 
TerHcbiedcn  ist:  zufällige  molekulare  Veracbiedenheiten  künueu  die  Richtung  des  !?tromeB 
umdrehen.  Thermoelektrizität  npielt  hierbei  keine  RoUe.  —  Wenn  durcli  yelenötücke 
Ton  geringem  WiderstAnd  ein  schwacher  Strom  geht,  wird  durch  Beleuchtung  des  Endes, 
wo  der  Strom  eintritt,  der  Widerstand  vermehrt  und  umgekehrt;  Selenstticke  von  groUem 
Widerstände  erfahren  in  jedem  Falle  eine  Verminderung  des  Widerstajides.  Clabk  [Chem. 
JV'.  51,  i.lBBö)  261;  J.  B.  1S85.  249).  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  besteht  eine  metalliflche 
lüodiäkation  des  Se,  welche  durch  Erhitzen  auf  ca.  190°  in  eine  kristallinische,  photo- 
elektromotorische Modiäkation  Übergeführt  wird.  IKc  Richtung  de^  Stromes  in  den  Aeleu- 
aelleii  läuft  vom  Zu  durch  Se  zum  Cu.  Die  Kumbiiiatioueu  Cu-Mesi<iuy,  Zu-MessLiig,  Cu- 
Pt  erzengen  einen  schwächereu  Strom  als  Zn-Cu.  Kamschkr  [Wkd.  Ann.  :il.  (1887/  101; 
J.  B.  ISS7,  290;  C.-B.  1886,  850).  —  Der  phütoelektrische  Strom  bei  Belichtung  der 
Selenzellen  ^vird  nnr  durch  die  Strahlung,  nicht  durch  die  WSrrae  ansgelrtst.  Er  beruht 
«of  einer  durch  Licht  beschleunigten  Oxydation  des  feuchten  Se  und  verschwindet  beim 
Trocknen  der  Zellen  über  H,SO.,.  BiDWELL'(/'/iif.  .Vui;.  [ö]  40,  il8Vtö)  233;  J,  B.  18ft5,  533). 
—  Bei  Selenzellen  mit  Elektroden  von  verschiedenem  Metall  tritt  auch  im  Dunklen  eine 
elektromotorJBche  Kraft  auf.  Riom  {Wied.  Ann.  30,  (1889)  464).  —  Nach  Poowbtttvo 
(Atti  dei  Line.  [5]  11,  1,  288;   C.-B.  1903,  1.  1187)  betrilgt  die  photoelektriuche  Wirkung: 

bei  gewöhnlicher  Temj).     bei  Temp.  der  fl.  Luft 
Wident&nd  der  SelenzeUe  im  Dunklen:       r  =  81000  ü  r  =  3600  ^ 

„  ^  „         Licht:       r,=  mm  12  ri=  1900  £2 


Photoelektriache  Wirkung 


0.4 


0.3 


Heber  die  Stärke  des  photoelektrischen  Stromes  vgl.  auch  üljantk  [Wied.  Ann.  84.  (1888) 
241 1;  RiGHi.  —  Vgl.  femer  den  Nachtrag. 

3.  Einflnss  (Ur  Stromdauer,  -stärke  und  -richtuttff;  Polarisaimtsfdrom.  — 
Der  Widerstand  des  unbeleuchteten  Se  nimmt  beim  Durchsenden  eines 
Stromes  langsam  und  rej2:elmäßigr  zu  infolg:e  Envärmung  durcU  den  Strom 
■und  infolge  B.  eines  entgegengesetzt  fließenden  Polarisatiousstromes  (vgl. 
unten);  er  vermindert  sicli  bei  zunehmender  Stromstärke.  Bei  Anwendung 
von  fanf  bzw.  dreißig  LECLANCHft-Elemeuten  betragen  die  Widerstände  desselben  Selen- 
drahtes  nach  einigen  Stunden  5750  bzw.  4800  Ohmaden.  AüAMS  (Froc.  Boy.  Soc,  23, 
(1875)  535;  24,  (1876)  163;  J.  B.  1875,  112;  1876,  123);  Adams  u.  Day 
{Fror.  Bmj,  Soc.  25,  (1877)  113;  J.  ^.  1876,  123).  —  Die  von  Adams  ent- 
deckte Zunahme  der  Leitfähigkeit  des  Se  mit  der  elektromotorischen  Kraft 
wird  von  Siemkns  (Fogg.  159,  (1876)  117;  Ber.  Berl  Mad.  1876,  95;  J.B, 
1876.  121)  bestätigt,  aber  nur  lür  die  dnrch  längeres  Erhitzen  auf  200 
bis  210**  hergestellte  Modifikation  II  (vgl.  S.  733).  —  Im  Gegensatz  zu  ädams 
,n.  SiEMBKS  fand  Forssmann  {Ann.  Wied.  2,  (1877)  513;  J.  B.  1877.  160),  daß  der  einen 
ßelenstab  von  zwei  mm  Dicke  dorchflieUeude  Strom  der  Zahl  der  Element«  proportional  iat, 
•Ipo  dem  OHn'Bchen  Gesetz  gehorcht.  —  Manchmal  wächst  bei  schwachen  strömen 
der  AVidei-stand  mit  der  Stromstärke  in  einer  Richtung  und  nimmt  bei 
entgegengesetzter  Stromrichtung  ab;  bei  gi'ößerer  Stromstärke  nimmt  er 
flir  beide  Richtungen  mit  wachsender  Stromstärke  ab;  Sabine  ist  geneigt,  dies 
durch  Polarisatioiiawirkung  an  den  Verbindungsstellen  zu  erklüreu.  Sabine  (FhiL  Mag. 
[5]  5,  (1878)  401;  J.  B,  1878,  145).  —  Die  Tatsache,  dali  der  Widerstand  de«  Se 
gegen  einen  durchgeheudeu  Strom  je  nach  der  Kichtung  des  Stromes  Terschiedeu  erscheint, 
wird  besonders  auffallend  bei  Zellen  mit  Zu-  iu-DrÄhten  beobachtet.  Bidwbll  {Fhil  Mag, 
\\b]  40,  (1895^  233:  J.  B.  l«>5,  533).  —  Dem  Durchgänge  eines  starken  Stromes 
folgt,  sobald  die  Batterie  geöftiiet  wird,  stets  ein  Polaiisationsstrom  in 
entgegengesetzter  Richtung.  Adams  u.  Day.  Nach  Biuweli.  wird  der 
oft  beobachtete  Polarisationsstrom  durch  die  Luftfeuchtigkeit  hervorgerufen, 
welche  von  dem  kristallinischen  Se  infolge  seiner  Porosität  absorbiert  ist; 
bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  in  den  Poren,  z.  B.  nach  dem  Trocknen 
fiber  konz.  H^SO^,  ist  der  Widerstand  größer;  die  Empfindlichkeit  wird 
diu'ch  Feuchtigkeit  in  geringem  Maße  begünstigt.  —  i'ntersnchuugen ,  ob  em 
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hochempftndÜchea  Seleupräparat  die  elektrische  Leitföhig-keit  eines  in  seiner  EinfiaßspbAre 
befiudJieheu  ebensolchen  Präparates  verändert,  führten  zn  keinen  sicheren  Resultaten, 
ächickt  man  einen  höher  eespannteu  Strom  durch  das  Se,  ro  entwickelt  sich  ein  ei;5?D- 
tttmlicher  Geruch,  deiwen  Trailer  vielleicht  die  früher  beobachtete  Kinw.  auf  die  photo- 
irrftphische  Platte  [Phytikal  Z.  5,  (liKW)  103  n.  517;  C.-B.  1904.  1,  705;  2,  874  verui^ 
sacht  hat.    Chabot  {Phyaikal  Z.  6,  (1905)  619;  C.-B.  1905,  2.  1215). 

4.  Selensellen,  —  Um  den  großen  Leitungswiderstand  des  Se  und  damit 
die  Schwierigkeiten  des  Experimentierens  mit  demselben  lierabzusetzeu, 
suchte  man  den  Leitungsquersciinitt  zu  vergrößern.  Dies  führte  zur  Kon- 
struktion der  Seletisellen,  Vgl.  bei  ßuiiMEB  (Das  Selen  und  seine  Bedeutung 
für  die  EleJdrotechnik,  Berlin,  1W2). 

a)  Darstellung.  —  Die  ersten  Selenzellen  stellte  Sikmens  (Pogg,  156, 
(1875)  334;  DintjL  217,  (1875)  61;  ans  Verhandlumjen  des  Vereins  für  Gt- 
werhefleiss,  Sitzungsber,  vom  4.  Juni  1875;  J.  B.  lS7i>,  113)  her:  Derselbe 
füllte  den  Zwischenraum  zwischen  zwei  kleinen,  flachen  Platindrahtspiralen 
mit  geschmolzenem,  glasigen  Se  aus.  Dieses  zwischen  zwei  0.7  mm  von- 
einander abstehende  Glimmei-plättchen  eingeschlossene  Selenpräparat  wurde 
in  einem  Paraffinbade  einige  Stunden  lang  einer  Temp.  von  210"  ausgesetzt 
und  sodann  langsam  abgekühlt.  —  Di.«  mit  dieaen  ZeUen  erreichten  Resultate  waren 
zum  Teil  recht  gute,  inaofern  der  Widerstand  bei  einififen  Zellen  anf  ",a  des  Donkel- 
widerstandes  herabginff.  RtrHMwi.  —  GRAHAM  BELL  {Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
21,  (1880)  399;  Piuirm.  J.  [3]  11,  (1881}  272;  J.  B.  1S80,  193'  be- 
nutzte zu  dem  von  ihm  konstruierten  Photophon  flache  Zellen  aus  zwei 
Kupfer-  oder  Messingplatten,  die  mit  zahlreichen  Löchern  versehen  sind. 
In  die  Löcher  der  einen  Platte  sind  kunische  Me^iiigi?tifte  eingesetzt,  die  in  die  Lücher 
der  anderen  Platte  hineinragen,  ohne  indes  diese  Platt*  zu  berühren.  Beide  Platten  faind 
durch  eine  dazwischen  gelegte  GUmmerplatte  voneinander  isoliert.  Auf  die  obere  Loch- 
platte wirl  eine  dünne  Schicht  Se  aufgetragen,  indem  man  mit  einer  heißen  Selen^tange 
über  die  Lücher  der  Platte  hinwegfährt.  JJas  Se  drückt  sich  in  die  Zwiächenrättme  der 
Löcher  ntid  Stifte.  Diese  Zelle  wird  dann  langsam  erhitzt,  bis  das  Se  zu  schoieUeu  be> 
pfinnt  und  in  die  metallische,  »chiefergrane  Moditikatiun  übergeht,  —  Diese  BELL'»':hea 
Zellen  besaßen  etwa  800  i?  Widerstand,  der  im  Licht  auf  die  Hälfte  fiel.  Rdhmer  — 
Zylhiflriache  SelenxeUen  stellte  Beix  dadurch  her,  daß  er  einf*  Anzahl  kreisförmiger  MeMing- 
und  Glimmerächeiben  nach  der  Art  eines  Kondensators  aufschichtete.  Wenn  die  Glimmer- 
flcheibeu  einen  etwas  kleineren  Durchmesser  haben  als  die  Mesamgscheiben.  so  bleibt  um 
Rande  derselben  ein  kleiner,  ringförmiger  Kanm,  der  in  der  oben  angegebenen  Weijte  mit 
Se  ansgefüUt  wird.  Die  gradzahligen  Messingplatten  werden  miteinander  stromleit^nd 
verbunden  und  bilden  den  einen  Pol  der  Zelle,  die  un gradzahligen  den  anderen.  —  Hier- 
durch wird  eine  ParaUclschaltung  der  einzelnen  Selenringe  und  damit  eine  bedeutende 
Herabsetzung  de«  Widerstandes  herbeigeführt,  während  die  Beleuchtupgafläche  eine  ^er- 
hältnismällig  große  ist,  wenn  die  zylinderförmige  Zelle  in  die  optische  Achse  eines  Parabol- 
sniegelH  gebracht  wird.  Rcumeu.  —  Zylindrische  Selenjtellen  nach  Weixhold  (1880): 
Man  ät^t  in  eine  etwa  18  mm  dicke,  80  mm  lange  (iltasrühre  in  einer  Länge  von  40  mm 
mittel^  Flnßsftnre  eine  feine,  doppelgängige  Schraubenlinie  ein,  deren  Steigung  0.8  mm  be- 
trägt. In  diese  Schranbeugäugi',  deren  Abstand  somit  0.4  ram  beträgt,  wickelt  man  zwei 
Messing-  oder  Piatindrähte  von  0.3  mm  Durchmesser,  deren  Enden  anf  je  zwei,  an  den 
Enden  der  Röhre  augesi^tzten  Glaazäpfchen  befestigt  sind,  und  fttlJt  den  Zwschenraum 
zwis'.'hen  den  r>rähten  mit  Se,  indem  man  die  CTlasröbre  mit  den  Drähten  in  einer  <.>u- 
Üamme  bis  oben  zum  Anlaufe«  der  Drähte  erhitzt  nnd  sie  alndann,  unter  beständiger 
Drehung  der  Röhre,  mit  einer  Selenstange  reibt.  Nach  dem  Krkalten  wird  der  Apparat 
langsam  in  einem  Luftbade  anf  180"*  erhitzt.  —  Diu  WniNnoLri'schen  ZeUen  halten  nur 
einen  Widerstand  von  einigen  liundert  Oum;  in  diffusem  Tflgeslicht  sank  derselbe  etwa 
auf  die  Hälfte.  Rdhmer.  —  Nach  Mekcadikk  {Compt.  rend.  92,  (1881)  705  und 
1407;  j;  B.  1S81,  97  und  137):  Zwei  O.l  mm  dicke  und  10  mm  breite  Mea&lng- 
bänder  von  etwa  ö  m  Länge  werden,  nachdem  sie  durch  dazwischen  gelegte«  I'ergi- 
mentpapier  von  0.15  mm  Dicke  isoliert  sind,  aufgerollt  und  die  flache  Seite  di-r  Spiiile 
mit  einer  heißen  Sclenstange  behandelt.  Das  Se  bleibt  oberhalb  des  PcrgamcntiMipiere» 
haften  und  bildet  somit  z^vi8chun  den  beiden  Mossingbändem  eine  dünne  Spirale.  Die  Mcssing- 
bänder  bilden  die  Pole.  —  Die  MBncADiBa^schen  Zellen  hatten  einen  Widerstand  von  5000  bis 
200000  L\  RruxEH.  -  Nacli  Fritts  (zl»i.  /.  sei,  {Sill)  [3]  26.  (1883)  465);  vgl.  bei 
BiDWELL  {PhiL  Mag.  [öj  20,  (1885J 178;  ^er.  18,(1885)  R.  695):  Dos  Element  becteht 
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aas  einer  Metallplntte,  auf  welclie  ein  düuner  Ueberzug  von  Se  anfgeachmolzen  und  währeBd 
des  langsamen  KrUttiJliHierens  mit  Hilfe  einer  anderen  Platt**,  mit  welcher  8e  keine  Ver- 
bindaug  eingeht,  anfgepreßt  -worden  ist.  Nachdem  die  letztere  Platte  entfernt  und  das  Se 
erkaltet  ist,  wird  e«  mit  einem  dnrchscbeinenden  Leiter  der  Elektrizität,  r.  B.  einem 
Goldblatt  bedeckt.  Letztereü  bildet  einen  Pol,  die  Mensiagplattc  den  anderen.  —  Da  das 
Licht  dfts  Blattgold  durchdringen  maU,  nm  zum  Se  zn  gelangen,  bo  ist  die  Empfindlich- 
keit der  FntTT'schen  Zellen  eine  verhältnismäßig  geringe.  Kciuibr.  —  Nach  vox  Ul- 
JA^TN  {Wietl  Ann.  34,  (1888)  241):  FlUflsigea  Se  wird  zwischen  zwei  platinierten 
Glu.upJatten  zn  einer  düunea  Schicht  gepreßt  Die  Glasplatten  sind  gegeneinander  versetzt, 
Tim  an  die  Platinschicht  Messingfassiingen  zur  Stromzafiihmug  uuTdten  zu  können.  Die 
Zellen  werden  längere  Zeit  in  einem  2(K)^  heißen  Paniffinbade  gehalten  and  dann  abge- 
kühlt. —  Der  Widerstand  der  Prfiparote  wnrde  durch  Sonnen-  bzw.  BogenJicht  bis  zu  netiu 
mal  kleiner.  Rüidibb.  -  Nach  BmwEix  (Phil  Mag.  [5]  40,  (1895)  1233;  J.  B. 
1895,  533):  Um  einen  gekerbten  GUmmerfitreifen  windet  man  abwechselnd  zwei  aubge- 
glUhte  Kupferdrähte,  deren  Enden  durch  zwei  Oeffnuugen  am  oberen  Ende  des  Glimmer- 
streifens führt,  und  bestreut  diese  Drahtelektrodcn ,  die  natürlich  siel»  nicht  berühren 
dilrfeu,  gleicbmäOig  mit  gepulvertem,  gl&sigcm  Sc.  Man  schmilzt  al^dnnn  dna  glasige  Se, 
wobei  es  in  die  kristAÜinische  Modifikation  übergehl  und  verteilt  es  möglichst  gleichmüßig  auf 
dem  filimmerblUttchen.  Es  wiid  darauf  schnell  abgekühlt,  worauf  man  die  Platte  wieder 
mehrere  Standen  dicht  unter  den  Schmelzpankt  erhitzt  („AuBglfthen").  —  Vgl.  auch 
Kalisciueb. 

Die  lieute  im  Handel  vorkommenden  Zellen  sind  meist  nach  dem 
SHELFOED-BiDWELL'schen  Systein  herg*esteIU  und  bestehen  au.s  einem 
30  X  ÖO  mm  großen  Tälelchen  von  Scliiefer,  um  welches  zwei  0.2  mm  dicke 
Metalldrähte  (Cu,  Pt)  in  Fonu  einer  doppelgängigen  Schraube  von  Vj^  bis 
2  mm  Steigung  (^U  bis  1  mm  Entfernung  der  Drähte)  gewickelt  sind. 
Um  die  Driihte  in  mfiglidt.iit  gleichmäßigem  Äbntande  festzuhalten,  sind  die  Täfelchen  au 
den  buhen  Kanten  mit  Einkerbungen  versehen.  Die  Enden  der  Drähte  ^ind  in  Lüchern 
oder  Cichlitzeu  au  den  Enden  der  Tüielcheu  befestifft  und  zu  zwei  Polklemmeu  geführt,  die 
sich  an  einem  Holz-  oder  Uartgummikäi*tchen  befinden,  in  dem  die  ZeUe  montiert  ist  Das 
Küstchen  hat  einen  Klappdeckel  oder  ;?chieber,  um  die  ZeUe  verdunkeln  zu  künnen  nnd 
vor  Beschädigung  zu  schützen.  Das  Se  befindet  sich  in  mögliclist  dünner 
Schicht  nur  auf  einer  Seite  des  Täl'elchens  aufgetragen;  die  Größe  der 
lichtempfindlichen  Schicht  betrügt  etwa  30X50  mm.  Die  Lichtempfind- 
lichkeit dieser  Zellen  beträgt  etwa  4  bis  10,  d.  h.  um  so\ielmal  kleiner 
ist  ihr  Widerstand  bei  Beleuchtung  als  im  Dunklen.  Rüdmek.  —  Eine 
nach  der  Methode  von  Bii»\\T-:i.r.  dargestellte,  neue  Zelle  zeigt  nach  dem 
Ausglühen  und  Abkülüeu  im  Dunklen  50000  bis  100000  S>  Widerstand, 
welcher  im  diffusen  Licht  um  50  bis  GO**/«  abnimmt.    BruwEiiU 

RünMKit  hat  Selenzellen  hergestellt,  die  bei  Beleuchtung  auf  ein  acht- 
zigste! ihres  Duukelwiderstandes  und  mehr  herabgehen:  äU  Körper  für  diese 
Zellen  wird  anglasiertcs  Porzellan  verwendet,  auf  dem  das  Se  recht  gut  haftet.  In  das 
Porzellaa  [Zylinder  udcr  Tiifelchen)  sind  feine  Nuteu  t-itigepreßt,  in  welche  die  Drillite  er- 
wiirmt  hin  ein  gewickelt  werden.  Das  .Se  wird  in  geschmolzenem  Zustande  aufgetragen, 
und  narhrlem  es  sensibilisiert  ist,  wird  die  ZeUe  in  eine  Glasbirne  eingeschmolzen  und 
diese  evakuiert.  Dadurch  ist  die  Zelle  vor  Beschädigungen  (Anfassen  mit  feuchten 
Fingern  usw.)  bewahrt  und  vor  allem  durch  Äbhaltniig  aller  atmusphärischeu  Einflüsse 
bedeutend  haltbarer  gemacht.  —  Um  ein  bequemes  Experimentiereu  and  eine  einfache  Ein- 
schaltung der  ZeUe  zu  ermöglichen,  hat  die  Birne  eine  Gewindefasaung  mit  Kontakt  wie 
eine  Glühlampe.    Ruhuer. 

Berndt  (Pkysikal  Z.  5,  (1904)  121;  C.-B.  1904,  1,915)  hat  Selenzellen 
mit  Kohleladen  als  Zuleitung  des  elektrischen  Stromes  konstraiert,  die 
ihren  Druckwidei-stand  vollständig  konstant  halten;  bei  Belichtung  fällt 
derselbe. 

Wbidert  [Wted.  Ann.  [4]  18,  (1905)  Sit ;  C.-B.  1906,  1,  316)  empfiehlt  als  vollkoramen 
isolierende  Unterlage  Biskuitporzellan  der  Berliner  Manufaktur  mit  einem  spezif.  Wider- 
stand von  15000  X  '0*  Ohmzeutimeter  (Schiefer  and  Thon  der  Berliner  PorzeUanniBnufaktur 
genügen  nicht  al;^  Isolatoren). 

b)    VerJialtcn   der   SdenselUnx   et)  EmpfindlklikeU.  —  Vgl.  Einfluß  des 
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Lichtes  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  metallischen  Se,  S.  734.  — 
Bei  Belichtung  verhalten  sich  die  nach  verschiedeneu  Methodeu  erhaltenen 
Selenzellen  sehr  verschieden:  Die  einen  reagieren  auf  schwache  Beleuch- 
tung: gering,  anf  grelles  Licht  aber  sehr  kräftig;  andere  Zellen  verhalten 
sich  iimgekehit  und  sind  für  schwache  LicliteindrQcke  sehr  emptindlich, 
für  starke  weniger.  Rchmeh  (Physikal  Z.%  (1902)  Nr.  20;  Das  Scleti  und 
seiiie  Bedeiiiuni/  für  die  Elcldrotechnik,  Berlhi  1902,  S.  11)  bezeichnet  erstere 
als  Jiarte^,  letztere  als  „weiche''  Zellen.  —  Dieses  verschiedene  Verhalten 
gegen  matte  und  grelle  Beleuchtung  hat  seinen  Grund  in  der  verschiedenen 
Herstellungsweise  der  Zellen:  Schmilzt  man  das  siegellackartige  Se  und 
läßt  es  unter  T^miühren  oder  ErscbiUterungen  ra.sch  erstairen,  so  erhalt 
man  die  „Aar/«"  Modifikatimi  (Kristallraehl),  die  eine  feinkörnige  Struktur 
besitzt  und  blaugrau  aussieht.  Wird  dagegen  das  auf  der  Zelle  aufge- 
tragene, geschmolzene  Se  hoch  erhitzt  (über  250")  und  ruhig  und  langsam 
abgekülüt,  so  bleibt  es  glasig  schwarz  (vgl  S.  715);  nachträglich  nochmals 
bis  etwa  200°  erhitzt,  geht  es  in  die  grobkörnig  kristallinische  Modifikation, 
die  ein  mehr  weißgraues  Ansehen  hat,  über.  Letztere  ist  die  ^iceiche" 
Modifikation.  Ruilmer.  —  Als  einfaches  Mittel  zur  Unterscheidung  von 
tmchem  und  hartem  Se  empfiehlt  Hesehüs  {PhysikaL  Z.  7,  (190fi)  163;  C-B. 
1006,  1,  1080)  die  Bestimmung  der  relativen  Aenderung  der  Leitfaliigkeit 
bei  vier  bis  fünf  Lux.  Starkes  Licht  verändert  beide  Modifikationen 
temporär.  —  Es  gibt  auch  Selenproben,  die  durch  die  gewöhiüicho  Behandlau^ 
nicht  äenfitiv  werden.  Dieses  Se  ist  im  gla.si^n  Zastando  etwas  heller ,  schwerer 
schmelzbar  and  kristallisii'rt  sehr  schnell.  Solche  ZeUen  zeigten  Widerstäudo  von  170000 
bis  320(XX)  i.',  und  die  VN'iderütandHänderung  im  Licht  betrag  nur  wenij^e  ProBeDte;  Ia 
Platten  ^^sseues  Se,  da»  nicht  mit  MetaU  in  BerUbrnug  gewesen  ist,  hat  wechselndes 
Widerstiuia,  der  mit  der  Dauer  dca  Ausgltihena  zwiimmt.  —  Statt  Zellen  mit  einge- 
dchmolzenen  Elektroden  aujutiiglilhen.  kann  man  nie  anch  darch  Znsatz  von  CuSe  senAitiv 
machen.  Auf  dieae  Weise  e:eben  auch  die  imter  gewühulicher  Behandlung  nicht  sesAitiren 
ZeHen  in  sensible  über.  Bidwell  {VWü.  Mag.  [öj  15,  (1888)  31;  40,  (1895)  23S:  J.  B. 
1883.  214;  1895.  im).    Vgl.  den  Nachtrag. 

Wird  eine  bis  dahin  im  Dunkeln  gehaltene  Selenzelle  plötzlich  lerell 
beleuchtet,  so  sinkt  ilir  Widerstund  zwar  schnell,  aber  doch  nicht  plötzlich 
auf  den  dieser  Beleuchtung  entsprechenden  Wert ,  sondeni  es  dauert 
mehrere  Minuten  lang,  ehe  sich  der  Zeiger  des  Meßinstrumentes  fest  ein- 
stellt. Noch  viel  langsamer  geht  der  Widerstand  einer  grell  beleuchtet 
gewesenen  Zelle  nach  eifolgter  plötzlicher  Verdunkelung  herauf.  Ehe  die 
Zelle  ihren  ursprünglichen  Dunkelwiderstand  erreicht,  können  Standen,  ja 
sogar  Tage  vergehen.  RueatEH.  Vgl.  S.  734.  —  Nach  HEfKnrs  (J.  russ. 
phfs.  Ges.  15,  (1883)  125  und  146)  und  Kai.ischek  (Wied,  Anyi.  U,  (1887) 
101 ) ,  beruht  dies  auf  „Nachmrkut^g  des  Lächies"  im  Selen.  Ebenso 
nach  BiDWELL,  der  die  Annahme  Moser's  {Phil,  Mag,  Fö]  12,  (1881)  212^, 
daß  zwischen  dem  Se  und  den  mit  ihm  verbundenen  PJektroden  ein  un- 
vollkommener Kontakt  besteht,  welcher  besser  wird,  wenn  das  Se  durch 
Erwärmung  infolge  der  Bestrahlung  sich  ausdehnt,  niclit  bestätigt,  und 
diese  A\"rkg.  den  Licht-,  nicht  den  Würmestrahleu  zuschreibt.  Durch  ein» 
AJaiinlsg.  liltrierte  Strahlen  Toründern  den  Widerstand  starker  »Is  Wärm  est  rahlen.  BiD- 
•WELL.  —  Die  Dauer  der  Rückkehr  zum  ursprünglichen  Zustand  hängt 
direkt  von  der  Dauer  der  vorherigen  Einw.  ab.  P>schütterung  ist  aufdi« 
Nachwirkung  von  großem  Einfluß.  Hesehuö  [Physikal.  Z.  7,  (1906)  163;  C.-B. 
IJMM»,  1, 1080).  —  RuiiMEß  bezeichnet  diese  Erscheinung,  die  sich,  wenn  anch 
in  viel  geringem  Muße,  ja  auch  bei  plötzlicher  Beleuchtung  zeigt  (vgl  obeui. 
als  eine  ..Trägheit  der  Selttisrneti".  Diese  Trägheit  ist  hei  Ikuutzuii?  der  Seleo- 
reUen,  insbeaoQdere  zu  Lichttflephonic,  wo  es  pich,  den  SchwinMniareu  der  Sprachlante  e«l- 
aprecbend,  cm  sehr  scbncUe  WiderBtnndäändenmcreu  (bis  zu  2000  in  der  Sekunde)  bandelt. 
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sehr  hinderlich.  Die  RtrRKEa'schen  Zellen  erlangen  schon  wenii^e  Minat«u  nach  greller 
Menchtnng*  ihren  vollen  Dnnkelwiderstand  wieder.  Anderseits  Srancht  man  nicht  nach 
jeder  Belenchtunj?  der  Zelle  bis  znr  Annahme  ihres  Duuhdwifk'rsrftndtii  zu  warten;  lür 
die  meisten  Aawenduugen  genügen  auch  klf-inere  Widerstandsschwankun^jen,  die  von  einer 
gnttin  Selenzelle  innerhalb  sehr  kurzer  Zoitintorvallö  tatsächlich  vullzügen  werden.    Kuumeb. 

Vgl.  EinflnJJ  des  Lichte*  auf  das  elektrische  Leitvennüjfen  des  metiUinchen  Se,  S.  734.  — 
Zahlenau^ben  Über  die  Empfindlichkeit  verschiedener  Selenzellen  vgl.  bei  den  einzelnen 
Darstelluu^Hmethudeii. 

Ein  einheitliches  Maß  für  die  Empfindlichkeit  der  Selenzellen  gibt  es 
zuizeit  noch  nicht,  Wohl  wird  dafür  allgemein  die  Aendening  des  Wider- 
standes gegen  den  elektnschen  Strom  bei  absoluter  Dnnkell»eit  und  bei  Be- 
leuchtung angenommen,  allein  über  die  Intensität  der  Beleuchtung  fehlt  es 

an  einer  Vereinbaning.  Während  verschiedene  Forscher  den  Widerstand  bei  einer 
Belencbtung-  mittels  einer  Normalkerze  aus  1  m  Knlfemun^  (1  Lux)  bestimmen,  messen  Ihn 
andere  im  grellen  ^onuenBchein  (6Ü00Ü  Lux).  Rciimka  führt  die  Prüfung  der  ZeUen  mit 
einer  sechszehnkerzigcn  Glühlampe  bei  Beleuchtung  aus  verschiedener  Kntfemung  aas,  in- 
dem er  die  entsprechenden  Widerstände  bestimmt  und  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes 
von  der  Belenchtmig  graphi^tch  darstellt.  Den  Üuutienten  der  Widerstandszahlen,  welche 
sich  bei  Dunkelheit  in  aitsgerahtem  Zustande  und  Beleuchtung  aus  nächster  NUhe 
[ca.  20000  Lux)  ergeben,  nennt  er  die  Empfindlichkeit  der  ZeUe.    Kchiub. 

ß)  Einflttss  der  Temperatur.  —  Vgl.  Einfluß  der  Temp.  auf  die  elek- 
üische  Leitfähigkeit  des  metallischen  Selens,  S.  733.  —  Bei  Temperatur- 
änderung gehen  BruwEtib'sche  Zellen  (vgl.  S.  739)  mit  eingeschmolzenen 
Elektroden  einem  Widerstandsmaximum  entgegen,  indem  der  Widerstand 
bei  dü-ekter  Erwärmung  zuerst  wächst  und  dann  abnimmt  Doa  Maximum  liegt 
bei  ziemlich  niedrigör  Terap.  (ca.  14  bis  30*').  Eine  Zelle,  deren  Widerstand  bei  gewöhn- 
licher Temp.  IIOOUO  iJ  betrug,  zeigte  bei  — &'  einen  solchen  von  49000  und  bei  +11^" 
nur  von  18000  if.  Bei  Zellen  mit  angepreßten  Elektroden  fällt  der  Wider- 
stand stetig  mit  steigender  Temp,    Bidwell.  —  Vgl.  ferner  den  Nachtrag. 

y)  Art  der  Stromleitung.  —  Adams  u.  Day  {Proc.  Roy.  Soc.  25,  (1877) 
113;  J.  B.  187ß,  123)  erklären  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  Se 
für  elektrolytisch  (Aenderung  der  molekularen  Struktur),  weü  der  Wider- 
stand der  Selenzelle  um  so  geringer  wird,  je  größer  die  elektromotorische 
Kraft  der  Batterie  ist^  und  weil  dem  Durchgänge  eines  Batteriestnimes, 
sobald  die  Batterie  geöffnet  wird,  stets  ein  Polarisationsstrom  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  folgt  (vgL  unter  3,  S.  737).  Ein  wesentlicher  Teil 
des  Widerstandes  hat  seinen  Sitz  in  den  Grenzscliichten  des  8e  an  den 
Zttleitungstiächen,  indem  diese  Grenzschichten  durch  den  Strom  elektro- 
lytisch verändert  werden  (vieUeicht  wird  da»  metaUische  Se  von  dem  kristaUiiiischeu 
getrennt  und  dadurch  in  kristallinisches  oder  amorphes  verwandelt).       Adams;     A-UA-MS 

n.  Dat.  —  Nach  Sabln-e  [FhiL  Marj.  fö]  5,  (1878)  401;  J.  B.  1878.  145) 
hiiugt  der  Widerstand  des  kiistallinischen,  dui'ch  Erhitzen  auf  200"  er- 
haltenen Se  wesentlich  von  der  Art  der  Zuleitung  ab;  auch  der  Mangel 
an  Homogenität  ist  von  großem  Einfluß,  ünrch  Temperaturerhöhung  wird 
der  Widerstand  im  Inneren,  wie  an  den  Verbindungen  ungefähr  in  gleichem 
Maße  vergrößert  (vgl.  unter  ß)^  oben).  Den  Sitz  der  von  Adams  u.  Day 
beobachteten  Widerstandsänderung  bei  Stromumkehr  fand  auch  Sabine  in 
den  Verbindung>stellen  (vgl.  S.  737). 

■  Auch  nach  Bidwell  {Chent,  K  51,  (1883)  261  u.  310;  Phü.  Maq.  [5] 
20,  (188Ö)  178;  31,  (1891)  250;  40,  (1895)  233;  Ber.  18,  (1885)  R.  695; 
Wied,  Aww.  Beibl  15,  (1891)  361 ;  J.  B.  1891,  299 ;  1895,  533)  ist  die  Strom- 
leitung elektrolytisch,  aber  bedingt  durch  die  Ggw.  von  Seleniden  oder 
überhaupt  von  Verunreinignngen,  so  daß  an  der  Kathode  Metall,  an  der 
Anode  amorphes  Se  niedergeschlagen  wird,  welches  sich  mit  dem  Elek- 
trodenmaterial wieder  zu  Seleniden  vereinigt.  Der  Widerstand  des  Se  hängt 
nämlich  zum  großen  Teil   von  der  Natur  des  Metalls,  aus  welchem  die 
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Elektroden  gefertiprt  sind,  ab  und  ist  bedeutend  größer,  wenn  das  Se  nicSF 
mit  Metallen  in  Berührung  gebracht  "worden  ist;  außerdem  verbindet  sich 
Se  sehr  leicht  mit  Metallen.  —  Hierdurch  mrd  auch  die  Vergrößerung 
der  Leitungsfahigkeit  beim  Belichten  erklärt,  indem  unter  dem  Einfluß 
des  Lichtes  die  B.  von  Selenideu  beim  Berühren  von  Se  mit  den  Elek- 
troden begünstigt  wird;  ferner  die  Tatsache,  daß  die  Zellen  allmählich  an 
■\^*iderstand  und  Empfindlichkeit  verlieren,  indem  durch  das  allmählich  s:e- 
bildete  Selenid  im  PHenient  Kurzsciiluß  veranlaßt  wird.  Solche  Zellen  er- 
langen nach  Durchsendung  eines  starken  Stromes  ihre  früheren  Eigen- 
SCliaften  wieder.  BidwelL.  —  in  ülinlicher  Weise  mUrt  tfBAUAM  Bkll  (Ahh,  (Ttim. 
Phys.  [5]  21,  (1H80}  399;  Fharm.  J.  \S]  11.  (1881)  272;  J.  B,  1880,  193)  bei  Konatruktiun 
ßelnefl  Photophons  den  achwachen  mderetand  der  von  ihm  angewandten  KombinAtionj 
Cu-Se  auf  die  B,  des  jfnt  leitenden  CuSe  zurück.  —  Noch  ScHn.r.ER  {Wied.  Ann.  IS,' 
(1883)  319)  enthält  das  kilnfliche  8e  des  Hfindels  tttct^  g-eringe  Meagea  von  Ca  and  Pb, 
welche  seine  Leitfähigkeit  erhüben.  —  Dagegen  bemerkt  Clauk  [Cheni.  y.  51, 
(1885)  261;  J,  B,  1SS5,  249),  daß,  während  in  den  Schwefelzellen  ivgL  d. 
Bd.  8.  362)  sich  die  Sulfide  von  Cu  und  Ag  bilden,  welche  elektroljiasch 
leiten,  die  entsprechenden  Selenverbb.  metallische  Leitungsfahigkeit  be- 
sitzen, so  daß  die  Frage,  welcher  Art  die  Einw.  des  Lichtes  auf  die  Leit-' 
fahigkeit  ist,  noch  ollen  bleibt.  —  Nach  Pfotd  (Phil  Mag.  [6]  7,  (1904)26: 
C.-B.  1904,  1,  338)  vdrd  die  Empfindlichkeit  der  SelenzeUen  nicht  von  dem 
lletall  im  8elenid  bestimmt;  vielmehr  wird  das  Se  duivh  Bestrahlung  in 
einen  allotropen  Zustand  versetzt,  welcher  der  elektrolytischen  Wanderung 
der  Bestandteile  des  Seleuides  geringeren  Widei*stand  entgegensetzt;  bei 
Verdunklung  tritt  rasch  Rückvefwandlung  in  die  frohere  Foim  ein.  — 
Aus  dem  analogen  Verhalten  seiner  mit  KohletTiden  als  Zuleitung  für  den 
elektrischen  Strom  konstruierten  Zellen  (vgl.  S.  739,  unten)  schließt  Berxm 
{Physikul  Z.  5,  (1904)  121;  C.-B,  1004;  L  915),  daß  die  Widerstandsab- 
nähme  bei  Belichtung  nicht  auf' chemische  Vorgänge  zurückgeführt  werden 
kann,  da  Kohlenstoft  sich  mit  Se  nicht,  wie  die  Metallzuleitungsdrahte,  zU; 
Seleniden  verbindet,  —  Bei  der  Herstell luig  der  Präparate  von  Weidert 
(vgl.  S.  735  und  S.  739)  war  die  B.  von  Seleniden  ausgeschlossen,  da  die 
Pt-Drähte  erst  nach  dem  Kikalten  des  Se  an  den  Enden  angebracht 
Würden ;  also  kann  die  Lichtempfindlichkeit  keine  chemischen  Ursachen 
haben.  WKU>EßT  {Wied.  Anyu  [4]  18.  (1905)  811;  Ü.-B.  1006.  1,  316),  - 
Die  Lichteinw.  wird  durch  das  Se  selbst,  nicht  durch  Selenide  verureachu  ^ 
Es  handelt  sich  um  eine  ,.aliotro}xisch€  Dissoziation"  des  Se  (vgl.  S.  735).^^ 
Hesehis  (FhjsiM.  Z.  7,  (1906)  163;  Ü.-B.  1906,  1,  1080).  ^ 

J)  rfrac/uVrfciw«.  —  Sttirays  {Btr.  Bert.  Akad.  1S85,  147;  J.  B.  1H85.  348)  fand  u 
Selenxpllen  von  Fbitts  ^t^I  S.  738,  unten)  eine  eij^entämliche  elektromotoriccbe  Wrkg..  ifl- 
dem  die  untersuchte  Platte  keine  Uchtemptindlichkeit  zeigte,  aber  einen  danemden  Strom 
gü\),  wenn  die  Metall|)latte  einerseits,  das  Goldblatt  anderseiti)  mit  einem  üalvanoineier 
Terbuuden  wurde.  —Nach  Chabot  [Vhyhikal  Z.  5,  (1904)  103;  C.-B.  1904,  1.  705)  wirken 
Selenzellen  bei  Durcbsendnng  eines  Strümes  anf  die  phnto^apbieehe  Platte.  Bei  Wieder- 
holnnff  dieser  Veranclie  mit  seinen  SelenzeUen  mit  Kohlefäden  (vgl.  S.  739,  onten)  köixitte 
Bbbsdt  {Physikai  Z.  5.  (1904)  289;  C.B.  1904,  2,6}  keine  Einw.  beobachten. 
I  «)  An%ßttiä\mQ  ton  Seien-zelUn  ».  Ö.  748. 

Vni.  ÄUgcinäne  physilvlische  Eigenschaften  des  Selens.  —  Lösiicbkeit, 
Wftrme,  Umwandjungswürme.  Schmelzpunkt,  Beziehungen  der  einzelnen  Moditikatiom 
einander,  elektriscbe  Eigenschaften  usw.,  auch  näheres  über  spezilischea  Gewicht  vi 
den  einzelnen  Modifikationen. 

1.  Spe^ftsches  Gewicht  und  Atomvolumen.  —  Als  Mittelwerte  gibtl 
Sainders  (J,  of  Phys.  Chatt.  4,  (1900)  423)  iur  das  spez.  Gewicht  der! 
Tei^chiedenen  Modilikatiurien  (näheres  s,  bei  diesen)  die  nachfolgenden 
Zahlen;  aus  ilinen  berechnen  sich  unter  Zugrundelegung  des  Atomgevvichteai 
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79.2  (vgl.  S.  746)  die  nachstehenden  Werte  für  die  entsprechenden  Atom- 

Tolumina : 


Modifikation                    |    Spez.  Gew. 

AtomvolumeD 

Selen,  flüssig   [  ^Z?^' 

Selen»  rot,  kristallisiert 
Selen,  metaUiscli 

4:47 
4.80 

18.59  \  ,„„ 
18.50  !  lö-^ 

17.72 

16.50 

Der  Qnotient 


AtomTolumeu        1 


beträgt  für  amon^hea  Se  =  0.3355  bis  0.2333  {D. 


Atomf^ewicht        D. 

4.245  bis  4.286);  für  kristallisiRrtes  Se  =  0  2085  bis  0.2081  (D.  =  4.796  bis  4.805'i.  =0.208 
(I).  =  4.808J.  Donath  n,  Mayrhofkb  {Ber.  10,  aSKli  1588).  —  Denäitätazahl:  7.  Gbos- 
HitiffB  (ficc.  trav.  chim,  Fays-ßaa  4,  236;  /.  B.  18S5,  53). 

2.  Bärie.  —  Nach  Mohs  =  2.0. 

3.  Optisches,  a)  Brcchurujsin(kx\  Bispersionsx^ermögen ;  Afomrefraktion; 
mwjfwtische  Drehung  der  PolarisaHonsehene  des  Lichies.  —  Nach  81EKS  (Pogg. 
143,  (1871)  429;  J,  li.  1871,  151)  beträgt  der  Brechungsindex  n: 

Linie:       A  a  B  C  c  D 

n :  2.654  2.692  2.730  2.787  2.857  2.98.  — 
n(für  l  =  0.00075) :  2.6;  n  (für  l  =  0.00050) :  3.13  (der  höchste  beobachtete 
Wert);  n(für  l  =  0.00040) :  2.9.  Woou  u.  Pfdxd  (P/*a7.  Mag.  [6]  S,  (1902) 
607;  C.-Ä  1902,  2,  95).  —  n  Itlr  die  B-Linie:  2.6550.  Becqüerel  [Ann. 
Chim.  Phys.  [5J  12,  (1877)  5;  J.  B.  1877,  192).  —  Das  Dispersimisvermöget% 


der  Strahlen  A  bis  C 


nc  — HA 


ist  6*j[  mal,  nc  — ha  ist  14  mal  größer  als 


ua-1 

bei  C'Sa-    SiBKS.  —  Atomrefraktion  nach  Züppellabi  (Atii  dei  Line»  [5]  3, 
n,  330;  Guzz,  chim.  ital  24,  (1894)  U,  346;  J.  B.  1894,  157): 


festes  Se 
SefCjH»), 

Selonoxen  (SeC«H,) 
HtSeO*  f4l.8U2'>/o*) 

„       (27.3340/,) 
H,SeO,  (23.971  iVo) 

„       (30.593%) 
SeCNK  (32.7722%) 

„       (43.54970,) 


Linie  H„ 
D-Formel       u'-Formel 


Linie  D 
n-Formel        u--Forniel 


3a36 

19.70 
21.45 

18.81 
15.85 
15.64 
16.67 
15.90 
25.49 
26.00 


11.77 

10.93 

11.73 

10.94 

8.87 

8.74 

8.93 

9.91 

15.34 

14.84 


19.56 
21.57 
19.33 
16.25 
15.85 
15.95 
16.09 
25.79 
25.30 


10.94 

11.82 

11.18 

9.22 

9.00 

9.12 

9.19 

15.30 

15.04 


*)  Die  7o-2&tden  beziehen  eich  auf  wb8.  Lsggf. 

Die  magnetiidie  Polarisationsehtnc  des  Lichtes  R  betraf  für  die  B-Linie  =  10.960; 

T  =  -»r-fl^^  =  0.255  (wenn  n  =  2.6550;  vgl.  oben).    Becqubrkl  [Ann.  Chim,  Phys.  [5] 
12,  (18^77)  5;  J.  5.  1877,  192). 

b)  Absorption;  ExtinMions-Koeffigieni:  OherfUkhenfarhe.  —  Eine  dünne 
Schicht  von  Se  läßt  nnr  die  ultraroten  und  roten  Strahlen  von  geringer 
Breehbarkeit  durch  und  isoliert  daher  die  Wännestrahlen  von  den  leuchten- 
den und  cheniischeu  Strahlen,  van  Asscile  (Compt.  raid.  97,  (1883)  838; 
J,  B,  18S3,  2ö0>  —  Zeigt  starke  Absorption  von  der  D-Linie  bis  weit 
ins  Ultraviolette  hinein  (vgl.  Absoi*ptionsspektrum,  S.  744).  —  Dev  ExUnktions- 
koeffizient  steigt  mit  abnebinendeni  A.  —  Die  Oberflürhenfarhe  wechselt  bei  Ver- 
größerung des  Einfallwinkels  vou  Grünlicliweiß  durch  Blau  zu  Tiefviolett 
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8ie  tritt  am  stärksten  hervor,  wenn  der  Einfallswinkel  dem  Polansations*^ 
Winkel  nahe  kommt,    Wood  u.  Pfund, 

C)  S})cktnim.  —  Das  Spektrum  des  Se  zeigt  auf  sehr  hellem  Unterjfraiitle  zahl- 
reiche Lichtlinien  in  Blao  und  Grün  in  fast  gleichem  Abstände  Toneinander.  WERTHEß  \SJ, 
prakt.  atem.  88,  (1863^  180;  J.  B.  1863.  235).  —  Se  gibt  zwei  Spektren:  ein 
Spektrum  erster  Ordnung  (Bandenspekti'um)  und  ein  Spektrum  zweiter 
Ordnung  (Liuienspektrum i.  Piäckek  u.  H ittobf  (Proc.  Eoy.  Soc.  13,  (1851) 
153;  Fhil.  Mag.  14]  28.  (1864)  64;  J.  B.  1864,  111).  Ygl  auch  Ciamtciax 
(Afu,  Wim.  Af!ad.  1880,  138]. 

a)  Bandenspekirnm  oder  Spektrum  erster  Ordnmig,  —  \\'ird  eilialteo 
durch  schwache  elektrische  Entladungen  oder  durch  Verflüchtigung  von 
Se  in  der  H-  oder  Lenchtgasüamme,  Se  zeigt  (zum  Unteföchied  von  S, 
vgl.  d.  Bd.  8.  362)  schon  beim  Verbrennen  an  der  Luft  ein  Spektrum 
erster  Ordnung.  Salet  {Compt.  rend,  73,  (1871)  742).  —  Se  steht  seinem 
Spektrum  nach  zwischen  S  und  Te;  das  .Spektrum  ist  breiter  als  dka  BAiidea- 
spektrani  vüu  S;  erstreckt  sich  über  106  Mikrometerteilstriche.  Zeigt  zwei  Maxima  der 
Lichtstärke:  zwei  gelbgrUne  Streifen  auf  zTreidrittel  der  Kntfemung  DE  tou  K  und  zwei 
blaue  t?treifen,  heUer  als  die  ftbrißren,  etwas  links  von  der  G-Llnie.  Dittr  {Compt.  rr/vl. 
73,  (1871)  622;  J.  B.  IS7I,  170).  —  Die  Wftllenlllugen  der  Strahlen  liegen  bei  d«m  durch 
etektriäche  Eotladungeu  erzeugten  Bunden^pektram  zwiechea  087  und  4^,  bei  dem  durch 
Verbreunuiig  erzeugten  zwischen  56ö  und  461.  Im  elektrischen  ^j>ektrum  kommen  meist 
die  von  Ditte  beobachteten  Linien  zweiter  Ordnung  vor.  Sai-ät.  —  Se  zeifft  beim  Erhitzoa 
auf  einem  CyanithlÄttchen  im  KnaUg«age blase  euie  Reihe  Kchraaler  banden  mit  engen 
Zwischenräumen.    Habti.by  {Phü.  TVa?».  Boy,  Soc.  London  105,  161;  nach  J.  B.  1S93,  149;. 

ß)  Ldnienspcktrum  oder  Spektrum  eweiter  Ordnung.  —  Wird  erhalten, 
indem  man  Flascheueutladungen  durch  eine  mit  Se-Dämpfen  beschickte 
Geißlerröhre  übergehen  läßt,  Bebndt  {Wied,  Ann,  [4]  12,  (1903)  1115); 
beim  UeberschJagen  eines  luduktionsfunkens,  erzeugt  mit  starkem  Konden- 
sator, zwischen  zwei  Mineralstücken  oder  zwischen  zwei  mit  geschraolzeuem 
Se  bedeckten  Platindrähten.  De  Gramost  (Compt,  rend.  120,  (1895)  778; 
i/".  B.  1895,  533);  Bebxdt.  —  Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  man  die  Platindr&hte  von 
geeigneter  Stfirke  wählt;  zn  dünne  Drithte  erhitzen  sich  zu  stark  und  das  Se  schmilzt  ab: 
zu  starke  werden  nicht  warm  genug,  und  es  bildet  »ich  kein  de*Dampt  Am  geei^uetvien 
sind  Drähte  von  1.2  mm  Durchniesser  bei  einem  Induktionsapparat,  welcher,  mit  dem  ^rmm 
von  fünf  Akkumulatoren  gespeiat,  etwa  20cm  lange  Funken  gibt,  und  einer  parallel  geschalleten 
Kapazit&t  von  ungefähr  0.Ü13  Mikrof.  Bbknot.  —  Kxmbr  u.  Ha.^cubk  [Ber.  Wien.  Aicad 
HO,  (1901)  9&1)  haben  mit  einem  Hochspann uugstransfonnator  keine  Funken  zwischen 
Seiende ktroden  erhalten  kOnnen.  —  Aufzählung  der  im  sichtbaren  Teil  des  Linienspektrunu 
beobachteten  Linien  vgl  Da  Ghamont;  Beschreibung  des  ultravioletten  Funkens pektnuns 
vgl.  Bkrndt. 

Bei  der  Entladung  in  Geißler'schen  E(}hreu  unter  dem  Einilnß  eines  starken  Jtfagnetea 
verliert  das  Sjjoktrallioht  dps  Se  an  InteusitÄt  bis  zum  Ve  weh  wind  ^^n.  Chaütaäd  (Compt 
rend.  79,  (1874)  1123:  J.  B.  1S74,  153).  —  De  Goamont  iCompi.  rnul  119,  (1894)  711  b&t 
in  dem  Spektrum  des  gewöhnlichen,  als  rein  geltenden,  käuflichen  Se  die  n-  und  i*-(rrnpp« 
des  S  und  Araenstrahlen  gefunden.  Später  erknnnte  De  Gramost  (Compt  ratd.  127, 
tl898)  866;  J.  B.  ISftS,  128i  daü  die  im  Selenspektrum  aufgefiilirten  drei  ffrüneu  T-inien 
11.7.  515.3  und  510.5  nicht  dem  Se  eigentümlich  sind,  sondern  von  Vernnrrii  des 

in  den  meisten  Mineralien  durch  Cu  herrühren.  —  Daselbst  siehe  auch:  i  -n*- 

»pektrum  geschmolzener  Se-Verbh. 

Ueber  Seriennpfklmm.  welclies  analog  wie  bei  ö  entsteht  (s.  d.  Bd.  S.  364X  tri. 
Rdkoe  u.  Paschkn  {Wied,  An».  Ol.  (1897)  678).  —  Vgl.  Buch  Edbb  o.  VALrsTA  (Ikr» 
Wien.  Akad.  Ö7,  (1900)  97;  V.-B.  1898,  2,  246). 

y)  yibsorp(iomsf}ekirHm.  —  Se,  bei  700  *•  in  trockener  Atmosphäre  von 
COy  verdampft,  absorbiert  in  einer  Schicht  von  25  ctü  alle  Strahlen  vom 
Violett  bis  zum  Rot  bei  C,  ohne  daß  während  der  mit  der  Verdamijfiing 
fortschreitenden  Auflösung  dunkle  Linien  wahrzunehmen  wären.  Der  tiber- 
hitzte  Dampf  läßt  das  Spektrum  wieder  erscheinen  mit  Linieugruppen  im 
Blau  und  Violett.  Die  AehnÜchkeit  mit  dem  Absorptions.-ipektrum  von  SeOt  rUhrt 
nicht  von  etwa  vorhandenem  SeO,  her.    Geunkz  {Compt,  rend.   74,   (1872)   1190; 
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J.  B,  18^2,  139).  —  Bei  btilierer  Temp.  im  KnallgasffeblÄse  entsteht  ein  fnnni^üicrteB 
Spektrum.    Lockyeb  u.  Bobbkts  itroc.  Roi/.  äoe.  2S,  (lK7ö)  344;  J,  B.  1875,  V2h). 

EvBBBHED  (PAH,  Mug,  [ö]  SO,  (1895)  460;  J.  B.  1895,  220)  beobachtete  ein  kontlnxiitr- 
liches  Emix8ionn8pcktrum,  das  Ton  dem  Abaorptlotwspektruin  erheblinh  verschieden  war. 

4.  Ma^ndische  Eigenschaften.  —  Ist  diaraagnetisch.  Carxellky  {Chcm, 
N.  40,  (1879)  183;  Ber.  12,  (1879)  1958).  -  AtommaguetiBiuas  K  =  -0.001  V  10-^- 
Mkter  [Afonatsh.  20,  (1899)  369); 

5.  VerhaUfn  gegen  RontgcnstrahUn.  —  Sehr  wonifi;  durchläsaiif.  Heslaks  iCompt, 
rci\d,  122,  (1896)  309;  J.  B.  1897,  236). 

6.  Wärmekitunffsverniögen,  —  8e  leitet  nach  Bekzeliüs  die  \\^änne 
nicht     Vgl.  dagegen   bei   den   einzelnen  Modifikationen,    S.  718  und  732. 

7.  Siedepunkt.  —  Se  siedet  unter  der  Glühhitze,  Berzeliüs;  etwas  unter 
700**,  MrrsciiERLioH;  zwischen  676  und  683 ^'j  CABXELLEr  u.  Williams  (Ber. 
12,  (1879)  1360;  Chem,  N.  39,  (1879)  286);  zwischen  664  und  666**  bei 
760  mm  Druck,  TnoosT  {Compt,  rend.  94,  (1882)  1508;  Ber.  15,  (1882)  1751); 
ira   Mittel   bei  688**,   Le  CnATELiER  {Compt.  rend,  121,  (1895)  325);   bei 

690"  +  iLz.™!?'"!  (H  ==  Druck  in  mm   Hg  in  der  Nähe  de.s  Nonnal- 

druckes).  Bertuelot  (Compt.  rend.  134,  (1902)  705;  C.-B.  1902,  1,  1043).  — 
Ist  im  Vakuum  sehr  leicht  subümierbar.  Schüller  (Wied.  Ann.  18,  (1883) 
317;  J.  B.  1883,  131).  —  Destilliert  ira  Vakuum  des  Kathodeulichtes  bei 
380**  (äußere  Heiztemp.),  Kbafft,  Küch  u.  IIaagen  {Ber.  36,  (1903)  1690; 
C.-B.  1903,  2,  183);  im  Vakuum  des  Kathodenlichtes  (0  mm)  bei  ca.  SlO"* 
(Steighöiie  der  Dämpfe  ca.  60  mm).  Kräift  u.  Merz  (Ber.  36,  (1903)  4344; 
C.-B.  1904,  1,  426).  —  DieSnmme  \-\-g  (1  =  Verdampfangaw&nne,  s  =  Schmekwärme) 
beträgt  29.190  Kai.    De  Fühcbajid  {Campt,  rend.  IM,  (19011  ölS). 

8.  Seletulampf,  —  Der  Dampf  riecht  nicht  nach  Rettig;  er  ist  dunkler 
gelb  als  Chlor,  heller  gelb  als  .Schwefeldampf;  er  verdichtet  sich  in  engen 
Gefäßen  zu  metallisch  glänzenden  Tropfen,  in  weiten  zu  scharlachroten 
Blumen«  an  der  Luft  zu  rotem  Nebel.    Behzelius. 

9.  Damufdühfe;  Molekulargrössc.  —  DD.,  gefunden  bei  860"  =  7.67, 
bei  1040**  =-  6.37,  bei  1420*^  =  5.68  (ber.  für  Se^  =-  5.50);  der  Selendampf 
enthält  also  ei'st  bei  etwa  1400'*  zweiatomige  Moleküle.  Sainte-Claire 
Deville  u.  Tuoost  (Ann.  Ckim.  Phys.  [3]  58,  (1860)  257;  Bull.  soc.  chirn. 
5.  434;  Compt.  rend.  56,  (1863)  891;  J.  B.  1863,  17).  —  DD.  bei  1750  und 
18000  =  5.54  (ber.  für  Se,  =  5.63).  Biltz  (Ber.  BerL  AJiod.  5,  (1896)  91; 
Z.  physik  Chan.  19,  (1896)  385;  J,  B.  1S96,  6).  —  Aus  Untersuchungen 
Über  die  Dampfdichte  der  Arsenselenide  nimmt  Szabvasy  (Magy  ehem. 
Farm.  2,  34;  Ber.  30,  (1897)  1244)  schon  bei  900  bis  950**  zweiatomige  Se- 
Jlolekille  an,  die  Biltz  auch  noch  bei  ca.  1800"  beobachtet  hat;  die 
Dichte  ist  also  von  900  bis  ISOO''  konstant  —  DD.  wurde  von  Vaubel 
(vl«n.  Chim.  Phys.  [3]  58,  (1860)  273)  zu  Se,  bis  Se^,  gefunden.  Die  Mole- 
kulargröße für  das  Flüssigkeitsmolekül  berechnet  sich  in  der  Nähe  des 
Sdp.  zu  Seg.  Vaukkl  (J.  prakt.  Cheni.  [2]  57,  (1898)  347).  —  Molekular- 
gewicht des  festen  Se,  gefunden  aus  Schmelzpunktsdepressionen  von  Phosphor. 
der  in  geschmolzenem  Zustande  Se  aufnimmt,  S%.  Becioiann  (Z.  physiL 
CJiem.  22,  (1897 1  609;  J.  B.  ISO",  183).  —  Vgl.  femer  den  Naclitrag. 

IX.  Wertigkeit.  —  Se  tritt  zwei-,  vier-  und  sechswertig  auf.  Die  Zwei- 
Tiiid  Vierwertigkeit  folgt  aus  Heratehung  der  Verbb.  .Se(CsHÄ),  und  Se(C2Hft)B0H.  Pievbb- 
LiNO  [Ber.  9,  ri876)  1469);  vgl.  auch  Jackbo>  (Ann.  179,  (1875)  l).  —  Sechswertig  ist  Se 
auüer  in  H23e04  usw.  auch  iu  verschiedenen  organischen  Verbb.  Vgl.  Popb  u.  Nkcvillk 
(/.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1562). 

tX.  AtomffeivicM,  —  in  neuerer  Zeit  fand  J.  Mbtbb  {Ber.  35,  (1902)  1591;  Habi- 
litationsschrift, BrevUu,  IftOS;  C.-B.  1902,  1,  12B5;  1903,  2,  480)  dufcii  ElektroIyBC  von 
AgtSeOi  bei  Ogw.  vou  KCX  und  Wäguu^  des  abgeschiedenen  Ag  als  Mittel  aas  fiiuf  Be- 
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J.  HxTBa   (Brr.  25.    1 19031    1591:   Habüitati 

Schrift.  Br<  '     :i    r  -/?.  190»,  2 

Internationale  Ato^.  -bt-'U  UmT. 


\I.   Alhfcmeine  chemiaehe  Etgensi^iofien  des  Selens,  —  Se  gleicht  seinem 
chemischen  Chaiakter  nach  dem  S  und  steht  zwischen  S  und  Te. 

1.  Verhaften  (/e<jen  Metalloide  und  Mäalk,  —  8e  verbindet  sich  direkt  mil 
H,  O,  Fl,  CJ,  Br,  J,  S;  direkt  oder  indirekt  mit  C,  N,  P,  As  und  mit  allen 
Metallnn  (vielleicht  mit  Ausnahme  von  Au).    Se  und  Metall«:  S.  753:  f  -      ■ 
df-n  f-iiizelncn  MpUUpd:  Se  nnd  H:  S.  748;  Se  and  0:  S.  756  (daselbst  aarh  V»; 

lU'H  ^c  iin  iltT  Luft  und  Verhalten  gegen  Owm).  —  Verbb,  mit  neu  öbriRen  Metiüly..i..u  .i.. 
bei  den  b'^trct^ndvo  Klementen. 

2.  Virhalten  getjen  H^Se.  —  Se  absorbiert  im  geschmolzenen  Ztistaade 
beträchtliche  Mengen  H^Se,  die  beim  Abkühlen  wieder  entweichen  (^Spratzen**, 
DiTTK).  Infolgedessen  zeigt  vorher  im  H  erhitztes  Se  unter  dem  Älikroskop 
runde  Höhlungen  mit  glänzenden  Wandungen,  die  H,Se  enthalten,  wüht^^ud 
an  der  Luft  geschmolzenes  und  erkaltetes  Se  vollkommen  homogen  un 
glänzend  ist.    Pulverisiert  man  in  H  erhitztes  Se  unter  W.,  so  färbt  sirM 
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dieses  an  der  Luft  rot,  indem  der  Luftsanerstoff  aus  dem  frei  grewordeuen 
HjSe  rotes  Se  abscheidet.  Die  Menge  desselben  betrug  bei  8  g  Öe,  wobhe»  8  Stunden 
anf  6780  erhitzt  n-urde,  7  mg.  P^LABON  (CompL  reiid,  116,  (1893)  1292;  C.-B, 
1S93.  2,  189). 

3.  Verhalten  (fegen  H^O:  gegen  H^O^,  —  Wird  von  W.  selbst  bei  160* 
nur  unmerklich  angegriften.  Tboss  u.  Higoin  (Ber.  12,  (1879)  847).  Vgl 
S.  717.  721  und  750.  —  HgO»  lost  Se  in  fein  verteiltem  Zustande  unter 
B.  von  HjjSeO^.    Fonzes-Diac'on  {Ihese  de  doäorat  Paris,  1901). 

4.  Verhauen  gegeft  Seh u^efcl Verbindungen,  —  Se  absorbieit  in  der  Kälte 
Dämpfe  von  SO3  unter  Bildung  von  SeSO,.  Vgl  daselbst.  —  Die  sämtlichen 
Modifikationen  des  Se  lösen  sich  in  konz.  HjSO^  mit  grüner  Farbe.  Vgl.  bei 
HgSOi,  S.  537,  oben ;  ferner  bei  SeSOg.  —  SgCL  wird  von  Se  zersetzt.  Krafft  u. 
Steixku  (Ber.  34,  (1901)  5(50).  Vkw  Rk.  eutspricbt  den  von  Behtuklot  {Thrmto- 
chrmie  1S97)  gegebenen  thermlRchen  Unten:  Se  (amorph).  Clj  =  Se^Cl^  ,  .  .  -f  22.15  Kal.;j 
S  (okt.)  -f  CI4  =  SaCU  .  .  .  +  17.6ß  Kai.  Anderseitn  wird  SeO,  bei  110»  in  gegchlossenen 
Röhren  von  S  zerlegt,  vgl.  bei  SeO„  S.-758.  —  Wirkt  bei  hoher  Teuip.  auch  auf 
SF]„  zei*setzend  ein.  Moissan  u.  Leueau.  —  Se  ist  in  Alkalisulfiden  1.; 
durch  kombinierte  Einw.  von  Se  nnd  Sb  .iiif  Alkalisoltide  erhält  man  Schwefelaelen-j 
antimouite,    PouGET  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  508;  C.-B.  1900,  L  90)J 

5.  Verhaltmi  gegen  KOH.  —  iSe  löst  sich  in  KOH  kathodisch  auf  als' 
Polyselenion  Se^';  der  Zahlenwert  von  x  schwankt;  als  Maximum  wurde 
4.4 'erhalten.  Le  Blakc  (Z.  Elefärodietn,  II,  (1905)  813:  C.-B.  1906,  1,  2). 
—  Nach  MüLLEii  u.  Nowakowsei  (Z.  EleUrochetii.  11,  (1905)  931;  C-A 
1906,  1.  213)  geht  Se  im  Mittel  0.7  wertig  an  der  Kathode  in  Lsg.; 
bei  der  Wägung  der  Se-Kathode  (auf  Pt  nufgeHchmolzenJ  müflsen  besondere  Vor»ichta- 
maßregeln  beobachtet  werden.  —  Vgl.  femer  den  Nachtrag. 

6.  Vermag  in  vielen  organischen  Verbb.  den  Schwefel  zu  vertreten.  — 
Se  ruft  in  Xesselfasem  intensive  FRrbung  und  Pleochroismus  hervor.  Ambronk  {Z.  f.  ipw». 
Mtkrosk.  22,  (IWKJj  H49;  C-B.  IWW,  1.  221).  IVber  Kinw.  von  CBr^  vgl.  Bartkl  [Chrm, 
Ztg.  30,  (1906)  810;  C.-B.  1006,  ä,  1*48  and  bei  Se  und  C. 

7.  Vgl.  Nachtrag. 

XII.    Physidogisehe   Wirhmg.  —  Metallisches  Se  wirkt  niciit  giftig, 

NaoSeOj  und  Na^SeO^  dagegen  sehr.  Doch  treten  die  VergiftungserBcheinangen 
nach  Kin^be  von  NasSeOg  viel  früher  und  heftiger  auf  als  nach  Yergiflniig  luit  Na^SeOi- , 
Dieees  wirkt  also  erst  naoü  Reduktiun  zu  Na«SeOs  giftig.  Große  Analogie  mit  Te  und  Aa.J 
Czapek  n.  Wril  {Arch.  exp.  Path.  32,  438:  C.-B  1898,  2.  1098).  Vgl.  liei  H^Se,  S.  756; 
bei  SeOv,  S.  766;  bei  HjSeOi.  —  Einfluß  auf  den  Stoffwechsel:  Modica  {Ann.  Chim.  Farm. 
25.  145;  C.'B,  1897,  1.  1129).  ~  Se-Verbb.  werden  durch  gewisse  Schimmelpilze  zentetzt 
nnter  Auftreten  eine»  skatol-  oder  uierkaptan&hnlichen  Oemches.  Kobexhkiu  {Pj'OC.  Cftem» 
80c.    IN.  (iy02)  i:-W;  C.-B.  1902,  2,  231). 

XIU.  Analytisches,    A.Nachweis,    1.   Geruch.  —  Gibt  bei  mäßigem  Erwärmen 
charakteristischen  Rettiggeruch  und  verbrennt  dann  mit  blauer  Flamme,     vgl.  S.  756.  — 
2.  Fhimmenrvaktion.   —  Se   nnd  Selenverbb.  färben  die  Flamme  de»  Bunsenbrenners  rein 
kornblumenblau  und  geben  in  der  iieduktionftflamme  auf  kaltem  Porzellan  ziegelroten^  in 
der  OxydationHflftrome  weißen,  mit  rflucheiider  Jodwiwserfitolfaänre  braun,  mit  (NH^lgS  gelbj 
Mb  orangerot  werdenden  Beschlag,   mit  Soda  auf  dem  KohlenstÄbchen  NagSe,  welche»  A^l 
schwärzt  und  mit  HC!  H,Se-geruch  gibt.    Bünsen  [Ann.  12S,  (1866]  257;  J.  B.  IWIO.  778).  --J 
Se  erteilt  der  ■VVaBserstoftllnmiue  eine  fahlblaue  Färbung.    Fresenius  (Z.  anal.  Clievi.  tHl^l 
295;  J.  B.  1870,  97ö).  —  3.  Mit  kont.  BtSO^.  —  Se  lüst  sicli  in  konz.  H^SOt  mit  grUned 
Farbe.    Vgl.  bei  SoSOj.  —  Nachweirf  geringer  Mengen  von  Se  in  H2SO4  vgl.  bei  Reüigang] 
von  H,S04,  (i.  Bd.  S.  500. 

Spektralanalytischer  Nachweis  in  Mineralien  vgl.  de  Gramont  [Compt.  rend.  120, 
(18DÖ)  778;  Bfr.  28,  (1895)  R.  320);  -  Nachweis  im  S  vgL  Steel  {Chem.  N.  8B,  (1902) 
135;  C-ß.  19*«,  2,  1014).  ^        ^       I 

B.  Bestimmung.  —  Öen  (lehiüt  an  freiem  Se  bestimmt  mau  durch  UeberfÜhrung  in  U«SeOij 
mittelti  HNO»  oder  Königswasser.  Verjagen  der  letzten  Sporen  von  HNO»,  Ffillun^  mitteld 
der  bei  H-.SeO,  angegebenen  Reduktionsmittel  usw.    Vgl.  bei  HaSeO,,  S.  707  und  Nachf— d 

Bestimmung  in  Legierungen   und  Mineralien  vgl.  Bayley  (J.  Ckctn.  Sof.  1»'  I 

Ber.  20,  (1887)  R.  23);  —  in  organischen  Verbb.  vgl.  Feehichs  [Arch.  Pharm.  249,  I 

C.-B.  l»Oa,  1,  418);  Lyors  a.  Snnra  (J,  Am,  Chcm.  80c.  24.  (1902)  1087;  C.-B.  It  1 
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XIV,  AntCOiduHg,   —  Das  metftllisehe  Se  spielt  bei  ver    '  :   ! 
Apparuteu  eiuc  uroUe  UoUe:   Sjemäns  {Po<ftj.    158,  (iSVö)  354;   V 
Vi'ihiLiulhitujcn  nc4  XWfitH  für  Grwffhefirha.    '•' '  ■•-•  •-■'■■n\  vom  ?,  Jan 
y»'  die  Kuustriiktion  eints  elekfrwchcu  Photon  rindet;  —  Guau 

rhija.  |5]  21,  iliislO)  3yy;  P/wrm.  ./.  [3]  11.  .1......  ..J.  J.  ß.  ISiWi»    i 

pbons.  —  Ueber  Äuwcuduujf  in  hezug  auf  das  Pbutuphou  und  die  T« 

Bregckt  {Ann.  Chim.  thys.  [5!  21,  tl8M01  WiO;  ./.  ß.  iSSO,  193i: 

11,  (IHbl)  1033;  C/K^m.  -V!^4*,  (1881)  1.  lÖ;  J.  B.  IWil,  96|.  —  Anwendung  in  ■ 

»honifi  vcl.  MitRCADJEB  iCompt.rrml^'l,  (1881W05  a.  1407;  J.  ß.  ISSl.  97  ii.  1 

{^.  Eltktrochem.  ».  (1903)  695;  X  K  1903.   144).   —    Bedeatun?  de«  Se   t- 

tecbuik:  Selenphotometer,  T eiern diophonie,  Feruphotographie,  Fernaeher,  > 

Relaiaexi>enmente  (antomati^che  T.aUrnfnaiizlliidi'r   n.  a.];   Telephonle   «hn' 

})hoii,  sprechende  Boi^eulampe,  Flammentelephunie,   Hhotographophon,   Licli: 
lunuitn  (/'«»  b'eUn  und  t<t:\7if  Betlattunif  für  die  EkktroUchniJc.   Bcr.-- 

ye  dient  ferner  im  allgemeinen   zu  Darst.  seiner  chemiacheu  V 
verbreitete  VerwendnoGf  aU  glaMge»  Se  uder  aU  Alkaliselonit  zum  Viu..  .........  i.  .... 

Ueber  Anwendung  in  der  Oaüt^chuik  vgl.  Raupi*  (J.  /.  GmM.  40.  (I&O61  603;  C--& 
2,  641). 


SELEN  UND  WASSERSTOFF. 
Selenwasserstoff,  H^Se. 

GasrSrmlger  und  wilßriger  HjSe:  Bmäilius.    Vgl.  Literatur  bei  8cieu.  !^.  706. 
IHttk.    Am.  Chanist   1872.   3,  a)4;   Ann.  »c.  Ec.  y^orm.   [ä]   1,  (1872j  3ü2;  Ber.  4, 

387;  ft,  (1876)  1432. 
Pälabok.    Compt.  rcnd.  116,  (1803)  1292;  118.  (1894)  U2;  119,  (1894)  73;  154.  n^r- 

C.'B.  IHftS,  2.  189;   ISW.  l.  406;  2.   i>67;   1897,  1    578:   J.  B.  i^' 

pre-irnties  ä  Itt  fac.  des  sei.  de  Bordoiuj;  Paris  ISHS;  Z.  ithijgik 

K59;   C.-B.  1SÖ8,  2,  621;   Ber.  2«.  (1893)   R.  527;   27,  (1&4|  R.  lUb  a.  »jii; 

(1896)  R.  67:  Ann.  Chim.  Pkus.  [l\  2Ä.  (1902)  365. 
BoDENHTKiN.    Z.  Physik  Chrm.  29,  (189Ö)  429;  C.-B.  1899,  2.  468. 
Dk  Fohcrand  u.  Foszbs-Ducon.     Compt.  rend.  180.  (UHX))  IHU;  C.-B.  1900,  3.  19;  0»^' 

rend.  134,  (1902)  171;  ^n«.  CVif'm.  Phys.  [7]  26,  (1902)  347. 
DivEiia  u.  SutMißZü,     B^.  18.  (1885)  1215. 
Selenwasscrstolfhfdnit :  1>k  Fokcuamd.    Compt.  raul.  95.  (1882)  129;  J.  A  1883,  227:iM^ 

Chim.  Phya.  [b]  28,  (1883)  ö;  Btr.  lü,  (I883i  Ö65;  C,-B.  1908.  1,  Sia 
D»  Fohcrand  u.  FoNXBa-DiACON.    Compt.  rrnd.  184,  (19()2)  229). 
Flüssiger  und  fpster  H^SeE  Olszhwski.    Bull,  de  VAaid.  d^i  Krakau,  Febr   '■ 

Ann.  Bfibl.  14.  11890)  89*5;  J.  B.  1890,  477;  Phil.  Mag.  15]  89,    , 

1895,  38. 
Da  Fobcbanu  n.  FoNZES-DiACON.    Compt  rtnd,  184,  (1902)  171  n.  229:  Ann,  Chim.  B^Li 

[7]  2«,  (1902)  247;  C.-B.  190ä.  1,  452. 

Mydrosehn,  HydroscUnstinrc,   \Va$8ersioff8elenid. 

Geachirhtc.  -~  Entdeckt  im  Jahre  1817  von  BEnzeLirs  vind  zuem  dargestettt  dsnl 
Einw.  von  HCl  auf  KjSe  üdcT  FeSe. 

A.  Gasförmiger  Holeuwasserstoff.    I.  BUduufj.    1.  Durcfi  d*r 
einigung    imi  Se  und   H.  —    Beim  Krhitzeu    von  Se  und  H.    —  Lru=i 
Selendfimpf  und  Wasseratoffga'*  über  auf  400*  erhilztou  Bimwtein,  ^   bildet   ndi 
WftMerfifcoff.    CoRENwiKDER  [Awi.  Chim.  Phys.  [3J  34,  (1852)  77;  J.  B.  tSÄ**    Vi     - 
Erhitzen    von   Se    in    einem    laugsamen   Strom    von    trockufm    H    tiudet    <: 
leicht  statt,  »obald  das  Se   l>ampfform  angenupimeu  hat.     Wüuc.kr   a.    l 
116.  (1860)  122;  J.  B.  1860,  901.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen   von  Se   1 
BcliJDoheDeu  Rohr  auf  440^.     Hautbpeuillu  [Bidl.  soc.  'him.  [2]  7.   (IKf.: 
rend.  64,  /I867)  610;  j.  B.  1807,  172).  —  Beim  p]rhitzeu   von  Se  in: 
in   mit  H    von   bestimmtem  Di-uck   gelullleu   KOiireii    beginnt 
Vereinig:uug:  von  Se  und  H  bei  250".    Für  jede  Temp.  steigt  die  . 
Menge  H^Se  im  Anfang  des  Erhitzeus  rasch,  später  lano:samer  unu 
nach   einigen  Stunden  ein  Maximum,  das  bei  der  Temp.  des   V 
nicht  überseliritten    werden    kann.     Diese   größte,    bei    **i 
Temp,  gebildete  Menge  lijSe  nimmt  von  250*'  an  mit  sie. 
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his  zu  einem  Maxionim  bei  520^  von  wo  ah  im  (Teorentell  eine  stetig"  fort- 
schreitende Zers.  stattfindet.  Läßt  man  ein  anf  bestimmte  Temp.  erhitztes 
Kohl-  rasch  erkalten,  so  enthält  dasselbe  sämtlichen  bei  dieser  Temp.  ge-j 
bildeten  H,Se;  beim  langsamen  Krkalten  wird  eine  gewisse  Menge  des  bei 
höherer  Temp.  gebildeten  H^Se  wieder  zerstört  infolge  einer  Dissoziationa- 
erscheinung  durch  Temperaturerniedrigung.  Die  jeder  oberhalb  270'*  liegen- 
den Temp.  entsprechende  Maximalmenge  an  H^Se  ist  nnveränderlich,  einerlei 
ob  man  von  Se  luid  H  oder  von  feitig  gebildetem  H^Se  ausgeht;  die  B. 
und  Zers.  von  ügSe  ist  hier  also  eine  umkehrbare  Rk.  Ditte  (Am,  ChemM 
1S72.  3,  204;  Anv.  sc.  Ec.  norm.  \2]  1,  (1«72)  302;  Ber,  5,  (1872)  387).  — 
Die  Beobachtansfen  Dxttb9  erklären  weh  darans,  daß  die  B.  Ton  HjSe  bei  0*"  Wilrme 
absorhiert  [5.4  (Sc/f)  oder  4.2  iSC))  Kai.]  und  bei  -|-1000"  Wärme  entwickelt.  Bkrthelot 
(0»npf.  rnid.  W),  (1875)  516).'  —  Nach  .Tasnitaiuo  {Oazz.  chim.  ital  10,  (1880)  46:  J.  B, 
ISMO.  2oö)  Terbindet  sich  Se  mit  H  noch  uicht  bei  350^;  erst  beim  f?dp.  de»  .Se  tritt  eine 
nachweisbare  Menge  n,Se  anf.  —  Pelabon  (Compt  rend.  116,  (1893)  1292;  C.-B. 
1S«3,  2,  189;  Compt.  retid.  118.  (1894)  142;  119,  (1894)  73;  C.-B.  1S94,  1, 
406;  2,  267;  Compt  rend.  124,  (1897)  360;  J.  B.  1897, 321;  C.-B.  1897, 1,  578; 
TJirsea  presetdees  ä  In  fac.  des  sc.  de  Bordeaua:^  Paris  1898;  Z.  physik.  Cham. 
20,  (1898)  659;  C,-B.  1898,  2,  621)  dagegen  bestätigt  als  niedrigste 
Bildungstemp.  des  HaSe  aus  den  Elementen  die  von  Ditte  beobachtete] 
Temp,  von  250^  Oberhalb  320*^  gelangt  man  zu  derselben  Zus.  des  Ga3-' 
gemisehes,  gleir.hviel  ob  man  von  H  und  Se  (ider  von  HjSe  ausgeht:  „echtes, 
eindeutiges  und  vollständig  duixh  die  Temp.  bestimmtes  Gleichgewicht** 
Unterhalb  320'*  aber  nimmt  die  B.  von  HaiSe  aus  den  Elementen  bei  einer 
bestimmten  Konz.  ein  Ende,  noch  ehe  sie  durch  die  Zers.  begrenzt  wird. 
Die  Zus.  des  Gasgemisches  ändert  sich  nicht  mehr,  nachdem  sich  eine  ge* 
wisse  Menge  H^Se  gebildet  oder  zersetzt  hat;  sie  ist  aber  (liei  der  näm-J 
liehen  Temp.)  eine  andere,  wenn  man  von  H,8e,  als  wenn  man  von  8e  imd 
H  ausgeht,  und  zwar  ist  im  ersteren  Falle  das  Verhältnis  von  H^Se  zum 
Gesamtgas  größer  als  im  letzleren.  Fklabox  sieht  hierin  einen  fall  von 
^falschen  oder  scheinbaren  Gleichgewichten"  im  Sinne  Dvhkm  s  (vgl.  Duhkm 
Traue  ilemcnfaire  de  Mechaniqtie  chimique^  I,  227),  während  Ditte  diese  Be- 
obachtungen anf  eine  äußerst  langsame  Reaktionsgeschwindigkeit  zurück- 
führt.  Der  Theorie  Pvhbm's  ecmfilt  nähern  eich  die  beiden  Grenzzuslände  um  so  mehr, 
ttowobi  einander  als  auch  dem  theoretischen  Gienzzastand,  je  höber  die  Temp.  ist;  ober- 
halb etwa  3260  fnUen  alle  drei  praktisch  Kusammen.  Pätj^bon.  —  Nach  BoDENBTEIN 
iZ,  physik.  Cliem.  29,  (1899)  429;  C.-B.  189f).  2,  468)  wird  die  Geschwindig- 
keit der  B.  und  Zers.  von  H^Se  oberhalb  320"  erheblich  vergrößert  durcli 
die  Ggw.  eines  Selenüberzuges  an  den  AVänden  des  Gefäßes.  Aber  auch 
unterhalb  320"  wiid  die  B.  des  HjSe  nur  durch  seine  Zers.  begrenzt; 
„falsche"  Gleichgewichte  bestehen  nicht.  —  Steigerung  des  Druckes  ver- 
mehrt die  sich  bei  einer  bestimmten  Temp.  bildende  Menge  von  HoSe  nur 
sehr  wenig,  relativ  am  meisten  bei  niedrigen  Tempp.  Pelabon.  —  Vgl. 
unter  Se,  "S.  746.  und  bei  Dissoziation  von  HjSe,  S.  751. 

Zur  Erreichung  des  einer  bestimmten  Temp.  entsprechenden  Maximums 
ist  es  nicht  erforderlich,  die  Rfthre  der  ganzen  Länge  nach  zu  erhitzen. 
sondern  eine  einzige  erhitzte  Stelle  genügt,  um  das  Gleichgewicht  zwischen 
Se,  H  und  HjSe  bei  der  Temp.  des  erhitzten  Teiles  herzustellen.  In  diesem 
Falle  beobachtet  man  eine  eigentümliche  Erscheinung:  an  einer  gewissen 
Stelle  des  nicht  erhitzten  Teiles  setzt  sich  ein  Ring  von  schonen  Kristallen 
von  Se  ab,  der  solange  zunimmt^  als  sich  Se  an  dem  erhitzten  Teile  vor- 
findet. Die  B.  dieses  Ringes  i.*jt  nicht  einer  einfachen  Sublimation  zuzu- 
schreiben, sondern  muß  durch  Dissoziation  des  an  der  letzten  Stelle  ge- 
bildeten HoSe  erklärt  werden,  denn  mit  inaktiven  Gasen  gefüllte  Rühren 
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geben  nnter  denselben  Umständen  nur  pulverförmige  rote  und  schwarze 
Absätze  von  8e.  üitte.  —  Wenn  man  Se  mit  H  in  einen  ungleiclimäßig 
erwärmten  Raum  bringt,  so  erfolgt  an  der  heißesten  Stelle  die  B.  von  H,Se, 
Da.s  Gas  diffundiert  dann  iu  die  kälteren  Teile  des  Rolires,  in  denen  es 
sicli  nicht  zersetzt,  weil  die  Geschwindigkeit  der  Zers.  bei  der  niedrigen 
Temp.  zu  klein  ist.  Gelangt  HgSe  dann  durch  Ditl'usion  iu  wärmere  Teile 
des  Rohres,  so  zersetzt  es  sich  uuter  Abscheidung  von  Se.  Alan  kann 
daher  8e  in  einer  H-Atmosphäre  so  destillieren,  daß  sich  an  den  kältesten 
Teilen  eines  Rohres,  die  sich  zwischen  den  beiden  hüher  erwärmten  Enden 
befinden,  kein  8e  absetzt,  indem  8e  m  Form  von  KjSe  von  dem  einen 
Ende  nach  dem  anderen  durch  1  »iftusion  transportiert  wird  nnd  sich  in 
dem  zweiten  Ende,  in  welchem  die  Temp.  hoch  genug  ist,  um  die  Zers.  zu 
bewirken,  aus  dem  HjSe  abscheidet.  Diese  zunächst  theoretischen  SohlüBse  (DcHBx, 
Tgl.  oben)  -werden   durch  den  Versuch   bestätigt.     Pelä-BON.  i 

2.  Auf  indirelfem  Wege,  a)  Aiis  Selen  und  Wasser;  aus  Fhosphorpenfa- 
selenid,  —  Bei  Sublimation  von  mit  \V.  befeuchtetem  Se  entwickelt  sich 
etwas  KjSe.  Plpuschl  {Kastn.  Ärch.  4,  339).  —  Bei  Einw.  von  Wasser- 
dampfoder Wasser,  Hahn  (J.praU,  Cliem.  üä.  430;  /.  B.  1S64, 134),  Rathee, 
und  von  Alkohol,  Bo(;en  (Ann.  1'24,  57;  j.  B.  1862,  403)  auf  P„Se.,.  — 
b)  *'1m^  Se  durch  Einwiricunf/  von  BcdHktmwmtfehi.  —  Reduktionsmittel  Hihreu 
Se  in  H^Se  über.  TBAtrrjiAUK  (BtUl.  soc.  Mnlhotise  1891,  87).  —  H.I  wird 
sowohl  von  schwarzem,  wie  von  rotem  Se  unter  B.  von  H,Se  und  Ab- 
scheidung von  .1  zersetzt.  Das  rote  8e  geht  dabei  teilweise  in  schwarzes  ober,  I>ie 
Zers.  tindet  unter  mir  geringer  Würmeeutw.  statt,  da  Se  und  H  sich  unter  W&rmeabsorptiott 
verbinden.  Bei  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  HjSe  (4Ü.7  g)  in  H  nnd  rotes  Se  würden  2.140, 
in  H  nnd  flcbwarzes  Se  2.7ü()  Kai.  entivickelt  werden.  Erhitzt  man  Se  mit  mftßijf  starkem 
was.  HJ  im  f^eachloHsenen  Rohr,  »o  bihlet  sich  H^S,  beim  Erkalten  wieder  HJ  und  kristalliui&cbes 
Selen.  Hatttkpfxille  {Campt,  rend.  ÜH,  (IStiöj  1554).  —  Bei  Einw.  von  Ujdrogena»e  aa£< 
8e.  Pozzi-EscoT  tBult.  soc.  ehim.  [3]  27,  (1902)  3491.  —  C)  Aus  Selmmeiallen.  —  Bftl' 
Zers.  durch  wss.  Säure.  Beuzelius.  —  Bei  Einw.  von  H  auf  dieselben  iu  ge* 
schlosseneu  Rohren;  infolge  Eintreten  der  entgegengesetzten  Rk.  bildt^t  i^icU 
hierbei  ein  Crleichgewichtszustand.  Pkl.\bon  (.4»?». Chim.Phys.  [7J  '25,  (1902)  3651 

IL  Darslellmig.  1.  Aus  Scle7imet<dlen.  —  a)  Man  übergießt  K^Se  oder; 
FeSe  mit  wss.  HCl  und  fängt  das  sich  beim  Erliitzen  entwickelnde  Gas 
über  Hg  auf.  BüuzELnfB;  Divebs  u.  SimirDzu  {Ber,  IS,  (1885)  1214), 
Dag  FeSe  «tenen  Divkrj?  u.  SmuiDzc  anf  folgendem  Wege  dar:  Beim  Erhitzen  eiue»*  G*- 
mengea  Yon  Kisenfeilapäucn  nnd  8e  in  einem  (iraphittieg;el  im  Windofen  e^ht  der  tiH^ilt« 
Teil  des  Se  aU  Dampf  verloren;  filct  man  aber,  »ubald  daa  Fe  hciU  i^ewurden  ist.  mehr  Se 
hinzo.  so  verbindet  hicH  dieses  mit  Je  unter  sehr  geringem  Verlust,  lebhafter  Ver brenn iinjf»- 
erscheinung  nnd  vßllit;er  Scbmelzunf:^.  Die  erkaltete  Schmelze  maß,  da  sie  nicht  ^Jt'hr 
empfindUch  K^jfen  Säuren  ist,  pulverisiert  werden  nnd  dann  im  Gaflcrzeugungyapparat  mit 
verd.  HCl  erwärmt   werden.  —  Konattmter  tiaastrüiu,     Pas  Gaa  eothält  dtetj*  \\  assersiofl. 

DivBtts  n.  SniMiDzu.  —  b|  ÄljSeg  (erhalten  dui'ch  Mischen  von  AI  und  Se  iu 
den  entsprechenden  Mengenverhältnissen  und  Entzünden  des  Geinischesi 
mit  einem  Magnesiumbande)  entwickelt  mit  W.  stürmisch  R,Se;  ebenso 
wirkt  MgSe.  Das  Gas  ist  rein,  aber  feucht.  FoNZES-DlACON  {Compt  rnid,  130, 
(1900)  1314;  a-B.  1900,  2,  19).  —  Vollkoramen  rein  und  trocken  erh&lt 
man  das  Gas,  indem  man  ein  Stückchen  AlgSCa  in  eine  mit  Ku:  gefüllt« 
Glocke  bringt,  diese  in  einem  Quecksilberbade  umstülpt  und  etwas  kaltes* 
vorher  ausgekochtes  \V.  hinzufügt.  Sorgt  man  datllr,  daß  Al^Sog  stets  im. 
Ucberschuß  vorhanden  ist.  so  werden  die  geringsten  Spuren  Feuchtigkeit] 
durch  dasselbe  absorbiert.  De  Forcband  n.  Fonzes-Diacon  {Ann.  Chit 
Pfiys.  [7]  26.  (1902)  247). 

2,  Aus  Scle^i.  —  a)  Zur  Entw.  eines  reg<»lmäßigen  H^Se-Stn  *  itztj 

man  Se  mit  Kolophonium   in  einem   kleinen  Kolben  mit  Kiu  .  nler»! 
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Reinigung  durch  Wasclien  mit  HaSOi  und  Durchleiten  durch  ein  mit  gut 
getrocknetem  Asbest  gefülltes  Rohr.  Etaud  u.  Moissan  (Bull,  soc.  cliim, 
[2]  34,  (1880)  69;  Bcr.  13,  (1880)  1862).  —  b)  Durrh  Ueberleiten  von  H 
über  8e  bei  440"  erhält  man  einen  trockenen  Gasstrom,  der  bis  50%  H>^e 
enthält.    Dittk. 

3.  Aiis  P.>S€:,  und  Wasser.  —  Dureh  Einw.  von  W.  auf  P^Se,^  (erhalten 
durch  inniges  Mischen  und  Erhitzen  von  11  g  P  und  6ü  g  Se)  unter  ge- 
ringem Erwärmen  wird  ein  verhältnismäßig  lebhafter  Strom  von  HgSe  ent- 
wickelt. Bei  der  hiiufi^  emiifoblenen  ÄnweDdung-  vuii  Alkuhol  uder  Wat^siT- Alkohol  (vgL 
3,  a),  oben)  war  der  Strom  bedeutend  Bchwilcher.  BeCKKH  U.  Meyeb  [Ber.  37,  (1904) 
2Ö50;  C.-B,  1904,  520). 

IIL  Fhtjsikalisrhe  Evjoischaften.  1.  Farbe  und  Geruch.  —  Farbloses 
Gas.  —  Im  Anfange  riecht  dasselbe  äluilich  wie  H.,S;  hierauf  folgt  Trocken- 
heit und  eine  stechende,  zusammenziehende  und  schmei-zhafte  Empfindung 
in  allen  Teilen  der  Schleimhaut  der  Nase,  die  das  Gas  berührte;  durch 
eine  erbsengi-oüe  Blase  des  Gases  werden  die  Augen  entzündet,  das  Ge- 
ruchsvermögen für  inelirere  Stunden  aufgehoben,  und  häufig  heftige  Kopf- 
schmerzen und  ein  14  Tage  anhaltender  Schnupfen  oder  trockner  pein- 
licher Husten  hervorgebracht.    BEnzELios, 

2.  VerJiaUen  am  Licht;  beim  Verhrenneih.  —  Ist  in  vollkommen  reinem 
und  trockenem  Zustande  beständiger,  als  man  nach  der  endothermen  Bildung 
(vgl.  S.  752)  erwarten  sollte;  eine  Probe,  die  eine  Woclie  lang  bei  Ggw.  von  Hg 
dem  Sonnenlicht  ansioreBetzt  war,  enthielt  nur  15  "/o  13.  nach  vier  Monaten  43%  H.  Im 
Dunklen  war  nach  drei  Ta^en  nicht  di(*  gerinffstc  Zcra.  wahrznnchmen.  De  Forcuaxd 
n.  FoNZEs-DiACüji  (Ann.  Cliim.  Phtjs.  [7]  26,  fl902)  247).  —  In  Berührung 
mit  feuchten  Körpern  und  Luft  bildet  sich  W.  und  Se,  welches  die  Sub- 
stanzen, wenn  sie  wie  Pai>ier  und  Holz  porös  sind,  rot  färbt.  Beezelics.  — 
Verbrennt  mit  blauer  Flamme;  bei  Ueberschuß  an  0  zu  H„0  und  SeOg,  bei 
Mangel  au  0  zu  H^O  und  Se.  Wird  bei  Berührung  mit  einem  mit  heißer 
rauchender  HNOg  befeuchteten  Glasstabe  unter  Feuererscheinung  zerlegt 
(wobei  es  sehr  auf  die  Reinheit  des  H^Se  ankommt).    Hori'MAXN  (Ber.  3,  (1870;  ü58). 

3.  Disso^ation.  —  Zerfällt  bei  höherer  Teinp.  in  Se  und  H.  üelsmann. — 
Bei  150'*  flüdet  schon  langsame,  aber  merkliche  Dissoziation  statt:  von 
270**  an  nimmt  dieselbe  allmählich  ab,  erreicht  gegen  TjOG"  ein  Minimum  und 
wächst  mit  steigender  Temp.  wieder  an.  Ditte.  Vgl.  bei  Bildung,  1)  S.  748; 
ferner  unten.  —  Die  Dissoziation  beträgt  bei  440**  47  "/^j.  In  der  Reihe 
HjO.  tLS,  HjSe  tritt  dieselbe  um  so  eher  ein  und  ist  um  so  größer,  als 
das  Molekulargewicht  zunimmt  Beketoff  u.  Czeenay  (Ber,  4,  (1871i  933). — 
Her  relative  Partialdrnck  des  Hj,8e  bei  verachiedenen  Tempi).  obtirl»alb  320"  berechnet  sich 

nach:  log.  ^-  =  m  +  Nlog.  T  +  8(pi  «  Partialdruck  von  H ;  p,  =  Partialdrack  von 

H,Se;  T  =  ab8oIntc  Versnchst-einp. ;  M,  X  und  S  sind  dr*>i  Kon-itanten,  die  durch  Versuche 
bei  verschiedenen  Tempp.  xii  beatimraen  flind;  sie  haben  bei  SäO*  die  Werte:  M  =  13170,3, 
N  =  15.53;  8  =»  119.88).  —  Das  Verhältnis  des  Parti al drucke»  von  H,Se  zum  Qesamtdmck 

des  Gasgcmischefl:  — ^rr~  ^^^^  ^*ö"  0.234  bei  320°  auf  etwa  0.41  bei  575"  und  fäUt  bei 

weiterem  Erhitzen  bei  66(M»  auf  0.:^86  bis  0.395.  Bei  575**  zeigt  HaSe  also  ein 
Maximum  der  Bestiindigkeit  und  ein  Minimum  der  Dissoziation  (vgl  Ditte, 
oLfcU).  Pelabon.  VgL  unter  Bildung  1)  S.  748.  —  Daa  von  PtLABos  angegebene 
Minimum  der  Dispoziation  bei  575°  ist  nicht  bewiesen.  Bodknstkin  [Z.  pliysik,  uum.  29, 
(1899)  429;  C.-B.  IHW».  2,  468). 

4.  Zcrscf^uuij  durch  den  elektriscJien,  Strom.  —  Durch  dielektrische  Ueber- 
Strömung  hndet  (ebenso  wie  bei  H-.S;  vgl.  d.  Bd.  S.  395)  Zers.  statt,  nach: 
8HoSe  --  7H  +  H.Se^  +  (8— x)Se'  Behthelot  (Compt.  rend.  82,  (1876) 
1360;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  (1876)  101;  J.  B.  1876,  132  u.  165).  —  Der 
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elektrische  Funke  zersetzt  ILSe  unter  Explosion  und  Ab.scheidnng  von 
aber  das  Gasvolnm  bleibt  dasselbe.    Fonzf.s-Diacon. 

5.  BiMungsiiärme,  —  H,  +  Se  (fest)  =  H5Se  (Gas)  ...  —5.4  Kai.; 
Hj-I-Se  (GaK)=»H2S'e  (Gas)  ...  —2.0  KaL  Bebthelot  {Annuaire  pout 
Tan  1877  public  par  le  Bureau  (ies  Lon</itttdes.  395;  J.  B,  1877,  126;  Comjrf. 
rend.  91,  ri880)  18;  J.  B.  1880,  135);' Vffl.  Moissas  {Ber.  \%  (1879)  2380}j 
Fabrk  {Compt.  rctid,  102,  (IKHö)  706).  —  Die  B.  von  H^Se  absorbiert  Wärme 
bei  0"  [5.4  (Se^)  oder  4.2  (Se^)  Kai.]  und  entwickelt  Wärme  bei  1000",  Berthklot 
(Compt.  retid,  80.  (1875)  516).  Vgl.  S.  749.  —  Farkk  (CompL  refid,  10$, 
(1886)  131;  Ber,  1»,  (1886)  524)  erhielt  durch  Zers.  des  HaSe  mitteLs  FeOl,: 

—  18.74  KaL,  mittels  H^Oa:  —18.58  KaL,  mittels  SeO,:  —19.34  KaL; 
Mittelwert:   —18.88    KaL    (für  glasartiges    Se   und   jrasförmißren   ILSei; 

—  13.22  KaL  (für  metallisches  8e).— H,  (Gas)  +He  (metallLsch)  =  H^S 
(Gas)  .  .  .  —24.56  KaL;  H^  (Gas)  +8e  (glasartig)  =  H,Se  (Gas) 
—18.90  Kai;  Fabhe  (These  de  doctorat,  Ihris  ISST).  —  De  Fobcraxd  {Compt, 
rend.  133,  (1901)  513)  berechnet  unter  Zugrundelegung  der  Verdampfung»* 
Jind  Schmelzwärme  des  Se  den  Wert:  — 4.805  KaL  Die  Bildungswärme 
kann  den  Wert  Null  oder  sogar  einen  positiven  Weit  annehmen,  wie  es 
nach  der  Bildung  von  HjSe  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente  und 
seiner  verhältnismäßig  großen  Beständigkeit  zu  ei-warten  ist.    De  Forcband, 

—  Die  Bilduugswärme  berechnet  sich  aus  der  Aenderung  des  Gleichgewichte« 
zwischen  KjSe,  H  und  flüssigem  Se  mit  der  Temp.  (vgl. S.  749 u.  751)  zu :  w,L 

— 17.380  KaL     Der  Berechßung  hegt  die  Formel  von  Dchxm  lugmnde:  L=£-"- 

(XT — MV  worin  L  =  BildtingswänDC  für  1  er  H^Se,  Wj  und  w,  =  Moleknlar^wicht  von  H 
und  HaSe,  B  =  GaBkonHtante,  Ci=ßpcz.  Vol.  von  H  bei  0**,  E  =;  mechaiuöchea  Wirme- 
ftqniTaleut,  T  =  abs.  Temp..  M,  N  nnd  S  =  drei  KüuM.  bedeuten.  P^lahon.  Die  1^ 
Tfchnnng  von  Pälabo^  ist  fehlerhaft.  Bodevstsüt  (Z.  phy$ik.  CA«»».  20,  (18991429;  C.-B. 
1809.  3,  468). 

6.  Verschiedenes.  —  1  Vol.  H^Se  liefert  mit  erhitztem  Sn  Selenzinn  und 
1  VoL  H.  Auch  das  über  unreinem  Hg  aufbewahrte  Gas  zersetzt  sich  iu 
acht  Tagen  in  H  und  Se,  welches  auf  dem  Bg  einen  kupferfarbigen  lleber- 
zug  erzeugt.  Bikeau  (.4^^«.  Chim,  Fhys.  67,  (1838)  230;  OS,  i:i838)  424). 
Nähere«  Über  B.  von  Seleniden  dnrcb  Einw.  von  H,äe  auf  Metalle  und  deren  Verbb,  vgl. 
bei  Seleniden,  S.  754,  —  Wird  von  geschmolzenem  Se  absorbiert..  Pklabos. 
Vgl.  bei  Selen,  S.  746.  —  Löslich  in  kaltem  COCI,;  beim  Erhitzen  der  Lsg. 
im  geschlossenen  Rohr  scheidet  sich  gegen  200**  Se  ab  unter  B.  von  HCl 
nnd  00;  bei  230**  wirkt  Se  auf  überschüssiges  COCl,  ein,  und  es  entsteht 
Chlorselen.  Bessox  [Compt,  rend,  122,  (1896)  140).  —  Mit  POClg  findet 
selbst  bei  100«»  nur  träge  Rk.  statt,  nach:  4P0C],  +  5H,Se  =  lOHCl + 
P.Se^  -\-  2P0,C].  Bkshox  {Convpt  rend.  124,  (1897)  152;  </.  B,  1897,  587).  — 
Verbindet  sich  mit  PH^  unter  keiner  Bedingung.  Fonzes-Diacon  (ver-, 
öffentlicht  in  Moissan,  TraiU  de  Qiimie  Mwercde,  1904.  Bd.  I,  S.  469). 

Berzelicb  ermittelte  die  Zu»,  des  Sclenwasserätoffs  durch  UeberfÜhrung  desselben 
ßilberBolenid  und  Analyse  desselben.    Es  ergab  sich  dan  VerhUltnis  Ag  :  Se  =  2  : 1,  alM  Of] 
ersteren  die  Formel  H,Se  mit  den  berechneten  Werten  2.6X  H  und  97.40/^  Se.^ 

IV.  Verbindungen  mit  Wasser.    1.  Hydrat    HjSe,nH80,  —   Bildet  siel 
ähnlich  wie  das  Hydrat  von  HjS  (vgL  d.  Bd.  S.  399)  durch  Komprimierei 
von  HjSe  bei  Ggw.  von  Wasser.    Dk  Fobcrand  (Compt.  rend.  !)5,  (1882] 
129;  J,  B.  1S82,  227).  —    Entsteht  unter  Atmosphärendruck,  wenn   ein"" 
Kolben   mit  feuchtem  H,Se  einer  Temp.  von  ca.  +5"  ausgesetzt 
Oberhalb  30"  entsteht  es  auch  bei  sehr  hohem  Drucke  nicht  mehr: 
Dissoziationsteusion  beträgt 

bei  4-  2.35«  .H.40''  5.40»  7.60»  14.10  22o  30^ 

=    432  490  697  718  mm  1.9  6  U  Atm. 
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^H  Bildungswänne  (her.  nach  der  Foniiel  von  Ci-äpeyhon):  HjSe  (Gas)4-nH40 
H  (il)  ^  HaSe^nH-jO  (fest)  .  .  .  +  16.82  Kai.  —  Ist  nach  dem  Hydrat  des 
^M  Cl  das  beständij^Le  aller  Gashydrate.  De  Forchand  und  Fonzks-Diacon 
V  {Compt.  reiid.  134,  (1902)  229).  —  Wie  H^S  so  liefert  auch  H^Se  mit  den 
^       meisten  Alkylhaloiden  analog  zusammengesetzte  Hydrate  (vgl.  d.  Bd.  8.400). 

[De  Forchand. 
2.  Selenwasserstoffwasser.  WÖBBrigeHydroseieneäurciHyäroselemcaaser.  ^,)  Dar- 
stellung. —  Wasser  absorbiert  HgSe  reichlicher  als  H^S.  Man  läßt  zu  dem 
über  Hg  befindlichen  Gase  ausgekochtes  W.  treten.  Berzeliüs.  Bei  längerer 
Berührung  mit  HgbildetsichHgSe  (vgl.  unten).  Moissan  (Ber.  12,(1879)2380). 
—  I>ie  Lüslichkeit  von  H,Se  in  W.  beträgt  nach  de  Furcraxp  u.  Fonzes- 
Diäcon  [Compt  re>id.  184/(1902)  171): 
bei      4«  9.65»  18.2o  2S.5» 

=-     3.77  .3,43  3.31  2.70  Vol. 

Lösungswärrae:  +9.26  Kai.,  Fabre  {Compf,  rend,  103,  (1886)  131). 
b)  Eigenschaf iei}.  a)  Allgetneines.  —  Farblose  FL  von  schwachem  Ge- 
mcli  und  hepatischem  Geschmack;  färbt  die  Haut  dauerhaft  rotbraun. 
Bekzelius. 
ß)  Verhaltet^  an  der  Luft.  —  Der  Luft  ausgesetzt,  wird  wss.  HgSe  (zu- 
nächst an  der  Gbertläche)  allmählich  trübe,  färbt  sich  rot  und  zersetzt 
sich  dann  vollständig  untei'  Abscheidung  roter  Flocken  von  Selen.  Beb- 
ZELire.  —  Ist  viel  empfindlicher  gegen  die  Einw.  der  Luft  als  wss.  HgS. 
DiVEKS  u.  Shemidzu  (Ber,  18,  (1885)  1215). 

/)  Verhalten  gegen  Jod.;  gegen  HNO^.  —  J  wirkt  zersetzend  unter  B. 
von  HJ,  wählend  das  überschüssige  J  sich  mit  dem  ausgeschiedenen  roten 
Se  verbindet.  Hautefeuille.  —  Wird  durch  wenig  HNOj  selbst  in  zwölf 
Stunden  nicht  zei^setzt.    Bkrzelius. 

d]  Verhidten  gegni  S;  SO^ :  SeO^.  —  Fügt  man  Stangenachwefel  zu  wss. 
I  HaSe  oder  leitet  man  H^Se  durch  W.,  welches  S  in  Stangen  oder  als  Pulver 
^K  enthält,  so  bildet  sich  auf  dem  S  ein  braunroter  (nicht  feurigroter)  Nd. 
^■Ton  Se.  Durch  Kochen  geht  die  Farbe  in  Fenrigi'ot  über.  Divers  n. 
^■Shimidzü  {B(^.  18,  (1885)  1215).  —  Verhalten  gegen  SO^  vgl.  bei  kolloi- 
^^dalem  Se,  S.  721,  femer  bei  Schwefelselen  und  bei  Selentrithiousäure. 
—  Vermischt  man  wss.  Lsgg.  von  SeC^  und  H^Se,  so  fällt  hclh-ot^s,  in 
^^€8o  lösl.  Se  nieder.  Der  Nd.  verwandelt  sich  beim  Befeuchten  mit  wenig 
^BCSo  nach  zwei  bis  drei  Stunden  in  rubinrote  Kiistalle.  Bei  höherer 
^BTemp.  wirkt  H^Se  auf  SeOj  unter  B.  von  schwarzem  Se  ein.  Ditte  (Ber, 
^«,  (1876)  1432). 

"  e)  Verltalten  gegen  MetaUsaUe.  —  Bildet  mit  den  Lssg.  der  meisten 

^M  Schwermetallsalze  braune  oder  schwarze  Ndd,  von  Metallseleniden.  Aus 
^Kden  Salzlsgg.  von  Ce,  Mn  und  Zn  werden  ßeischrote,  wasserhaltige  Selenide 
^^nofällt.    Berzelius. 

J^F      V.  Seietüde;  Selenmeiedhy  Selenwasserstoffsanre  Sake. —  Selenwasaerstoff 
ist,  ähnlich  dem  Schwefelwasserstoff,  eine  schwache  Säure,  welche  normale 
'       und  saure  Salze  bildet. 

1.  Bildung  und  Darstdlnng,  a)  In  wasserfreiem  Zustande,  a)  Aus 
Selen  und  MeiaUeti,  —  Se  vereinigt  sich  mit  allen  Metallen  (vielleicht 
mit  Ausnahme  von  Auj.  —  Durch  unmittelbares  Zusammenschmelzen,  wo- 
bei oft  eine  Feuererscheinung  erfolgt,  die  jedoch  nicht  so  lebhaft  ist, 
1  wie  bei  der  Verb,  des  S  mit  denselben  Metallen,  Behzelids.  —  Se 
zeigt  die  größte  Affinität  zu  den  Alkalimetallen,  vereinigt  sich  unter  den 
Schwermetallen  am  leichtesten  mit  Ag;  bedeutend  geringer  ist  die 
Affinität  zu  Cu,  Hg,  Fe,  Pb,  und  ganz  unbedeutend  zu  Pt,  Cr,  AI,  Mg. 

Omfllin-Friftdfaeim.    I.  Bd.    i.  Abt     7.  Aafl.  48 
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VcrmMB  mit  NVPilrer  vv  ^ 

lUwcvraj»  (Bor.  24,  (ISdl)  1660).  —  Dd^^  ^^ 
TM  2  MeJ.  AI  na  3  MoL  3e 
ALflck.    Fcffa»-I>ucOT(CMvtraidllll(19Gr  — !■ 

ZmUmU  mtidi1Umaama{Cmri.nmi.U,  .^:  S3u(1877)U42; 

7.  i?.  1%77«  M»  a  301)  Ziße  od  CdSe  terek  Lcküon  ?«■  Za 
■h  8«;  AgJSe,  iadoi   er  Se-Du^e  iber  itj^tihailM  Ag 
BOing  SM  8e  nd  MeuO  dsrck  Bdkktn«:  BorvxLi.  ^FUL  Jf^y. 
(in6)  233;  J,  B.  tfm,  5ab\;  nrL  &  7^  —  2mmm  Se  rüK  »t   tbo^ 
■rtJMJgrw  AlkalüuMttinm.  gtta^  ifi  ibeneUiiigea  t.  NH^.  N&.Se  ml 
KA.    lit  Se  im  Uetencfcal,  »  bOden  ncfc  X^S«.  und  K^,  ~  H 
(Cimft.  rmi.  19,  (1809)  »0;  C-B.  18M^  2;  blb),    VfL  M  Xi^.. 
n,  1.  S.  349,  ud  M  KfSe.,  Bd.  11,  1^  S.  «L 

^1  ^lia  Säm  md  Mädktfimimm^m,  —  DBrds  Erfahm  tob  Se  wt 
MeUlloxydea  oder-kartcautCB.  irobd  dn  Teil  de»  ^  in  StO^  TerwiBdeh  irhd. 
So  crzeut  AOcaiSiydrazTd,  mit  Se  geacänolageiL,  AlkaUsekah  md  MeUD- 
«rimUL  BB»eucft(&A«r.34.  ( 1822) m—Cr.Os  gibt  bem Milium  uSdm* 
dfapfcB  Cr,"^,.  MomAV  rOni^i«.  irwf.  ga  (1880)  817;  J.  B.  VSS&k.  S12]L  — 
Bei  Eiiw,  von  •'^  aof  renKbiedene  Metallssifide  in  iqnirmleKtoi 
U:i  ßOO  bl«^  700*  wurd*>n  aas  Ag,S  6651,  6)=L8  und  68.66  •*.  aas  Cö,S 
auL  Pb-S  65.72  und  55-51%  S  verdrängt  Pi;tilitzi>-  {Btr.  11  (1879) 
^  Se  fibt  njt  «d  AfXOs-Lsg.  Ag^Se  nnd  H^SeO,,  in  zofescbaioiaeBm' 
D  anch  norh  A?,SeO,;  wirkt  anf  rVN'O^i^  nicbt  ein.  Skkueuds 
l  rend,  104,  1>^7  li5:  /.  B,  1SS7,  375).  —  Ag-SaL^  wefdm 
der  Kilte  dnrch  metailijicbes  Se  reduziert  unter  R  Ton  As^Se;  An-Sab» 
beim  Krbitzeo  anter  Abscbeidnn^  von  iynU,  Haxl  o.  Lbhhkb  {J.  A»u 
Chem.  Soc.  24,  (1902)  918;  C.-B.  1902,  2.  135ö)i  Vgl  FaxEoaiCB  (Z.  am- 
gtw,  (Jhcm,  15,  ri902)  852:  C.-B.  1902.  2,  S57k  sehe  aiKltS.T«,  «Bterfi.  —  Se 
in  C'8,  gelOgt,  füllt  am»  neutralen  und  saan;n  Salzlägg.  nur  AgNO«  al$ 
Ag,Se,  auü  alkalischen  SaJzIs?^.  eine  Anzahl  Metalle  als  Selenide  infolge 
B.  von  Il^Se.  Gt*roT  (Compf.  rend.  72.  (1871)  685). 

y)  Au*  U^He.    L  Ihirrh  Einwirkmig  auf  MetaUmJze.  —  Durch  Fällung  der 

'  it*:n    wKk.  Mi^tallsalze   mit   H^Se  oder  einein   wss.  Alkaliselenid;   cMler 

n  eines  wasserhaltigen  Selenides.    Manche  Selenide.  z.  B.  von- 

«iij  1  i.ui   durch  Fällung  mit  H,Se  ru  erhallen.     BHRZEurs.  —  Durch. 

iW.  von   Hj^^  auf  konz.  Lsp-e.  von  Alkalikarbonat  bei  GgT%\  von  Qber- 

I  N    un«I    .\'  0   erhielt  Fabre  (Compf.  rend.  102, 

fA  B.  IKVi  .,>r^^  Aikaüselenidei    Verl.   Bd.  IL  1. 

348.    -      2.   JMrrh  Juntv.   auf  Metalle.   —   Viele  MeUUe    gehen 

-n  im  HjSe- Stirem  in  Selenide  über;  z.  B.  Zn  und  Cd,  Mabgottet 

M,  il>*77    ]->'.i'i;  ./,  J?.  1877,  269);  kristallisiertes  Si  gibt  hei 

Sabamkk  iY;o>«;>/.  retid.  113.  (1891)  132;   Ber.  24,  (1891  >  R. 

/eim  Krhitzen  B^S^.    Sabatiek  {Compt.  rend,  112,  il89l)  1000; 

)  K.  551). 

tlenitert  ufid  SeletuUcn.  —  Durch  Gl&heu  im  H-Strom  mit  Ki-ih!^. 
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Berzelius.  —  Fabre  {Compt  rend.  102,  (1886)  1469;  J,  B.  1886,  338)  er- 
hielt durch  Einw.  von  H  auf  Erdalkaliselenate  bei  Dunkeli'otglut  die  ent- 
sj>rechenden  Helenide. 

b)  In  wasserluiltigenx  Zustande.  —  a)  Durcli  Zusammenbringen  einiger 
Selenmetalle  mit  Wasser.  Nur  wenige,  wie  Na^Se  uml  K.Se,  sind  darin  lüBÜch.  — 
ß)  Indem  man  durch  da^s  in  W.  verteilte  oder  gelöste  Hydj'oxyd  H^Se 
leitet.  So  bei  den  Alkalien  und  bei  M^r.  Böi  Völliger  Sättigung  mit  H^Se  ent- 
stehen wäßrige  saure  Metallselenide  {Hydrosd/mide;  Selen  Wasserstoff- Selen-' 
metalle:  SelenJiydraie  von  Berzeuus).  —  y)  Indem  man  durch  wss.  KjSe 
die  Salze  von  Ba,  Sr,  Ca,  der  Erden,  von  Zu  oder  Mn"  niederschlägt.  — 
^\  Indem  man  Se  mit  einem  wss.  .Aikalihydroxyd  kocht.  Hierbei  entsteht 
eine  dunl^elbraune  Lösung,  welche  neben  Alkaliselenit  ein  gewässertes 
Alkalipolyselenid  enthält.  Berzelius.  —  Ueber  die  Hydrate  von  K^Se 
und  Na,Se  vgl.  Ti±  IJ,  1,  S.  85  und  348. 

c)  Polyselenide.  —  Vgl  bei  K  und  Xa,  Bd.  II,  1,  S.  86  und  349.  — 
Bei  der  Darst.  von  Na^Se  nach  Wöhleu  n.  Dian  {Ann.  40,  (1841)  1)  ent- 
steht nach  Ratiike  (Ann.  152,  (1809j  308)  Na^Se^.  Bestätigt  von  Jackson 
iBer,  7,  (1874)  1277).  der  aus  Na^Se,  und  2C,H-C1  Dibenzyldiselenid 
(C,H-),Se2  erhielt. 

2.  Eigenschaften,  —  Die  Metallselenide  sind  den  Metallsulfiden  ähn- 
lich, Behzeltus;  doch  sind  sie  weniger  beständig,  da  sie  sich  unter  einer 
geringeren  Wärmeentw.  bilden  als  die  Sulfide.  Die  Bildnngswärme  der  bei 
büherer  Temp.  ans  Metall  und  Se  bereiteten  kristaJ linierten  Selenide  \sl  meist  nahezu  gleich 
derjenigen  der  gcffiUten  SiilHde.  Die  gefiiUten  Selenide  Imben  eine  kleinere  Bildungswänne. 
Per  Vntersclüed  zwischen  den  Bilduujjs warmen  der  entsprechenden  Se-  und  S-Verbb.  iat 
Tief  gröUer  bei  den  Alkalimetallen  alß  bei  den  SchwermetaUen.  Fabbb  (Compt.  reml.  103, 
(1886)  Mb;  Bcr,  JO,  (18S6)  K.  732;  X  B.  IHSÖ,  228).  —  Die  Alkali.seleude  sind  rot 
und  bei  Ueberschuß  von  Se  dunkelrotbraun,  vom  Gerucli  und  Geschmack 
der  Alkalisulfide.  Die  übrigen  Metallselenide  sind  meistens  dunkel  gefäi'bt 
uml  nietallglünzend,  und  meist  leichter  schmelzbar,  als  die  in  ihnen  ent- 
haltenen Metalle.  —  Beim  Glühen  an  der  Luft  verbrennt  dos  Se  langsam  mit 
rötlichblauer  Flamme  und  Rettiggeruch.  Doch  läßt  sich  das  Se  schwieriger 
durch  Rösten  verjagen,  als  der  Schwefel.  Bebzeluts.  —  Beim  mäßigen 
Roi?ten  entstehen  Selenite,  während  die  Sulfide  unter  gleichen  Bedingungen 
Sulfate  geben.  —  Die  Selenide  der  Alkalien  und  alkal.  Erden  sind  lüsl.  in 
W.  und  verändern  sich  schon  an  feuchter  Luft.  Die  öbrigen  Äletallsulfide 
sind  Hill,  in  W.,  mit  Ausnahme  von  Al.^SeH,  welches  unter  heftiger  Entw. 
von  reinem  U^Se  dadurch  zersetzt  wird,  Fonzes-Diacon  (27w«e  dedoctorai, 
jHam  lüOl).  —  In  HNÜ3  lösen  sie  sich  schwieriger  als  die  reinen  Metalle, 
HgSe  fast  ^ar  nicht.  —  Cl  zersetzt  sie  in  der  Hitze  in  Chloi*selen  und  in 
Metallchlond.    Beräehüs. 

Die  nach  b)  erhaltenen  wasserhaltigen  Selenide  von  NH^,  K  und  Na 
sind  in  reinem  Zustande  farblos,  zeigen  sich  jedoch  meistens  durch  über- 
flchüssiges  Se  gerötet.  Sie  riechen  und  schmecken  ähnlich  wie  die  Alkali- 
sulfide; ihre  wss.  Lsg.  färbt  die  Haut,  je  nach  der  Konz.,  dauerhaft  gelb, 
braun  oder  schwarz.  An  der  Luft  gehen  sie  unter  Absatz  einer  metall- 
glänzenden,  an  der  nnteren  Fläche  kristallinischen  Haut  von  Se  in  Alkalih}^- 
droxyd  oder  -karbonat  über ;  mit  Säuren  entwickeln  sie  HjSa  — Die  analog  er- 
haltenen wasserhaltigen  Selenide  von  Ba,  8r,  Ca  und  Mg  sind  fleischrot, 
lösen  sich  nur  bei  Ueberschuß  von  HgSe  als  saure  Selenide  in  W.  und 
zeigen  dann  ähnliches  Verhalten.  —  Die  Verbb.  von  H^Se  mit  anderen 
Erdmetallen,  sowie  mit  Mn  oder  Zn  (nach  b,  y)  erhalten)  sind  fleischrote, 
in   ^^^  unll.  Niederschläge.     Berzelits.    Diese  Ndd.  scheinen  samtlich  die  rote 
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Farbe  einem  Ucberscboil  an  Se  zo  verdaukeu.  deua  sie  scheiden  nach  Bsazsucs   bei 
ZcTB.  durch  Siiuren  Se  ab. 

Einige  Selenide  geben  den  Salfosalzen  analoge  ,,SeIeuosalze'*,    Die  Arsen 
«elenide  und  -selensulfidc  lösen  sich  in  NaOH  nuter  R.  von  Selenoarsenaten,  Selenosnlfo-  nod 
<nyarsenaten  uaw.     MBasraoKU  iBer.  30,  (1897)  797;  J.  B.  1897,  G22).    (Vgl.  Bd.  HI.  2,; 
S.  Ö44fr)  —  Durch  ZaBammen schmelzen  von  Se  mit  Platinschwamm.  SniSe,  Su;?}  und  K,C' 
«rh&lt  man  Kaliumplatinselenostannat.    Scsskwer  [J.  prakf.  CArm.  [21  44,  (I8SH)  507;  C.- 
1S02,  1,  löl).  —  MoRKT,  u.  PucQüK  (Bull.  HOC.  chim.    [2]  29.  (1878)  &9;   Chem.    Tnd.   IH" 
91 ;  Be.f.  12,  (1879)  279)  haben  im   Ultramarin  S  durch   Se  ersetzt    und    dadurch 
marine  mit  analui^eu  Ki^reuKcbafteu  wie  die  mit  <S  dargesteUteu  erhalten. 

VL  Physiologurhe  Wirlcung.  —  Vgl.  Gei'uch  von  H,Se,  S.  751. 

Vn.  Analytisches.  —  Erkennbar  an  seinen  Wirkungen  auf  die  Schleimbänie  nsw. 
Vgl.  unter  Geruch.  S.  7öl.  —  Schwärzt  Bleiacetatpapier;  giht  mit  SO»  rote-  Fällung  voa 
Se.  —  Vgl.  ancli  bei  So.  H.  747. 

B.  Flüssiger  Seleuirasserstoff.  I.  Barstellung,  —  Man  komprimiert 
gasfönnigen  EgSe  im  ÜAiLLETET'schen  Apparat.  Für  die  Tempp.  t  und  die 
zugehörigen  Drucke,  bei  denen  Verdichtung  eintritt,  ergeben  sich  die  We 

t  =  0  18  62  100  137"  (kritische  Temp.) 

p  =6.6  8.6  21.5  47.1  91.0  Atm. 

Olszewski  (Ikill  de  VAcad.  de  Krakait,  Febr.  1890,  57;    Wied.  Ann,  Bei 
14.  (1890)  896;  J,  B.  18!»,  477).  —  de  Fohcrand  u.  FoxzE^-DrACON  {Campt. 
rend,  134.  il902)  171  und  229;  Amu  Chim,  Phys.  [7]  2(>,  (1902)  247;  C.-B. 
1902,  1,  452)  bestimmten  die  Dampftension  bei  verschiedenen  Tempp.  zu 

t  =     -42  —30  +0.2  +30.8" 

p  ^         1  1.7Ö  4.5  12  Atm. 

n.  Eigciiscliafteti.  —  D.-**=  2.12.    de  Fobcband  u.  Fonzes-DiaCon 

Siedepunkt  bei  760  mm  Druck  ^ —41",  Olszewski;  —42^    i»e  Fobcrasi» 

u.  FoNZEs-DiACON.   —   Kritische  Temp.  =  -|-138";    ki^itischer   Druck  = 

91  Atm.  (vgl.  oben).    Olszewski  (Pkü.  Mag.  [5]  3»,  (1895)  188;  J.  Ä  1895, 

38).  —  Älolekulare  Verdarapfungswärme  nach  der  Formel  von  Clapeybos: 

4.74  Kai.;  Konstante  der  TnouTON'schen  Formel  für  die  Verbb.  mit  nicht  polrmensjertea 

4740 
Molekül:  -öär^^*^^*     ^^   FoaCRAND   U.   FONZES-DlACON. 

C.  Fester  Selen  Wasserstoff.  —  Flüssiger  ILSe  wii*d  fest  bei  — 
OiiSZEwsKi;  bei  — 64".    de  Fokcr..vnd  u.  Fonzes-Diacon. 


die 
irte^^ 

eium 

B, 
n: 


'Selendampf 
WaRBeratoffjafas 


Vol. 
1 
2 


Selenwaaaerstoff   3 
1 


Spez.  Gew. 
5.4867 
0.1385 


5.6352 
8.8126 


BlNBAU. 


2.795 


SELEN  UND  SAUERSTOFF. 


Se  zeigt  geringere  Affinität  zu  0  als  Schwefel.  Berzelius;  KRArrr' 
u,  Steiner  (Ber.  34,  (1901)  560).  Vgl.  S.  758  (SeO,  und  S)  u.  bei  H,SeO., 
—  Beim  gelinden  Erhitzen  an  der  Luft  verdampft  es  unverändert;  nur 
beim  stärkeren  Erhitzen,  z.  B.  durch  Beiührung  mit  einer  Flamme,  ver- 
brennt es,  wenigstens  zum  Teil,  an  der  Luft  mit  rötlichblauer,  in  0  mit 
unten  weißer,  oben  blaugrüner  Flamme  zu  SeO  (?;  vgl.  unten)  und  SeO.. 
Bekzelius.  —  AVlrd  duich  Ozon  bei  Ggw.  von  W.  in  H^SeO^,  nicht  HgSeO", 
übergeführt.    Mailfebt  [Compf,  rend,  94,  (1882)  1186;  J.  B,  1S82,  225). 

Uebersicht  über  die  in  diesem  Abschnitt  abgehandeUeii  Verbindungen, 
Existenz  der  in  Parenthese  gesetzten  Körper  ist  nicht  mit  Sicherheit 
wiesen). 


SeO?;  SCjOg?;  SeO. 
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Oxyde 
(SeO  Selenoxyd) 
(SeoOj  Selenseyquioxyd; 
8eÖ^  Selendioxyd 
(SeOfl  Selentrioxyd) 


Säuren 


HaSeOj  Selenige  Sänre. 
HjSeOi  Selensäure. 
(HjSeflOg  Perselensäure). 


A.   Selenoxyd.    SeO? 

Bildet  sich  neben  etwas  SeO,  beim  Verbrennen  des  Se  in  Lnft  oder  0;  bildet  sieb 
nur  in  ^erinffer  Meupe  beim  Erhitaten  von  Se  mit  SeO*,  welche  beide  gTÖßt€nteil8  un- 
Tcrändert  anbiimiereu ;  in  t^nilierer  Menge  beim  Erliitzeu  des  Scbwefelselens  mit  Könijfa- 
wawer,  dessen  (.lehalt  an  HNOj  znr  Oxydation  des  Scliwefclsclena  nicht  hinreichend  ist. 
lAvB  der  zuerst  erzeuiirten  ils^eOg  scheidet  der  noch  übrige  Ö  wieder  Se  bub.  —  Man  erhält 
rdu  giwf.  SeO,  mit  0  gemeng^t.  diircl»  Verbrennen  von  Se  in  einem  mit  ü  gefüllten  Gefäße 
Ittnd  Absorbieren  des  zujfleich  frehildeteu  ScGj  dnrch  Schütteln  mit  Wasser. 

Farbloses  Gas.  Ton  durchdringendem  Rottiggemch,  so  daH  Vso  Gran  Se  hinreicht, 
dnrch  Verhrennea  ein  Zimmer  mit  dem  Uettiggenich  zu  füllen.  Rütet  nicht  Lackmus.  — 
iNnr  wenig  von  "VV.  absorbierbar,  dem  es  seinen  Geruch,  aber  keinen  Geschmack  mitteilt; 
7on  wss.  Alkalien  nur  im  Verhältnis  ihres  Gehalt»  an  W.  verschluckbar.  Die  was.  Lsg, 
wird  nicht  durch  H^S  gefällt.    BenzKucjs. 

Sacc  {Ann.  Chiin.  fhys.  [3]  21.  (18471  11  y)  konnte  auf  die  von  Beuzkliü«  angegebene 
[Weise  kein  SeO  erhalten.  Kr  vermutet,  dali  der  Geruch  det*  verbrennenden  Se  von  einer 
Spur  H,Se  herrühre,  die  sich  dabei  infolge  Ggw.  geringer  Mengen  Feuchtigkeit  bilde. 

ChabbiA  (ßwi/.  80C.  chim.  [3]  2.  (1889/  788;  Antt.  Chim.  Ph\jB.  [6J  20.  (1890)  273; 
J.  B.  1880,  1943)  konstaticrtti  heim  Erhitzen  von  Se  auf  180"  eine  konstante  Gewichts- 
zunähme  entsprechend  der  B.  des  „Protoxydes''  SeO.  Dasselbe  soll  ein  fester  Körper  sein. 
ChabsiA 

Nach  PaincB   {Am.  J.  sei.  fÄi7/.J  [4]   2,   (189(5)   163;   Z.  anorg.  Chem.  13,   (1897)  121; 

CS.  1H9Ö,  2,  Gol)  findet  eine  solche  Gewichtszunahme  nicht  statt.    SeO  existiert  also  nicht. 

Auch   Lkshkb's   Versnche   (J.  Am,  Oiem.  Soc.  20,   (1898)  555;    C.-B.  1898,   2,  657), 

SeO  durch  Zusammenschmelzen  von  Se  und  SeOt  oder  durch  Erhitzen  von  Bromsclcn  mit 

AgsO  KQ  erhalten,  verliefen  resultatlos;  die  Annahme  der  Existenz  dieses  Körpers  iu  fester 

[oder  gaafßnuiger  Form  hat  keine  Berechtigung;  der  eigentümliche  Geruch  beim  Verbrennen 

des  Se  entsteht  (Bestätigung  der  Angabe  von  Sacc,  oben)  durch  Ggw.  geringer  Spuren  von 

f^Jeuchtigkeit  und  B,  von  H,Se.    Le.nhke. 

Nach  Rathkk  [Bcr.  U«,  (19;)3)  600;  C-B.  1003,  1,  688)  ist  der  Rettiggeruch  beim 
Erhitzen  des  Se  auf  spurenweises  Auftreten  von  CSe,  zurückzuführen,  denn  der  Geruch 
entsteht  nur  beim  Erhitzen  von  Se  aot  Kolde,  nicht  aof  Fcrzelian.    Kathkb. 


B.  Selensesquioxyd.    Se^Oj? 

Die  beim  Lösen  von  Se  in  H^SeO*  auftretende  Grünfürbang  beruht  wabrscheinlich 
atif  der  B.  eines  Oiydes:  SetOi,  analog  SeSOj  und  SjO^.  Cakkson  u.  Macai^u^-N  {Proc.  Roy. 
Soc.  48,  (1890)  13:  Oiem.  A'.  50,  (188^)  267;  Monit.  scitnt.  [i]  5,  (1889)  1036;  J.  B.  1S8». 
388).    Vgl.  bei  Sel«n.  Schwefel  und  Sauerstoff. 


r 


C.  Selendioxyd.    SeO,. 

BKBZEUtrs.    Vgl.  Literatur  von  Se,  S.  705. 
Sacc.    Ann.  Odm.  Phy».  [3]  21,  (1847)  119. 
Thomsbn.    Bn-,  2,  (1869)  598. 

HiNSEBBO.   Ann.  200,  (1890)  40;  Ber.  22,  (1889)  862  und  2895;  28,  (1890)  1393;  24,  (1881)  B.  6. 
Früher  Selenttäure,  dann  SrUnige  Säure  genannt;  Seleni^sÖureanhydrid. 

I.  Oeachichte.  —  Zuerst  erhalten  von  Bebzkuüs  heim  Verbrennen  von  Se  an  der  Luft 
oder  in  O-Atmosphäre.    Vgl.  Bildung. 

II.  Bildung.  —  Beim  Verbrennen  von  Se  an  der  Luft  oder  in  0,  wobei 
nach  Berzemts  auch  etwa.s  SeO  (vgl.  dieses,  oben)  entstellt,  —  Bei  Einw. 
von  Selendämpfen  auf  SOjFIj   unter  Luftabschluß,  nach:  2SOaFl2 +SiOj| 
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+  Se  =  SeOj  +  2S0,  -f-  SiFl^.     Moissax  u.  LEBEiic  (Bull  soc.  chim,  [3] 
27,  (1902)  251). 

m.  BarsteVumj.  —   1.  Man  erhitzt  Se  in  einer  Glaskngel  bis  zum 
Kochen  und  leitet  Sauerstotf  darüber,  wobei  Verbrennung  eiiolfft  und  SeO, 
sublimiert.  —  2.  Man  löst  das  Se  in  wanner  HNOg  oder  in  Königrswasserj 
und  erhitzt  die  FL  in  einer  Retorte,  wobei  zuerst  HNOa  und  HCl  über-i 
destillieren  und   später   wasserfreies  SeOj    sublimiert.     Bkkzei.ius.     Beim 
Abdampfen  ^erät  die  FI.,  sobald  HNOa   and  W.  yöltif;r  über^efifangen  sind,   pluUUch  in 
heftiges  Waflen;  es  verflüchtigt  eich  viel  SeOj.  nnd  der  Rest  erstarrt  in  der  Retort«  rar 
Bclmeeartigen  Masae.     Wohlwill  {Ann.  \U,  (1860)  169;  J.  B.  IS«Ü,  87),  —  Ein  aolch« 
explusioDsartiges  Yerbalten  beim  Äbilatnpfen  kuuiiten  weder  J.  Thoiiseh  uocli  TorsÖa  jemals 
bemerken.   Topsöe  [KrystaUotp^.-kaniske  Vnden.  oi\  de  telcn9.  Salttr,  Kopenhagen  1S70,  5>. — 
Vgl,  Clacbhizbk  (Darst.  von  H,SeO,,  S.  761).  —  3.  TTm  völlig  reines  SeOj    zu   e 
halten,  löst  man  das  nach  2)  bereitete  nnd  bis  zu  beginnender  Sublimatioa 
erhitzte  SeOj  in  W.,  versetzt  mit  Barytwasser,  so  lange  eine  abflltriert« 
Probe   noch   einen   bleibenden   Nd.    mit   Barytwasser   gibt,    wodurch   bei 
gemengte  HgSeO^  und  H3SO4  (bei  Schwefelgehalt  des  angewandten  Se)  g 
föllt  werden,  dampft  zur  Trockne  und  sublimiert.     J.  Thomsek  (Ber,  ii 
(1869)  598). 

IV.  Pliy^kaltsche  Eig0\schaffm.  1.  Aussehen;  Geschmack;  Geruch;  Vi 
halten  an  der  Luft.  —  Sublimiert  in  weißen,  oft  z^^ei  Zoll  langen,  vier- 
seitigen Nadeln  von  besonderem  Glänze,  oder  bei  zu  großer  \\'ärme  der 
Stelle,  an  welcher  es  sich  ansetzt,  als  dichte  durchscheinende  weiße 
Masse.  —  Schmeckt  zuerst  rein  sauer,  später  brennend.  —  SeOg-Dämpfe 
haben  einen  stechenden  Geruch.  —  Zieht  au  der  Luft  Feuchtigkeit  an. 
Berzelits.  —  Dns  nach  in,  3)  bereitete  SeOj  ist  weit  luftbeständiger  als 
das  gewöhnliche.    ,1.  Tromsen. 

2.  Spezifisches  Gewicht,  —  D.**'  =  3.9538  (bezogen  auf  W.  von  gleich 
Temp.)    Claüskizer  {Ann.  196,  (1879)  265), 

3.  VcrhalUn  beim  Erhiteen,  —  Bei  gewöhnlichem  Lul't  druck  nicht 
schmelzbar,  aber  etwas  zusammenklebend.  Verdampft  nahe  unter  dem  Sdp. 
von  HaSOj  und  gibt  einen  Dampf,  welcher  wie  Cl  gefärbt  ist.  B>  - 
—  Schmikt  beim  Erhitzen  auf  340"  in  einer  mit  trockener  Luft  ^  1 
nnd  dann  zugeschmolzenen  Rühre  und  erstarrt  wieder  zu  einer  harleUf 
weißen  Masse  von  kristallinischer  Struktur.  Chabkie  {Ann.  Chim.  Phifs. 
[6]  20,  (1890)  202;  Ber.  23,  (1890)  R.  660). 

4.  Bildungswärme,  —  86,0^  .  .  .  +  57,710  Kai.,  Thomson  {J,  B.  187^^ 
67);    Sefglasig),0.,   .  .  .  +  57.079  Kai.      Thomsox   {Thermoehejn,    UniersucK^ 
18S2,  Bd.  2,  S.  272),  —  8e„  (amorph,  in  CS,  1.)  +  O^  .  .  .  -j-  57.25  Kal.^ 
Se,  (monoklin,  in  CS«  1.)  +  Oj  ...  56.20  KaL;  Se,  (metallisch,  in  CS,  unL) 
+  Og  ,  .  .  55.82  Kai.     Petehsex  (Z.  phyaih.  Chem,  S,  (1891)  615). 

5.  AhsorpUonsspcldrum,  —  Zeigt  gleich  nach  dem  Verdampfen  in  einem 
Porzellanrohr  von  50  cm  Länge  ein  im  Rot  kontinuierliches,  im  übrigea 
Teil,  namentlich  in  Blau  und  Violett,  reich  mit  Absorptionslinien  ausge« 
stattetes  Spektnim.    Geekez  (Compi.  rend,  74,  (1872)  803;  J.  B,  1872,  139). 

V.  Chemisches  Verhalten.  1.  Gegen  Wärme  und  Licftt.  —  Wärme  und 
Licht  verändern  SeO.^  nicht.    Bebzeuus. 

2,  Gegen  Elemente.  —  SeO»  gibt  in  der  Hitze  ohne  Zweifel  au  H, 
B,  P,  S  und  an  viele  Metalle  den  0  ah.  Berzeliüs.  —  Wird  beim  Ei^i 
hitzen  im  H-Strom  zu  Se  reduziert,  Klages  {Chem.  Zig,  22,  (449),  —  Bleib, 
mit  Se  erhitzt,  gn^ßtenteils  nnverändert;  nur  ein  geringer  Teil  venvandeli 
Bich  in  SeO  (vgl.  dagegen  dieses,  S.  757).  Hekzehus.  —  Krhitzt  man  SeO, 
und  S  in  einem  mit  CO3  gefüllten  Einschmelzrohr  bis  nahe  an  den  ^■' 
Punkt  des  S,  so  scheidet  .sich  bald  schwai-zes  Se  ab;  nach  dem  J 
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I         enthält  die  Röhre  fl.  SO^  (vgl.  8.  747).  Krafft  u.  Steiner  (Bet\  34,  a901) 
ÖÖO;  a-B,  1001,  1,  827). 

3.  Ge(7C7i  II^S,  SO^,  H^SO,,  Il^SeO^.  —  Mit  H^S  werden  S  und 
Schwefelselen  gebildet.  Dittf.  {Ber.  9,  (1876)  1432).  —  Wasserfreies  SeO^ 
läßt  sich  bei  keiner  Tenip.  durch  wasserfreies  80,  reduzieren.  Mau  kann 
SeOj  in  einem  Strom  von  SO,  unverändert  sublimieren,  vermutlich,  weil 
die  für  den  Eintritt  der  Ek.  nötige  Temp.  höher  liegt,  als  die  Disaoziations- 

^m  temp.  von  SO«.  Schulze  (Ber.  18,  (1885J  R.  ti55;  J,  pralct  Chem.  32, 
^B  (1885)  390).  —  Löst  sich  in  Schwefelsäuremonohydrat,  besonders  in  der 
^H   Wärme,  und  scheidet   sich  beim   Abkühlen  wieder  aus    (vgl  bei  SeS( 

■  und   bei   SeO^^SOg.     Metzneh  (Ann,  Cliim.  Fhys.  [7]  15,  (1898)  231;   C.-. 
'        18öS,  2,  9ö9).  "  Die  Lsg.  von  SeOj   in  H5SO4   gibt   mit  Alkaloiden   ch 

rakteristische  Färbungen.  Mecke  (Z.  ii/feiitL  Chenu  5,  351;  C.-B,  1S99,  % 
683).  —  Löst  sich  beim  Erwärmen  in  Selensäuremonohydrat  H^SeOi  und 
kristallisiert  beim  Erkalten  gi-ößtenteils  wieder  aus.  Hierbei  findet  nicht 
B.  einer  der  Dithionsiiui*e  analogen  Säure  statt  vgl.  (L  Bd.  S.  594  unter  c). 
Cameron  u.  Macallax  [Proc.  Roy,  Soc.  46,  (1890)  2a;  Chem.  K  59,  (1889) 
232;  Ber  22,  tlS89)  R.  477;  J.  B.  1S89,  391). 

4.  Gegen  NaCl:  yvgeti  HCl,  HBr.  HJ,  HFl,  HCN.  —  Gibt  bei  Destüla- 
tion  mit  NaCl  Selenoxyclüorid,  nach:  2SeO^  -f  2NaCl  =  NagSeO.,  4" 
SeOCI...    Cameron  n.  Macallan  (JVöt.  Boy.  Soc,  46,  (1890)  35;  Chem,  K  59, 

^m    (1889)"  269;  J.  B.  18S9,  391;  Ber.  22,  (1889)  ß.  477).  —  Absorbiert  ti'ockenen 

■  HCl  unter  B.  von  SeOj,2HCl  (gelbe  FL,  welche  bei  26*^  dissoziiert);  bei 
^^    längerer  Einw.  vun  gaaf.  HCl  geht  diese  Verb,  in  Se0.j,4HCl  funbestiindige, 

gelbe,  kristallinische  Masse)  über.  Analog  entstehen  mit  HBr:  Se0.j,4HBr 
(stalilgraue  Flimmer,  welche  bei  55*^  dissoziieren)  und  SeO^öHBr  (zersetzt  sich 
oberhalb  65"  in  Br  und  Se).  Ebenso  verbindet  sich  SeO^  mit  HCN  und 
HFl  zu  nicht  näher  untersuchten  Verbb.,  aber  nicht  mit  HJ,  das  sofort 
unter  B.  von  H^O,  J  und  Se  zersetzt  wird.  DriTE  (Ber,  9,  (1876)  1130 
und  1432;  ^Iw«.  Chim,  Fhys,  [5]  10,  (1877)  82).  —  Wasserfreie  HCN  wirkt 
nach  ein-  bis  zweistündigem  Erwärmen  auf  lOO"  plötzlich  ein  unter  teil- 
weiser Reduktion.  Durch  Erhitzen  mit  HCN  und  Essigsäureanhydrid  bilden 
sich  gelbliche  Kristalle,  welche  die  Zus.  H^Se^iCNjjO  liaben  und  sehr  wahr- 
scheinlich verunreinigtes  Sa»(CN)3  sind.  Hdssbebü  {Ann.  260,  (1890)  140; 
Ber.  24,  (1891)  R.  5). 

5.  Geyern  2W„  Pffg,  Pül^.  —  NH,  wirkt  auf  SeOg  zersetzend  ein  unter 
Entw.  von  N  und  Ausscheidung  von  Se.  Michaelis  (Z.  Ckeni.  [2]  6,  460; 
J.  B.  1870,  24G).  —  Leitet  man  trockenes  NH3  duich  eine  Lsg.  von  SeO, 
in  absolutem  A..  so  soll  sich  nach  Cameron  u.  SIacallan  {Proc,  Boy.  Soc. 
44,  (1888)  112;  Ber.  21,  (1888)  R.  823;  /.  B.  1888,  503)  sde>wsimi»sau 
Ammonium  ausscheiden  (vgl.  dieses).  —  Dagegen  geben  nach  Divers  u, 
Hada  (Proc,  awm,  Soc.  15,  (1899)  101;  G.-B.  lS99,  1,  1162)  SeO,  und  NH» 
beim  Lösen  in  gut  gekühltem  Alkohol  CäHft(NH^)SeOa.  —  Leitet  man 
PH3  in  eine  alkoh.  Lsg.  von  SeO,,  so  entsteht  ein  hellgelber  Nd.,  der  P 
und  Se  enthält  und  sich  direkt  unter  Ausscheidung  von  rotem  Se  zei> 
setzt,  während  der  giöüte  Teil  des  Se  als  (C^H^^^Se  gelöst  bleibt.  Cameron' 
{Chem.  N.  öö,  (1892)  271;  C.-B.  1893.  1,  9). 

6.  Gegen  organische  Körj)er;  Löslichkeit  in  Alkohol  ttsic.  —  An  oi'ganische 
Körper  gibt  SeOg  in  der  Hitze  jedenfalls  den  0  ab.  Berzeijos.  — 
Leicht  lösl.  in  Alkohol.  Berzeltfs.  —  Die  Lsg.  in  gewöhnlichem  96  %  igem 
^A.  trocknet  über  H^SO^  zu  einem  dicken  Sirup  ein,  der  nach  längerem 
Verweilen  im  Exsildcator  A.  und  W.  vollständig  abgibt  unter  Rückbildung, 
von  SeOj.    Aus  der  Lsg.  in  absolutem  A.  scheiden  sich  beim  Verdunstea 
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über  CaCIj  bis  zu  1  qcm  große,  durchsichtige,  quadratische  Tafeln  aus, 
die  entweder  SeO«  mit  Kiistallalkohol  oder  eine  ehem.  Verb,  (äthylselenige 

Säure)  darstellen."  Ber.  für  SeO^C^HsOH:    \öM°!o  C  uud  3.820/0  H:  pf.z    14.8C«,^0 

niid  SMVo  H.  —  SeOa  bzw.  äthylselenige  Säure  ist  mit  Alkoholdärapfen  etwa« 
flüchtig;  die  Dämpfe  einer  sd.  Lsg.  von  SeOj  in  A.  rerbreunen  beim  Ajizünden  mit  der 
charakteristiflchen  blauen  Selenilamuie.  HiNSBERO  (.4m«.  26(>,  (1890)  40;  Ar.  24, 
(1891)  R.  5).  —  In  reinetn  Benzol  sind  SeOg  uud  das  Hydrat  H,SeOg  weder 
!.  noch  zersetzlich.  Unreines  Bzl.  (D/  ^^  0.8799)  wird  in  Berührung  mit 
beiden  und  deren  wss.  Lsg.  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rasch 
gelb  uud  venirsacht  eine  Rotfärbung  der  festen  Säure  oder  der  wss.  Lsg. 
infolge  Ausscheidung  von  Selen.  Clausnizer  (Ann.  196,  (1879)  265).  — 
Benzol  zeigt  in  der  Kälte  keine  Einw.;  bei  Ggw.  von  AlGIg  findet  Entw. 
von  HCl  statt.  Erhitzt  man  SeÜ^  mit  unvollständig  getrocknetem  BzL  ^ 
zum  Sieden,  so  ei-hält  man  beim  Abkühlen  das  kiistallisiei-te  Hydi-at  H^SeO,  fl 
(vgl.  dieses  S.  761)  CnxBiuE  {Bull  soc.  chim,  [3]  2,  (1889)  788;  J.  B,  1SS9,  ^ 
1941;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  (1890)  202;  Ber,  23.  (1890)  R.  660).  —  L. 
in  gewöhnlichem,  wasserhaltigem  Eisessüf;  beim  Erkalten  kristallisiert 
HjSeOg  aus.  —  Wird  von  Kmysäurmnhydrid  unr  spärlich  in  der  Siedhitze 
gelöst;  beim  Erkalten  kiistallisieil  SeOg  wieder  aus;  erhitzt  man  Essig- 
säureanhydrid  mit  SeOg  auf  180  bis  20Ö",  so  wird  SeOj  zu  Se  reduziert- 
—  Anilin  bildet  in  der  Kälte  bei  Ggw.  von  Wasser  CßHftNH^.RjSeOg.  —  Löst 
sich  in  Phenylmerlcapian,  walii-scheinlich  unter  B.  von  SeiSCeH^),.  —  Mit 
Hanistoff  tritt  in  absolut  alkoh,  Lsg.  keine  Rk.  ein;  ThiohartiMoj^  ^\inl  an- 
scheinend glatt  oxydiert.  —  Pheyiylhjdrtizin  und  Hydroxylamin  reduzieren 
zu  Se.  HnsSBERG.  —  Wird  von  Phenylhydrazin  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  unter  Erwärmung  und  M-Entw.  zu  Se  reduziert  Bei  Einw.  vun 
Phenylhydrazin  auf  eine  gut  gekühlte  alkoh.  Lsg.  von  SeOj  wird  zuweilen  ein 
unbeständiges  Organosol  des  Se  (Pseudolösung  des  Elementes  in  Alkohol  1  ge- 
bildet. GüTBiER  (Z.  atwrg,  Chem.  3t  (1902)  257;  C.-ü.  1902,  2,  1309).  — 
Reagiert  mit  aromatischen  Orthodiaminen  unter  Austritt  von  zwei  Mol.  W. 
und  B.  von  Piaseleuolen  und  Chiuosalinen,  d.  h.  im  Sinne  eines  Orthodiketons. 
Diese  Reaktionsweise  des  SeO,  wird  anderen  *>rg:fimscbeu  Körpern  (PheuyUiydrazin.  Ani- 
lin usw.,  v^I.  oben)  gegreniUier  nirgrend«  beobachtet.  HiNSBEBO  {Betr.  22,  (1889 1  862 
und  2895;  23,  (1890)  1393;  24.  (1891)  R.  5;  AnrK  260,  (1890j  40). 

VerhiiUen  gegen  W.  Tgl.  bei  was.  H,Se0,,  S,  761;  gegen  wgs.  Alkalihydroxyde  vgL 
bei  äelenit«n,  S.  765. 

Berechn.  von        Sacc. 
Behzelto».        Mitt«!.  Vot  Spe«.  Gew.  MiTscasRuca. 

Se  71.26  71.05       Selendampf        1        ß.4867 

20 28.74 28.96        Sanerstofl'^as     2        2.2113 

äeO«        100.00  1ÜÜ.Ü0  2        7.6980 

1        3.8490  4.0vS 

BfinzEMCs  vermittelt  die  Zn«.  von  Selendioxyd  durch  Zers.  dos  Solentetrtchlorid»  mit 
W.,  Ueberfilbreu  der  HCl  in  AgCl  und  Umrechnnng  des  Cl  auf  Sanerrtoff.  So  erg»b  «ch 
die  Formel  SeOn  (ber.  Werte  vel.  oben). 

VBR.NOS  {0lfm.  XÖ4,  (189n  54;  J.  B.  1801,  180)  schließt  ans  Siedepiinktsrcgahniflig- 
keiten  anf  die  Moleknlarforwel  (J?eO|i4. 

D.  Selenige  Säure.    HjSeO,. 

Berzeltub.    Vgl.  bei  Se,  S.  705. 

Ci^AOSNizEB.    Ann.  tWJ,  (1879)  26ö;  J.  B.  1879,  205. 

Seleitite:  BsazKLnjs. 

MtJSPiuTT.    Quart.  Jount,  Chcm.  Soc.  2.  (1850;  ö2. 

NitaoK.    ßuU.  soc.  chim.  \2]  21.  (1874)  963;  23,  (1875)  260,  363.  494;  J.  BASU,  208;  Ber. 

ft.  (1875)  655. 
BouLzopHKAKo.    liull.  SOC.  chim.  [2J  48,  (1887)  209;   Der,  20,  (1887)  R.  774;  Ann.   Chim, 

PhyM,  [6]  18,  il8e9j  289  and  343;  Ber.  28,  (1890;  B.  81. 
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GtscKkhte.  —  Bbuzkuu»  erkaunte  die  Natar  des  von  ihm  dargi^steUten  SeO^  frgl. 
S.  767)  aU  Süureanhydrid  und  stellte  durch  langsames  Abkühlen  der  ge8Ättig:ten  wa?.  Lsg. 
das  kristallisiertft  Hydrat  H.SeOi  dar. 

üeherni-ht:  I.  Hydrat  H,8eO„  S.  761.  —  IT.  Wäßrige  selenige  Sfture,  S.  761.  — 
in,  Selenite,  S.  765.  —  IV.  Phvsiolügischea  Verbalteo,  S.  7W5.  —  V.  Konstitaüoii,  S.  766. 
—  VI.  Analytisches,  S.  768. 

1.  Hydrat  HaSeOg.  1.  Darstdlwxg,  —  a)  Durch  Abkühlen  einer  Ls?. 
von  wasserfreiem  SeO^  in  dem  ftlnften  Teile  seines  Gewichtes  h.  A\'aisäei*s. 
Webkr  (Pogfj.  118,  (186:^)  479;  J.  ii.  18Ö3,  153j.  Vgl.  Herzeluts.  —  Man 
h*ist  Se  in  warmer  HNO.p  verdampft  die  Lsg.  zur  Trockene  und  erhitzt 
den  trockenen  weißen  Rückstand  in  einem  Kolben  mit  kurzem,  weitem 
Halse  in  einem  Bade  von  Eisenfeilen  so  lange,  bis  sich  kein  Wasserdampf 
mehr  an  einem  kalten,  darüber  gehaltenen  Uhrglase  kondensiert,  and  etwas 
SeOg  in  den  Hals  sublimiert.  Das  so  erhaltene  SeOo  (vgl.  auch  Darst. 
von  SeOj,  S,  758)  wird  (anstatt  in  ^5  seines  Gewichtes *h.  Wassers,  \\'EBEit, 
oben)  in  überschüssigem  h.  W.  gelöst.  Man  dampft  die  Lsg.  rasch  über 
freier  Flamme  (wenn  sich  Spuren  von  Se  ausscheiden,  unter  Zusatz  eines 
Troiifeus  HNOg)  so  lange  ab.  bis  plötzlich  das  Entweichen  von  AVasser- 
dämpfen  aufliürt  und  die  Fl.  Syiiipkonsistenz  hat.  Bei  langsamem  Erkalten 
schießen  große  Kristalle  von  HjSeOg  an  zwischen  ganz  wenig  Mutterlauge, 
von  der  die  Kristalle  durch  Abpressen  zwischen  Filtrierpapier  leicht  ge- 
reinigt werden  können.  CiiAusNizEa  {Ann.  li)ö,  (1879)  265).  —  b)  Durch 
Verdampfen  einer  gesättigt,en  Lsg.  von  SeO.>  über  H5SÖ..  Michaelis 
(Z.  Clwm.  [2]  0,  4G0;  J,  B,  1870,  2-46).  —  c)  Man  erhitzt  SeO.,  mit  unvoll- 
ständig getrocknetem  Bzl.  und  kühlt  ab.  Chabri£  [Ann.  Cllim.  Fhys.  [6J 
20,  (1890)  202;  Ber,  23,  (1890)  R.  ö60).  —  d)  Ebenso  entzieht  SeO^  dem 
wasserhaltigen  Eisessig  W.  und  kristallisiert  als  H^SeOg  aus  (vgl.  S.  760). 
HiNSBEiiu  (Ann.  2ö0,  (1890)  40;  Ber.  24,  (1891)  R.  5). 

2.  Eigenschaf Uti.  a)  ÄusseJwn.  —  Große,  der  Länge  nach  gestreifte, 
dem  Salpeter  sehr  ähnliche  Kristalle,  bei  rascher  Kristallisation  kleine 
Kömer,  Berzelius;  wasserhelle  Kristalle,  Weber;  große,  hexagonule 
Prismen.    Michaelis. 

b)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.**'"  =  3.0066,  bezogen  auf  W.  von  gleicher 
Terap.    Claüsnizeb  (Ben  11,  (1878)  2010). 

c)  Verhalten  an  der  Liift;  beim  Erhitzen.  —  Die  Ki'istalle  verwittern 
an  trockener  Luft  und  ziehen  an  feuchter  leicht  W.  an.  Weber.  —  Die 
großen  Kristalle  Averden  über  konz.  H.jSO^  nach  einiger  Zeit  trübe  und 
undnixhsichtig;  rUs  trockene  Pulver  von  ITiSeOa  zeigte  bei  mehrmaligem  Wägen  nach 
je  zwei  Stunden  belrUchUiche  Gewichtwibnahme.  An  feuchter  Luft  zieht  es  rasch 
\v.  an  und  scheint  ra.scher  zu  zerfließen  als  SeOj.  Claüsnizeb.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  anfänglich  ^^^  ab;  erst  bei  viel  stärkerem  Erhitzen  subli- 
miert trocknes  SeCL.    Bkbzeuüs. 

Verhalten  gegen  Benzol  vgl.  bei  SeOf.  S.  760. 

dj  Zusammensetzung.  —  Wrbkr  findet  fttr  Se  60.3  und  60.4  */o,  während  die  Formel 
61.15*'/o  erfördert.  Das  Hydrat  enthält  demnach  narh  Wbbkr  1.S.98%  H,0,  zm  welchem 
Resultat  auch  direkte  Wess^rbeat.  annähernd  führten. 

n.  Wäßrige  selenige  Säure.  1.  Bildung.  —  Beim  Erhitzen  von  Se  mit 
HNOg  oder  Königswasser,  oder  mit  HjjSO,  und  Braunstein.  Berzelics. 
Auch  beim  Kochen  von  konz.  HgSOi  mit  Selen.  Gmelin.  Kalte  HNO,  wirkt 
fast  gar  nicht,  heiße  lebhaft;  noch  Bi-hneUer  wirkt  K«nig»wa38er.  BKBZKLrcs.  Dabei  bildet 
eich  auch  etwas  Selensäure.  Fiscrteb  {rofjg.  67.  fl*46)  4U).  J.  Thombbk  {Ber,  2,  (ld69'  598). 
Vgl.  Bildung  von.  SeO,,  S.  757. 

2.  Darstellung.  —  Man  löst  das  Hydrat  H^SeOg  oder  das  Anhydrid 
SeOy  in  W.  —  Das  Hydrat  HjSeOg  löst  sich  sehr  leicht  in  k.  W.;  in  h. 
W.  fast  in  jedem  Verhältnis;  das  Anhydrid  SeO^  ist  sehr  hygroskopisch 


762 


Wäßrige  selenige  Säure, 


(vgl.  S.  758  und  761).  Bebzelitjs.  —  Die  Löslicbkeit  von  SeO,  in  \\\ 
beträgt  zwischen  —8"  und  -{-36^  45.0  +  0.7692  t.  Etard  {Compt.  remL 
ICKJ,  (1888)  742;  J.  B.  ISSS,  264).  —  Beim  Löaeo  von  1  Mol.  äeO,  (kristaUisiertj 
in  4Ü0  Mol.  \V.  werden  0.920  Kai.  ubaorhiert.    Thomseä  tBer.  ö,  (1878)  713). 

3.  Fhysil:<tlisch€  FAye^isclutften.    a)  Speeipsches  Gewicht.  —  Nach  de  Co- 
yjscK   {Bull   Äcad.   Belg,  1905.  150;  C.-B,  1905,  1,  1693): 


1  Vol. 

H,SeOi 

(D.»»  =  1.4386)  - 

hO.Ö  Vol.  W. 

:  D.»^    =  1.3179                  ^ 

•    » 

n 

n     =  1.4iVS0)  -\ 

-l 

n        n 

D.'--'=  1.2337                  H 

*     ji 

t* 

,     =  1,4386)  - 

rl.5 

n        fi 

I>.'«''=  1.2(Mö                 H 

'       n 

» 

„     -  1.438IS)  - 

-2 

n        ti 

D.>«    ==  1.19dl                  ■ 

r, 

„     =  1.43861  - 

\-2.o 

ft        it 

D.''   =  1.1712                 H 

1^ 

n 

„     =  1.43K6i  - 

-3 

n        n 

D.>'*=  1.1600                 ■ 

*•      n 

.       1 

a»*-*=  1.4698f  - 
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n        *« 

D.»"*'*=  1.3191                  ■ 

n 

fi 

„     =  1.4698)  - 

hl 

fi        n 

D.*'   =  1.2615                 ■ 

n 

„     =^  1.4ß98^  - 

-1.5 

*t        tf 

D. '*-'=>  1.2074                 ■ 

^     n 

ft 

«     =  1.4698   - 
„     =  1.4698   - 

-2 

D      n 

1>V   ^  1.1993                 ■ 

^      t 

ft 

-2.Ö 

H        rr 

D.»*=  1.1793                 V 

-      ^ 

f 

„     =  1.4698)  H 

-3 

•?        » 

D."'«=  1.1678 

b)  Thet'MocJiemisvJies 

—  a)  Bildutif/stvämie:  (SeOg  (krist.),  aq) . . .  —0.920 

Kai.   (vgl.    oben) 

;   (Se,0 

.>.  au)  ...+56.790 

KaJ. 

Thomsen    (tT.    B,    187Ä, 

67).     In  den  Thermochem.  Untersuch.  1882. 

Bd.  2 

gibt  Thümskn  die  Werte: 

(SeA»  atl)--.  +56.336  Kai.;  ausgehend  von  SeCl^...  +55.976  KaL  — 
(i)  Xeutralisatmistcärme:  SeOg  aq.  2NaOHaq...  +27.020  Kai.,  Thomson. 

c)  Mohhdarrefrakiim,  —  Beträgt  bei  wss.  HjSeOg  von  30.6  bis  23.0% 
tlir  die  D-Linie:  26.98  bis  26.84.  Die  mittlere  Abnahme  der  Molekularrefraktion  beim 
Vyrdlinnen  beträ^rt  ftlso  für  1%  -=0.018.  Glaustone  U.  HiniiEUT  {J.  Cliem.  Soc, 
67,  (1895)  846). 

d)  'nitrmoetekttHsiUit.  —  Wsr.  HySeOa  macht  eine  Ausnahme  von  der  R«ge],  dtS 
HAaro  FU.  in  Berührung  mit  erhitzten  Platten  von  Pt,  Au  oder  Pd  tbermoelektn>püMtir 
werden.     Gorr  {Proe.  Eoy.  Soc.  27,  (1878)  513;  J.  B.  J878,  136). 

4.  Chemhchcs  Vcrtialfen,  aj  GegettOxydaiionsmiiicL — Starke  Oij^dations- 
mittel,  wie  Chlorwasser,  KaCroO,,  E^O^^  führen  H^.SeO.^  in  H.2Se04  über. — 
Dem  Uebergang  in  wss.  H^SeO^  entspricht  eine  sein*  geringe  Wärme- 
t(inung  (Vgl.  bei  H,SeO j.  Daraus  erklärt  sich  die  schwierige  Ox3'dierbarkeit 
von  KjSeOa.  Metzneb  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898l  230;  Compt.  rend, 
127,  fl898)  52;  J.  B.  ISflS.  413).  —  Kaliumpermamjamd  ^\^rkt  nicht  wie 
bei  wss.  H.,SO«  unter  B.  einer  der  Dithionsäure  —  (vgl.  diese  S.  595  unter  3); 
ferner  bei  wss.  HgSOg,  S.459  unter  i  j  —  analogen  Verb.,  sondeni  scheidet  orange- 
gelbes  Mn30g,4^e.O.^  ab.  Diese  Verb,  wird  von  wss.  H»SO,  unter  Se-Ab»cheiduuK  ^lt>«t; 
g*'ht  beim  Erhitzen  anf  140''  in  ffjachlossener  R(ihre  in  grüne  Prismen  von  Mii,0j.2Se0, 
über,  die  sith  in  Berührung  mit  HjSeOj  sehr  Inngaam  in  die  kristallinische,  rote  Verb. 
Mü..t»,.3yt'0,.5n,0  verwandeln.  (Vgl.  Bd.  III.  2,  294).  LouGlER  (Bull  soc.  chim,  47, 
(1887)  915;  Ber.  20,  (1887)  R.  684).  —  Wss.  H-SeOs  wird  durch  überschüssigem 
Peimanganat  vollständig  ox^'-diert  nach :  4SeO,  +  2KMnO^  =  S.SeO..^  +  KjSeO^ 
+  Mn^Og.  In  verdd.  Lsgg.  löst  sich  das  gebildete  Mn^Og  nicht  in  der  ent- 
stehenden H.^SeOj.  Bei  geniiuem  Arbeiten  euthiilt  die  iiuDerBt  schwach  rusa  gefärbte 
hbg.  ftuUer  HjSeO*  aud  K^SeO*  kein  Mangan  (nur  etwa  'Aooftoo«  KMnOi).  Mktzskb 
(Ami.  Chim,  Phjs.  [7]  15,  (1898)  208).    Vgl.  Darst  von  H^SeO^. 

b)  Gegen  Redummmmfiel.  —  Diese  bewirken  meist  Selenabscheidung. 
—  u)  Gegen  Wasserstoff  in  statu  nascntdi  {Metall  und  Säure).  —  Wird  durch 
H  niu*  im  statu  nascendi  reduziert.  Chabbie  {BuU.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889) 
788;  J.  B.  1889.  1942).  ~  Die  mit  HC^l  gemischte  HaSeOa  setzt  auf  Fe 
oder  Zn  das  Se  als  dunkelkupferrote  Haut  und  in  rotbraunen  oder  scbwin- 
lichgraueu  Flocken  ab,  je  nach  der  Temp.  Anf  Fe  seut  sich  neben  fnriem  Se 
auch  Fe^e  fib.  —  Aebnlich  verhält  sich  die  mit  anderen  Säuren  gemischte  IljSeOi :  ist  9» 
H|SO+.  80  sctKt  äic'h  das  Sc  nuf  Zn  sehr  laug?«iim  ab  uml  ist  ßcbwefelhaltig;  enthält  die  Fl 
^CUgloich  arseuige  Säure,  ho  wird  das  Se  äalJerst  langsam  gefKUt.   Bebzkliui».  —  Alle  Metalle 
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von  Zn  bis  zn  Atg  (also  nicht  An.  Pt.  Pd)  fällen  das  Se  ans  der  mit  H-SO*  gemUchten 
HtSeOa ;  Ag  länft  dnrin  gelb  und  braun  «n,  indem  es  sich  luit  Ag,Se  bedeckt,  und  /.eigt 
diese  Erscheinung  in  F!l..  welche  mn  '/jot^oo  bis  »^joooö  Se  enthalten.  FiscaBa  {Kcutin.  ArSt. 
13,  228;  Pogff.  10,  (1827)  152).  —  Kupferdraht  wird  beim  Erbitten  in  einer  Lsg.  von 
Ht^eO,  in  verd.  HCl  schwarz  beschlagpii,  und  die  Fl.  trilbt  flieh  von  auageachiedenem  Se. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  gibt  der  Draht  schwarzen,  metall;?länzcnden  Beschlag 
von  CuSe  und  wird  nach  dem  Glühen  dunkel  bleigrau.  Silberdraht  verhält  sich  ähnlich. 
H.  Reinsch  (N.  Jahrb.  Pharm.  25,  202;  J.  B.  ISßö.  131.1).  _  Zn  lÜBt  sich  in  bonz.  H.SeO, 
unter  Zera.  derselben  und  B.  von  ZnSe,  freiem  Se  und  üliersanrem  Ziakaelenit,  daa  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  bei  gewühuliclier  Temn.  auskriatallißiert.  Wöhlke  (.4««.  68,  (lft47) 
279;  /.  B.  1S47  n.  1S4S,  435), 

ß)  Gegen  U^S,  —  Duich  H^S  wird  aus  wss.  H,SeO-  ein  Pro(L  geföUt, 
das  von  manchen  Forschern  als  eine  chemische  Verb.  (Schwefelselen),  von 
anderen  als  ein  aus  S  und  Se  in  wechselnden  Verhältnissen  bestehender 
Nd.  angesehen  wird.  Vgl.  bei  Selen  und  Schwefel.  —  In  heißen  Lsgg.  tritt 
noch  Bildung  von  H^SO^  und  Se  ein.  Diveks  u.  Suqiidzu  (Ber.  18.  (1885) 
1212).  —  Die  vollständige  Zers.  dui'ch  H^S  erfolgt  ebenso  schwierig  wie 
die  der  Äi-sensäure.    Rose  (Pogg.  42,  (1837)  538). 

'/)  Qcgm  wässtigc  H.ßO^.  —  Wss.  H3SO.,  oder  Alkalisnlfite  ßtllen  aus 
wss.  H.,SeOg  unter  aJünuihlichera  Zusatz  von  HCl  in  der  Kälte  und  im  Dunkeln 
sehr  langsam,  in  der  Wärme  oder  im  Sonnenlichte  rasch  das  Se  in  roten  oder 
rotschwarzen  Flocken,  nach:  SeO, -h  2HtS0.=Se  +  2H8S04.  Erst  bei  Laibstiludigem 
Kochen  ist  die  FÄllung  voUständig.  Enthalt  das  Geniiach  HNOj,  so  erfolg  nicht  eher  voÜ- 
atändige  Fällung  des  Se,  als  h\%  die  HNO,  durch  genug  SOg  zersetzt  ist;  daher  i«t  es 
besser,  eine  solche  Fl.  zuvor  durch  Abdampfen  mit  HCl  von  HNOi  zu  befreien,  und  erst  dann 
mit  SO,  zn  behandeln.  Berzkucs.  —  Im  (acgensatz  ZU  der  Ansicht^  datS  H^SeOg 
durch  SO9  nur  bei  Ggw.  von  HCl  reduziert  wird,  findet  nach  Schulze 
(/.  prakt,  atcm.  [2]  ;V2,  (1885)  390;  Ber,  18,  (1885)  B.  655)  diese  Keduktlon 
auch  in  rein  wss,  Lsg.  statt,  wenn  beide  Stoffe  im  Verhältnis  280, :  ISeOj 
aufeinander  einwirken.  Bei  jeder  üeberschreitunp  nach  der  einen  oder 
anderen  Seite  ist  die  Reduktion  unvollständig  oder  bleibt  ganz  aus.  Bei 
einem  Ueberschuß  von  SO^  entsteht  HjSeS^O^;  bei  einem  Ueberschuß  von 
SeOj  :HaSe3S0«  (vgl.  Selentrithionsäure).  —  Das  ausgeschiedene  Se  befindet 
sich  in  kolloidalem  Zustande  (vgl.  S.  721).  —  Die  Rk.  ist  von  Würmcontw.  he- 
gleitet: 2.S0,.aq.01-aSe.O,,aq)-=  2X63-63  Kai.  (vgl.  S.  532)  —56.16  Kai.  (vi^I.  S.  762) 
*=...-f-7l.iüü  Kai.  ScHtazE.    Vgl.  auch  Divers  {Ber,  19,  (188(3)  1369). 

ä)  Gegen  Thiosulfat;  gegmi  Hydrosulfit.  —  (NH4)4SgOa  fällt  in  der  Kälte 
nui*  eine  Spur  von  schwefelhaltigem  Se,  beim  Kochen  mehr,  noch  mehi" 
bei  Zusatz  von  HCl.  Rose  [Pogy.  U,  (1834)  239).  —  Na,SoO^  wirkt  re- 
duzierend unter  B.  eines  roten  Nd.  von  Se.  Brunck  {Ann.  3ä6,  (1904)  281; 
C.'B,  1905,  1,  11). 

h)  Gegen  HCl  und  HJ,  —  Beim  Verdampfen  wäßriger  HaSeOg  mit  HCl 
vertiftchtigt  sich  eine  geringe  ileuge  der  ersteren,  wold  als  t  ■hlorselen. 
Mau  darf  daher  bei  genaueren  Bei^timmungen  nicht  mit  HCl  und  nnch  weniger  mit  Koni^- 
waüser  kochen.  Hathxk.  Nach  Bkuzslics  erleidet  HjSeO,  durfh  Kochen  mit  HCl  kerne 
Zersetzung.  —  Mit  WSS.  HJ  findet  Reduktion  unter  Ausscheidung  von  J  und 
Se  statt.  Peikce  (Z.  anor(f,  Chan.  12,  (1896)  409;  Ber,  29,  (1896)  R.  1007); 
MuTHMANN  u.  ScHAFER  (B'er,  2«,  (1893)  1008:  C-B,  1893,  2,  9).  VgL  auch 
GoocH  u.  R±;yN0Li)8  (Am.  J,sci,  [Sil!.)  [3]  50.  (1895)  254;  Z.  anorg.  Chem,  10, 
(1895)  248;  C,-B.  1895,  2,  751).    VgL  Analytisches,  S.  747. 

C)  Gegen  phosphorige  und  unter phoaphorige  Säure.  —  H^POg  wirkt  ähn- 
lich wie  wss.  H2SO«,  aber  langsamer.  Rose  (Pogg.  113,  ä861)  472;  J,  B. 
1861,  827);  Gutbiee  {Z.  anorgan.  Otem.  41,  (1904)  448;  CrB.  1904,  2, 1480). 
—  Auch  durch  unterphosphorige  Säure  wird  H^SeO^  in  schwach  alkal. 
Lsg.  reduziert.  Gutbieu  u.  Huhn  (if.  anorg.  Chem,  84,  (1903)  448;  C-B. 
1903,  1,  993).  —  Vgl.  Analytisches,  S.  747. 
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?;)  Gege7i  Hydroxijhmin-  und  HydrazinmUe,  —  Dieselben  scheiden  gleich- 
falls Se  aus.  Jann ASCII  u.  Müller  {Ber,  31,  (1898i  2388  und  2393:'  C.-B. 
18J)8,  2,  1035).    Vgl  Analytisches,  S.  747. 

^)  Reduktion  durch  aikoUuHschc  Gärung.  —  Wird  durch  alkoholische  G&nuig-  miter 
Abwheidung  von  Se  reduziert.    CsABRift  (ßuW.  soe.  chim.  [2]  50,  (1880.)  133;  J.  B.  I«SS,  1426). 

c)  Jieakiion  mit  Magnesiamischung.  —  Gibt  mit  Magnesiamischzing' 
analog  der  H.^P04  und  HjAsOj  die  nämliche,  charakteristische,  kristal- 
linische FäUuiiff  mit  ganz  den  gleichen,  unter  dem  Mikroskop  deutlich 
sargdeckelähnliclien  Kriställchen.    v.  Gerichtb.v  {Ber,  7,  (1874)  30). 

d)  Verhaltet  gegen  organische  Körper.  —  Glucose  (zwei  bis  drei  T.  konz. 
Lsg.  auf  1  T.  HjSeOg)  fällt  nach  dem  Püinengen  der  Lsg.  in   der   Kille 
zieorelrotes  oder  iiellrotbrannes,  pulvertormiges,   in  CA^  unl.  Se.  —  Dampft 
man  eine  wss.  Lsg.  von  Glucose  und  H.jSeOg  oder  H3Se04   vorsichtig  ein, 
80  f^rbt  sich  dieselbe  zunächst  rot  und  scheidet  dann  sehr  fein  verteiltes, 
amorphes,  braunrotes  Se  ab,  das  durch  doppelte  und  dreifache  Filter  liin- 
dui-chgeht  und  sich  nur  äuJQerst  langsam  zu  Boden  setzt;  die  FL   ist  im 
dui-cli  fallenden  Lichte  gi'iin,  im  auffallenden  Lichte  rotbraun.    Nach   dem 
Absetzen   des  Se  und  Dekantieren  der  nun   hellgelben  FL  scheidet   sich 
daraus  nach  einigen  Tagen  rotbraunes,  sehr  lockeres,  koGoidales  Se  ab.  dAft 
sich  in  W.  teilweise  wieder  mit  roter  Farbe  löst.    AUmihlich  UUt  es  »ich  n- 
sammen  tind  verliert  zum  TeU  seiae  Fähigkeit  zur  Enmlsionsbüdung.   —  Dampft  man 
die  Lsg.  von  Glucose  und  H^SeOa  auf  ofienem  Feuer  ein,  so  scheidet  sich,  _ 
wenn  die  FL  etwas  überhitzt  wird,  das  Se  augenblicklich  ab ;  es  ei-weicht  H 
sodann,  ohne  richtig  zu  schmelzen,  und  bläht  sich  stark  auf,  indem  es  die  ^ 
Konsistenz  von  geschmolzenem  Siegellack  annimmt.    In  diesem  Zustande 
wird  es  von  k.  \V.  gehärtet,  aber  nicht  angegriffen,  von   h.  \V.  dagegen 
von  neuem  enveicht  und  scliließlich  in  demselben  emuisionsartig  verteilt. 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Terap.  unl.  in  reinem  CS,.    Mehrstündiges  Er-  fl 
hitzen  auf  85  bis  90"  ist  ohne  Einlinß  auf  die  wss.  Selenemulsioii:  wird  ^ 
die  FL  jedoch  einige  Minuten  gekocht,  so  tritt  geringe  Abscheidung  von 
schwarzem,  mikroloistallinischem  8e  ein,  das  in  CS,  unL  ist,  aber  in  Be» 
rührung  damit  eijieii  rötlichen  Scliimmer  anninunt.  — 

Tm  allgemeinen  reduzieren  organische  iiednktiosraittel  HjSeOa  zu  einer 
Varietät  von  rotem,  amorphem,  bei  Zimmertemp.  in  GSg  unL  Se,  das  sich 
gegen  100'  teilweise  in  schwarzes  Se  verwandelt:  Weiße,  wss.  H^vSeO, 
(D.  =  1.4)  geht  beim  allmählichen  Erhitzen  mit  kristallisierter  oder  sehr 
konz.  Ameisensäure  bis  zum  Sieden  unter  Entw.  von  CO,  in  rotes  und  tief- 
braunes Se  über;  bei  der  P>hitzung  mit  kristallisierter  Oxalsäure  ent\nckelt 
sich  CO,  mit  wenig  CO,  es  findet  teilweise  Reduktion  unter  Abscheidung 
von  rotbraunem  Se  statt.  Mahmsänre  reduziert  in  der  Siedehitze  sehr 
glatt  zu  tiefrotbraunem  Se  unter  Entw.  von  CO^.  Bren^trauf*ensäure  reduziert 
bei  wenig  erhöhter  Temp  zu  rotbraunem  Se.  Ben^stcinsäure.  Essigsaure  redu- 
zieren nicht.  Liimdose  schlägt  tiefrotbraunes,  in  CS.,  nnl.  Se  nieder.  (VgL 
Naclitrag.)  Parahlchyd  reduziert  in  der  Wiinne  sehr  rasch  zu  tief biaunem, 
in  CSg  unl,  in  kalter,  konz.  H2SO4  teilweise  L  Se  und  geht  selbst  unter 
rascher  Depolymerisation  in  Essigsäure  über.  Formaldehyd  (auch  Trioxy- 
methylen)  reduziert  nur  schwach  und  langsam  zu  rotbraunem  oder  tief- 
rotem,  in  CS^  inil.  Se.  Ocnanthol  liefert  in  der  Wärme  braunes,  in  CS, 
nnl.  Se,  Bni^alddtyd  (1.5  T.  auf  1  T.  H^SeOa,  in  konz.  A.  gelöst)  scheidet 
beim  Sieden  allmählich  eine  sehr  kleine  Menge  von  rotbraunem  Se  ab  und 
bildet  Benzoesäure  und  Acetaldehvd.  Oechsner  de  Coxi>ck  u.  Chac- 
VKXET  {Compt.  rend.  141.  (1905)  1234;  BuH.  Acad.  Belg,  1905,  601;  190», 
51;  C.-B.  VMWu  1,  317,  991  und  1220). 
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DiphmiflttmiH  wird  reduziert  unter  Blanfärbuufr  (vgl.  S.  499;  Oxydnlionswirkntifir). 
LcnGB  OSer.  20.  (1887)  Ü032).  —  Verholten  gegeu  Codeiu.  Morphin,  Acetyleu  v^l.  d.  Bo., 
S.  500,  unten.  —  Analog  den  orif^nischen  bchwefelverbb.  existieren  äthyUelenigfe  Säure, 
Rathkk  (Ann.  152,  (1869)  308)  und  henzylselenige  Sanre.  Jackson  [Ber.  *,  (1874)  12771. 
Vgl.  V.  Gbhichtrs  {ßcr.  7,  (1874)  30);  ferner  hei  SeO„  S.  759. 

III.  Selenite;  Seleni^saiire  Halze.  —  fiLSeO,  ist  zweibasiscli  und 
bildet  normale  Salze.  MaSeOa,  saure  Salze,  MHSeOg,  sowne  mehrere  iVttTsaurc 
Salze,  die  als  molekulare  Verbb.  von  saurem  Salz  und  Sänreliydrat: 
MHSeO^.HoSeO.,.  Bkrzflius,  oder  auch  als  Pttrosolenite:  MHSeaO^  (vgl.  unten) 
aulzufassen  sind.  Auch  hühei'e  übersaure  Salze  sind  bekannt,  z.  B.  ZuSe^O», 
3H3O  (vgl.  Bd.  lY,  1.  S.  45);  ferner  auch  sehr  wenig  basische  Salze.  Ber- 
zELii's.    \^l  unten;  ferner  bei  den  einzelnen  Metallen. 

1.  Bildung  und  Darstellung,  a)  Aus  uss.  U^SeO^  und  Metallhydroxydeu.  — 
Die  Affinität  der  H^SeOg  zu  den  Hydroxyden  ist  beträchtlich;  jedoch  scheint 
sie  immer  deijenigen  von  H2SO4,  HaPO^,  HjAsOi  und  HaBOu,  in  den  meisten 
Fällen  auch  von  HCl  und  KNO^j  nachzustehen.  HsSeO,  zerseut  Pbcii.  Pb(NO,), 
und  AgNOj.  Bebzelius.  —  b)  Beim  J'Jrhit^en  roti  Se  mit  Alkali-  und  Erd- 
alliaHhydroxyde^i  und  -karhonai^fu  —  Hierbei  entsteht  zugleich  Metallselenid. 
Berzelius.  —  Wss.  NHjj.  das  man  im  geschlossenen  Rohr  mit  Se  erhitzt, 
erzeugt  eine  farblose  Lsg.  w)n  (NH4)„8e08  und  (NHJ.^Se,  Flückioer 
{Eiarm.  Viertelj.  1%  321;  J.  B.  1863,  172). 

ci  Jn  krisiallisiertein  Zustande.  —  Man  fällt  ein  Metallsalz  durch  NajSeOg 
und  erhitzt  den  Nd.  mit  einer  verd.  Lsg  von  SeO«  im  geschlossenen  Rohr 
auf  200*;  oder  man  erhitzt  (]ie  durch  Finw.  von  wss.  H^SeOa  auf  Kar- 
bonate in  der  Kälte  erhaltene  Lsg.  auf  200^  In  einigen  Fällen  entstehen 
auch  schon  beim  Verdampfen  der  Lsg.  eines  Karbonates  in  H^SeO^  oder 
einem  Aikaliselenit  gut  kristallisierte  Prodd.  Auf  diesem  Wege  sind  dargest^Ut : 
1.  i^elenite  der  zwf^iwertigen  Metalle  mit  einfachem  Atom;  3.  Selenite  der  vierwertigcn 
Metalle  mit  Doppelntom;  H.  aramoniakaliache  .Selenite  (vgl.  unten).  BoDLZOUUEAXü 
(Buli.  soc,  chim.  48,  (1887)  209;  Ber,  20,  (1887)  R.  774;  Ann,  Chim.  Phß. 
[6]  IS,  (1889)  289;  J.  B.  18S9,  .S92).  —  d)  Spegielle  Barst  der  sauren,  über- 
sauren  und  Pyroselenite.  —  Vereinigt  man  Alkalihydroxyd  mit  so  viel  H^SeOa, 
daß  die  Fl.  sich  gegen  Püanzenlarben  neutral  verhält,  so  liefert  sie  beim 
Abdampfen  Kristalle  von  saurem  Aikaliselenit,  während  das  neutrale  Selenit 
mit  alkal.  Rk.  gelöst  bleibt,  Berzelius.  —  Nach  Berzelius  lassen  sich 
saure  Selenite  von  Pb,  Cu",  Ag  und  Hg*  nicht  darstellen;  nach  Boulzoubeano 
{Ann,  Chim.  Fhys.  [6]  17,  (1889)  289;  Ber.  23,  (1890)  R,  81)  existieren 
auch  saure  Selenite  von  Cu"  und  Hg'.  Vgl.  Bd.  U,  1,  S.  86,  253  und  349; 
ferner  bei  den  einzelnen  Metallen.  —  Uebersaurc  Selenite  bzw.  Pyrosclcfxite 
sind  vielfach  bekannt.  Vgl.  Berzeliv's;  Nilsox  (BxUL  soc.  chim.  [21  21, 
(1874)  253;  23,  (1875)  260,  363.  494;  J.  J?.  1S74.  208;  Ber.  9,  (1875)  ö5ö); 
BorLzoüREANo ;  MüTHMANN  u.  ScHÄFER  (Ber.  26,  (1893)  1008);  ferner  bei 
den  einzelnen  Metallen, 

2.  Eigenschaften,  a)  Reaktion.  —  Die  neutralen  Alkaliselenite  reagieren 
immer  alkalisch;  sie  zeigen  keinen  der  Säui-e  eigentümlichen,  sondern  rein 
salzigen  Gesclimack.     Die  saui-en  Selenite   reagieren   sauer.     Berzelius. 

b)  Verhalten  heim  Erhitzen  für  sich  und  mit  anderen  Kihyern.  —  Beim 
Erhitzen  geben  manche  Selenite  die  Säure  vollständig  ab,  andere  (wie  das 
Bieisalz)  einen  Teil,  andere  gar  keine.  —  TlasÄ^rs/o//' reduziert  zu  ver- 
unreinigten Seleniden;  nur  die  Selenite  der  alkal.  Erden  und  von  Mg  gehen 
unter  Abscheidung  von  Se  in  Ox^'de  üben  —  Die  Selenite  entwickeln  beim 
Glühen  mit  Kohle  ohne  Veipuü'ung  CO  und  CO3  und  werden  entweder 
unter  Entwicklung  von  wenig  Selendampf  in  Metallselen ide  verwandelt 
(Alkali-  und  viele  schwere  Metallseleuite),  oder  sie  entwickeln  alles  Se 
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und  hinterlassen  Metalloxyd  (Erdalkaliselenite).  Berzei.ius,  —  Die  v« 
tralen  Alkallseleuite  geben  dabei  stets  Polyseleuide  nnd  fast  gar  V^^ 
einfaches  Selenid.  Ratbke.  in  der  inneren  L^trolirflamme  Aof  Kohle  mit  Pb«4|^| 
«alz  oder  Na^COa  g:*^schmolzen .  geben  die  Solenitc  Rottiffii^rueh.  Dii*  durch  Schn^^B 
nil  Na,COj  erhaltene  Masse  färbt  Süberblech  bei  Wasserzusntz  auf  dieselbe  ^^ 
die  mit  Schwefelverbb.  erhaltene  MaBse.  H.  Kokk.  —  Beim  Glühen  mit  N 
einer  Glasröhre  oder  Retorte  subliniiert  Helen.  —  HjSO^,  H,PO|  mk  i 
HaPO,  treiben  in  der  Hitze  die  öäure  aus.  HCl  ist  oline  Wirkung  (^jÜ 
oben).    Berzeliüs.  ^m 

c)  Löslichkeif  in  Wasser  uttd  Sduren;  in  Ammoninh  —  Die  ti- 
Selenite  von  K,  Xa  nnd  NH^  sind  in  W.  löslich ;  Xa,jSeOj  und  KjSeOa  ^  i 
MispRATT  zertließlich.    Die  tibrigren  neutralen  Salze  sind  schwer  c«lcr|M 
niclit  löslich;   die  sauren  oder  ilbersaureu  lösen  sich  leicht.     Alle  S=l6^B 
lösen   sich   in    HNOg,   nur  PbSeOu    und   Ag^äSeO^    schwierig.    F!^ 

Daher  geben  die  in  W.  U.  Salze  mit  Barytsalzen  einen  in  HCl  oder  HNOj  1    ^'^  __ 

—  Ein  i^roßer  Teil  der  Selenite  löst  sich  in  NHj;  beim  Vei  fl 
liägg,  an  der  Luft  oder  im  Vakuum  erhält  man  kristallisierU  .wi,-*|^| 
von  dem  Typus  R3SeO»,NH3  (R„  =  Zn,  Cd,  Cu.  Ag,).  Die  Cn-Verb.  kn4H 
siert  mit  einem  Mol.  HjO.  BouLZOtTtEA^o  ^nn.  Chipn,  Fhy$,  [6]  18,  (WKH 
343;  lif^r.  U,  (1890)  R.  81).  1 

d)  Verhalten  der  Löstmg.  —  Reaktion  der  wss.  Laer.  vgl.  oben.  — j 
c)  Ge^cn  SO^  uml  H^S,  —  Die  wss.  oder  chlorwasserst^tisaure  Lse.  dm 
Selenite  gibt  mit  SOj  in  der  Kälte  einen  roten,  in  der  Wärme  6m\ 
grauen  Xd.  von  Se.  —  Nach  Znsatz  von  wss.  HCl  geben  die  Seleuite^j 
HjS  in  der  Kälte  einen  gelben,  in  der  Wärme  einen  gelbroffn  M^B 
Schwefelselen  (vgl.  daselbst).  Leitet  mm  durch  die  was.  Ug.  TOD  (Mf  'JH 
oder  NftjSeO,  HjS,  so  entsteht  derselbe  rol^elbe  Nd..  der  aber  schwarxbran  '^^| 
gebildete  einfache  Sulfid  den  S  daraus  anfninimt  nnd  sich  in  Poly^nlüd  vt '  ^H 
Verb,  wird  bei  längerem  Darchleiten  von  H^S  nnter  Fftllung  ron  fast  -  '.^1 
Hydrosulfid  verwandelt.  Berbeucs.  —  ß)  Gegen  Zink.  —  Die  chl<>rWtiä»^^H 
saure  Lsg.  set^t  auf  Zn  erst  kupferrotes,  dann  braunes  und  schwanwB 
ab  (Vgl.  S.  762  unter  c,a).    BEEZELtus,  —  y)  Bei  der  Elektrolyse,  —  \ 

von  Alkaliseleuaten  diuch  Elektrolyse  von  Seleniten,  vgl  bei  >!plt*r     . 

Ö)   Gegen  Mikroorifanismen.  —  Selenite  werden  von  Mikroorgnuismen   K'r-  ;■: 

einer  roten  Substaux.  wahrscheinlich  Öe.    Goaio  {Atti  <ki  Line,  f.'»'  t.'i   ,|'  i: 

1J»04.  2.  289).  —  Anwendung  der  Selenite  zum  Nachwei«  von  I 

Line.  [51  U,  (1905)  11,  188;   C-B.  1005,  2,  922;   Z.  Hyu^nc  51, 

68).  —  lieber  Verwendung  in  der  Bakteriologie  vgl.  HcuKxmtMs  \Z.  Hygiene  Jt^  iäa;  CM 

IffOO,  1,  560).  1 

e)  Komplexe  Verhh.  —  Verbb.  mit  MolybdänsÜHrt:  Päobam»  {Compi,  fvnilllJ 
(1893)  104;  C.-B   1803,  3,  421):  Gibbs  (.4m.  Chcm,  J.  1*.  tläi»5)  167;   f\-B.  1S«5.  1,W 

—  mit  Vamulinsüure:  Piundtl  u.  Lcstio  (Ber.  38.  (löOö)  1307;  vgl.  '  OH 
mit  Vranyl:  Sem>tneb  (Ann,  195,  (1879}  :^5;  J.  B  1879,  292),  —  ;  iM 
MAWN  u.  Schäfer  (Ba-.  'iö,  (1893)  1006)  an«  L^gC-  vun  SeO,  and  vou  K-  \^M 
Chloriden  nnd  -bromiden  in  w»s.  Halogenwaäser.<>toff5äiire  erhaltenen  Alkuli  '"^^M 
und  Bromids  der  pyrüfit^Unigen  Sünro  vgl.  Kd.  11,  1,  131,  20i>.  ^S 

IV.  Physiologi-sches  Verhalten.  —  HaSeO,  nnd  die  Selenite  sind« 

giftig,    Na,SeOj  wirkt  in  Dösen  von  3  mg  auf  1  kg  Körpereewicht  :  4^9 

n.  LuncqVK  {Cöfnpt.  retui.   110,   (1890)   152;    Bull.  »oc.  chim.   [:;  i^l 

(1890)  R.  158).  —  Zeigt  eine  dem  S0|  analog«  gärnngahemmemic  hii^^uziaun.  '  oH 
(BhU.  $0c.  chitu.  [3J  2,  (1889)  788;  7.  B.  1889,  1942).  1 

T.  Konstitution.  —  Michakus  n.  La*t)Makk  [Ber.  \'  '  3h 

^nn.  24,  (1887)  150)  schließen  daraus.  daO  AgsSeO«  mit  *  -^| 

den  .Sulfusäuren  analoge  Verbindung  liefert,  sondern  dnü  ii:«'tim  i  u  r-iiiv  r.w  r  «^^1 
wie    bei    £inw.    von    ScOCl«    anf    Natrinmalkohat ,    auf    die   BTmtuetrlsche    Koiut^^l 

<0H  «W 

.   —  Nach  DivBBa  u.  Shihibeü  (J.  CÄfw.  8oc  4»,  (1886)  584;  J.  Ä  MI.1  1 
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daj^e^^u  haben  die  Selenit«  wahrschemlich  eine  den  :Sulfitea  analog«  Konstitution  (asym- 
nietrisdie  Konstitntion;  vgl.  d.  Bd.  S.  466),  wenn  anch  der  ans  A^iSeOs  und  CaH^J  er- 
haltene Aethylester  die  beiden  CsHÄ-<irnj)pen  an  0  gebunden  entliÄlt.  Denn  es  ist  ein- 
facheTf  anKuiiehmen,  daß  bei  dieser  Rk.  eine  Ilmla^runja:  eintritt  [da  ja  die  der  Aethyl- 
enlfonfiänre  entsprechende  Se-Vorb.  auch  dnrch  Oxydation  nicht  erhalten  werden  k&nn)^  als 
dnlt  die  Selenite  tatitächlich  symmetriäclie  Kuu^titatiun  besitzen. 

VI.   Analytisches.     A.  Nackwäs.    —   Wss.,  chlorwasserstoflfsanre  llaSeOj-Lsc:. 
gpbt  mit  HjSOa   üd*T  .Sulfiten  einen  Nd.  von   rotem,  nmornhem  Se.    Vgl.  S.  763.  —  Nach- 
weis der  Selenite  durch  den  Kettig^eruch  und  durch  Beuttktiou  zu  Seleniden  vgl.  RogbJ 
ü.  766,  üben.  1 

B.  Bestimmung,  I.  Der  freieti  Säure.  —  a)  OraiHmetrhck.  —  Man  reduziert 
die  WS3.  H,SeOi  zu  kristalliniKcheni,  granHchwarzem  Se  mittel»  SO,;  Sulfiten  und  HCl;  HJ; 
Hjdroxylaminchlorhvdrnt;  Hydrazinsulfut;  unterphosphoriifer  Säure  oder  phoaphoriffer  Süure: 

n)  Mit  NO,  oäer  Sulfiten.  —  Man  fällt  Se  in  Ht'I-siiurer  Lag.  (vgl.  S.  fe)  Jur'-'h 
ganfSrmiges  SO^  uder  (bei  8änreüber8chnL>)  durch  Na^SOj  oder  (XH^i^SOj.  erhitzt  eine  Viirtel- 
stiuide  zum  Korben,  wobei  der  anfange  rote  Nd.  dicht  und  Hchwnrx  wird,  prüft,  ob  dureb'l 
weitere  Kinw.  von  SO,  kein  Öe  mehr  gefüllt  wird,  sammelt  das  abgeschiedene  h'e  anf  einen 
gewogenen  Filter,  trocknet  hei  einer  lüO**  nicbt  ganz  erreichenden  Teuip.  und  wägt.  — 
Üaa  Filtrat  von  dem  ausgeschiedenen  Se  dampft  mnu  der  Sicberbeit  weL-'eu  bi«  anf  ein 
kleine«  Vol.  ein.  kocht  mit  starker  HCl,  um  etwa  vorhandene  H^IScO*  zu  Ü^SeOi  zu  redn- 
zieren,  und  prüft   nochmnla  mit  .SO,.     FiticsasitN  {(^umititative  Aanlyftc  IS60,  Bd.  II,  .S20;. 

(i)  Mit  Jodu^assemio/fsnurr.  —  Man  verdüuut  die  seleuhaltige  Lsg.  auf  400  ccm.,  ver- 
setzt mit  HCl  und  ncblägt  da«  be  durch  Znsatz  von  drei  g  KJ  nieder.  Alsdann  wird  durch 
zehn  bis  zwanzig  MiuuWn  langem  Kochen  da;«  Se  in  die  schwarze  Modifikation  venvaudelt^i 
nnd  divs  freie  J  bis  nuf  Spuren  verjagt,  and  darauf  da«  .Se  auf  pinfm  Asbesttilter  jresarameltl 
nnd  bei  1Ü0<*  getrocknet.  —  Zufriedenstellende  Ergebuisäe.  frleichgiltig  ob  II.i.SeOa  oder 
HjSeOi  in  der  ursprünglicheu  Lsg.  war:  nur  bedarf  es  im  letzteren  Falk*  etwus  iSngereu 
Kochens.     Tkirce  [Z.  unorg.  Chem.  12,  118%)  40»;  Bcr.  21»,  (I89ti)  K.  1007). 

;')  Mit  Hydro rifhimincUlorhydrai  oder  ITydrazingulfat.  —  Man  fällt  Se  in  stark  chloc- 
wasserHtx>ffi^aurcr,  ziemlich  kunz.  Lsg.  kochend  heiU  mit  festem  Hydroxylaminchlorliydral, 
und  erhitzt  solange  (etwa  eine  Stunde)  am  Rückfliili kühler,  bis  sich  das  reduzierte  Jfo  aU 
schwarze  Masse  zu  Boden  de-H  GcfäÜea  genetzt  hat.  Der  Nd.  wird  im  Glaswnlle-Aabe.'*trolir 
abfiltriert,  hei  100  bis  HO'*  getrockuet  nnd  zur  Wägung  gebracht  —  Oder  man  fällt  Sm 
in  schwach  saurer  Lsg.  mit  Hydrnziusulfaf.  .lASSAStn  u.  Müi.lrr  {Ber.  31,  (löOÖ)  238? 
und  2393;  C.-B.  tWW,  2,  1035). 

d)  Mit  witerjjfiobyhoriyrr  Säurr.  —  Die  wbs.  Lsg.  wird  in  schwach  alkal.  Lsg.  mit 
unterphosphoriger  Säure  gekocht,  bis  sich  nach  längerer  Zeit  kristallisiertes  Se  bildet.  Man 
filtriert  durth  einen  NBUBAUKn'schen  Platintiegel,  wäscht  mir  lauwarmem  W.  und  troclcnot 
bei  lOö"*.  Das  Filtrat  muß  eventuell  nochmals  behandelt  werden.  Gutdieu  n.  Roun  {Z.  anor'f. 
Chcm.  34,  (1903)  418;  C.-B.  1903,  1,  \m}, 

e)  Mit  phostjfioriger  Säure.  —  Verbb..  in  denen  Se  sediswertig  auftritt,  werden  durch 
HfPOa  nicht  völlig  reduziert,  wohl  aber  die  niederen  0-Verbb.:  Selenige  Siinre  löst  mau  in 
wenig  W.  nnd  lU  com  konz.  HCl.  Dazu  gibt  man  eine  frisch  bereitete  wss.  Lsg.  ^-on 
HaPOa  nnd  erhitzt,  Nach  einiger  Zeit  Tiillt  du»  Se  in  schwarzer,  kriHtaüinischer  Form. 
^vird  im  NKüBAtTtRschen  Tiegel  gesammelt  nnd  bei  100°  getrocknet.  Gütbikk  (2.  auorg. 
Oiem.  41.  (1904)  448;  r.-B.  1904,  ä.  1480). 

Kritik  der  verschiedenen  Reduktionsmittel  zur  Best,  der  HiSeOi:  GurnntR,  Mbtzsbr 
u.  LoHMXK^r  {Z.  anorg.  Chem.  41,  ll9(Mj  291;  C.-B.  ÜMH,  2,  1252). 

b)  Volume trlsch,  n)  Acidimetriitch.  —  HaSeOi  verhält  sich  gegen  Indikatoren  ähnlich 
wie  wss.  HfSOi:  gegen  Cochenille  und  Helianthin  einbtisisoh,  gegen  Phenolghtalein  zwei- 
basisch.  1  ccm  Vio  n.-BaiTtlsg.  entspricht  almi  0.00645  g  HjSeOj  hei  Anwendung  von 
Helianthin.    Biarez  {Compt.  rmd,  IDä^  (1886)  8^1;  Ber.  20,  fl887|  R.  23). 

(i)  Jodometrisch.  —  1.  Man  gibt  die  Lsg.  von  UjSe0.i  zu  einer  sauren  KJ-Lsg.  und 
titriert  das  ausgeschiedene  J  mit  NatS,Oa-I^g.  Der  Endpunkt  der  Rk.  ist  wegen  der  statt- 
tiudenden  Se-Ausscheidung  erst  nach  einiger  Üebnng  ganz  scharf  zu  erkennen.  Mcthmasn 
u.  SrnAPRH  [Ber.  20,  (1893)  1016}.  —  2.  Jodometrischc  Best,  in  Ggw.  von  ArseiisÄure  vgl. 
Goocu  u.  Peihcb  iZ.  anorg.  Chem.  11,  [1896)  249;  ßcr.  29.  (IHÜG)  R.  432).  —  HjSeO^  kuuu 
auf  diese  Weise  nicht  bestimmt  werden,  da  sie  gleichzeitig  mit  Arsensäuro  von  HJ  an- 
gegriffen wird;  sie  muß  daher  zuvor  mit  Hilfe  von  KBr  und  Hi.SOt  zu  HiSeO-  reduziert 
werden.  Gooch  u.  Pkibck.  —  3.  Die  Methode  von  Norbis  u.  Fat  {Am.  Chem.  J.  IS,  (180B) 
703;  ß«-.  29,  (1896)  R.  1167)  beruht  auf  der  Beobachtung,  daß  H^SeO,  auf  eine  mit  HCl 
versetzte  Na-iSsOa-Lsg.  in  der  Weise  einwirkt,  daß  4  Mol.  Nai8«0a  durch  l  Mol.  HiSe<.)j 
»erstört  werden.  —  Ü,SeO|  gibt  diese  Rk.  nicht,  sodaß  sich  nach  dieser  Methode  beide 
SÄnren  neben  einander  bestimmen  lassen.  Norris  n.  Fat.  Vgl.  dazu  Noutok  {Am,  J.  sei. 
[Sill)  m  7,  387;  Z.  anorg.  Chem.  30,  (1899)  221;  C-B.  1890.  1,  1163). 
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;  (  Mit  KaUutttpermanganat,  —  Die  höchstens  5  VoL-'*/o  H,S04  cnth^teode  Lag, 
HjSeOi    wird   mit   üttrschüsaiger  */io  n.-KÜnOi-Lsg.   ox.vdiert,   diese  daroh  OxalB&ara 
färht.  und  der  Ueberschuü  der  Oxaläure  wieder  durch  KälaO*  znrücktitriert.    Hierbei  hiK 
nißü  die  Temp.   bei  60  bis  60*»,     Gooch  u   CrsatONS  {Z.  anorg.  Chem,  »,  (1896J  360;   Bar. 
2S,  vlKOö)  R.  861). 

i^)  Mit  Silbn-nitrat.  —  Man  fällt  dag  Se  in  möglichst  verd.  Lag.   in  öhlicher  Wefae, 
tiUriert.  wäscht  sorgrfUltig  aus,  gibt  das  Filter  in  das  FälloogsgefSit  zurück  und  kocht  mit 
10  ccm  XHi   tmd  ca.  2ö  ccm    Vio  n-AgNOs-Lsg.   über    freier  Flamme  bei  aaCgede«kMV 
Uhrfcla««.    Nach   zwei   bis  drei   Minuten  scheidet  sich  AgtSeOj   in  Form   eines  »n  Berfen 
lies  Bcchergl&ses  haftenden  weißen  Belages  ab.    Diese  Abt>cheidung  tritt  nicht  ein,  wenn 
die  Selenmen^n  gering  sind  (etwa  unter  5  mg),  oder  weau  AgNOi   nicht  im  UeberscbnS 
voriianden  ist.    Entsteht  auf  Znsatz  noch  einiger  ccm  AgNOs-Lag.  Trnbang,  eo   malt  mr 
Krreitbnng  de-*»  SilberüberpchuÄses  mindeättna  noch   das  Doppelte  des  anfangs  ziigefBffteB 
Vol.  zugegeben  werden.     Nach   nochmaliger  Zugübe   von   10  ccm  NH|  kocht  man  f&uf  bis 
zehn  Minuten,  kühlt  rajjch  ab,  säuert  mit  Salpetersäure,  die  ca.  31  .ö  g  UNOj  pro  Liter  ent- 
halt, au,  gibt  zur  klaren  Fl.  zwei   bis  fün(  ccm  einer  zehnprozeutigen  Ei^enalounbg.   und 
titriert  mit  Vio  n.-NH+CNS-Lsg.,   wobei  man  zur  besseren  Erkennung  der  Ikondigting  nach 
dem  Umrühren  den  Nd.  absitzen  läüi.     1  ccm  */io  n.-ÄgNOg  entspricht  6.914  mg  Se.  —  'T*  ^ 
und  .S  dürfen   nicht  zugegen   sein.  —  Bei  Mengen  Über  50  mg  Se  ist  die  Methode   niciit^H 
mehr  so  genau,  für  die  l'raxis  aber  noch  gut  brauchbar.     Bis  zu  20  mg  Selenmengen  iJt^| 
sie  dem  gewichtaanaljtiscben  Verfahren  an  Oenanigkeit  überlegen.    PnotDUCH  {Z,  anaetr.       ' 
Chem.  15.  (1902)  852;  C.-B.  1902,  2,  867). 

i)  Mit  Hydrazinsalzen.  —  Durch  Messung  des  bei  Einw.  von  Hydrazinsalfat  oder 
-Chlorid  anf  ws».  H,SeOj  entwickelten  N.  nach:  NiX  -f  SeO,  =  Se  +  2HiO  4-  >',.  1  g  ScO. 
entspricht  301.83  ccm  N.  Pkluäi  u.  Spblta  {Gazz.  chim.  ital  33,  (190S)  li,  89:  C.-Ä 
IW  2,  1024). 

2.  Best,  der  Selmite.  —  »)  Nach  1).  —  b)  Von  Basen,  die  aus  »aurer  tae,  ännk 
ll«S  nicht  gefällt  werden,  kann  man  UtSeÖj  durch  UfS  trennen:  Der  ans  S  und  Se  b^ 
stehende  Nd.  wird  noch  feucht  mit  HCl  und  KriOa  oder  durch  Behandlung  mit  KOH  nul 
Einleiten  von  Cl  oxvdiert.  Darauf  wird  die  daa  .Se  als  HjSeOt  onthaltt'nde  Lag.  eriütet, 
bis  »ie  nicht  mehr  nach  Ol  riecht^  und  zur  Bednktion  von  H«Se04  zu  HtSeO,  von  newn 
mit  HCl  erhitzt.  Biecht  sie  nun  nicht  mehr  nach  CL  so  fäUt  man  au^  der  BjSeOs  e«(- 
haltenden  Lsg.  das  Se  nach  ll  Fajcsexics.  —  c)  Nach  der  Kaliumcyatiid- Methode  (Oprar- 
Bns,  J,  prakt  CÄ^ii.  71,  (1867)  280)  durch  üeberfühmng  in  KCXSe  und  Fällung  mit  HCl: 
Man  mischt  das  betreffende  Salz  (Seleoit  oder  Selenat)  mit  der  sieben-  bis  achtfaches 
Menge  KCN,  überdeckt  das  (iemenge  noch  mit  etwas  KCN  und  schmilzt  im  H-Strome. 
Nach  dem  Erkalten  im  H-Strome  behandelt  man  die  braune  Schmelze  mit  W.,  filtriat 
eventuell,  erhitzt  die  mäßig  verd.  Fl.  Unsere  Zeit  zum  Kochen,  läßt  erkalten,  &! 
mit  HCl  und  erhitzt  wieder  einige  Zeit  hindurch.  Das  nach  12  bis  24  ätnnden  vi 
absTt-^ächiedene  Se  wird  tUtriert.  bei  ICO"*  getrocknet  nnd  gewogen.  —  Ballt  sich  dal 
beim  Erhitzen  zusammen,  »o  kann  es  Salze  ein»chüelfeu;  mau  liSst  es  dann  in  HSO^  vam 
fällt  nach  Zusatz  von  HCl  mit  SO,.  —  Das  Filtrat  von  Se  wird  zur  Voraicht  noch  mit  50^ 
geprüft.  FniaKKiUB.  —  Guu*  Resultate.  Rosk  {Z.  anal.  Chem.  I,  (18621  73).  —  di  Man 
schmilzt  die  Verb,  mit  2  T.  Soda  and  1  T.  Salpeter,  kocht  die  Masse  mit  W.  ana.  aifittgt 
da.<i  Filtrat  (wenn  erforderlich)  mit  COs,  um  es  von  einem  etwaigen  Gehalt  an  Fb  s«  w- 
freien,  kocht  mit  HCl  im  Ueberschuß  ein  (um  HiSeO«  zu  redoiiercn  nnd  HNO»  va.  tct- 
jageut,  nnd  fälle  mit  SO«.    Fbbsxktot. 


I 


E,  Selensäureanhydrid,  Selentrioxyd.    SeO,? 

Konnte   bisher   nicht  isoliert  werden.   —  Beim  Veberleiten  eise«  Geaua^cs 
Ton  SeOi-Dämpfen  nnd  0  über  rotglühenden  Platinschwamm  erhielt  von  GKaicamr  [ 
lös.    1873)  214;  J.  B.  1S7S,  212)  in  der  Vorlage  einen  dem  SO,  ähnlichen,  weißen  Aaü 
der  teilweise  aus  .SeO,  bestand,  aber  wahrscheuiüch  auch  SeOj  enthielt,  denn  er  lOste 
in   W.   unter  Zischen,    und    die   Lsg.    enthielt   H^SeO*.     Bei   späteren    Versuchen 
-os:  (iitRimTBN  nur  SeO,.    —   Auch  CiWEBo.'i  u.  SLacalla»  [Proc.  Roy.  Soc.  16,  (1< 
nit.  Hcierit.  [4]  3,  ilSSJ*)  1U36;   Chrm.  X.  5ft.  (1889j  268;  J.  B.  ISS»,  391)  kosatca 
>barhtui)g   von  v.   Gkricutek    nicht   be.Htütigen.    —    Ebenso   wird   durch   Erhitna 

m- -h,  Bi,  Pt,  Pb.  Ag.  Fe.  Hg  nicht  SeO,.  sondern  steU  SeO,  erhaltea.  —  Aber 

-iOi  emer  dnrch  Erhitzen  von  wasserfreier  H,.ScOa  mit  P,0»  irgL  bei  HtSeOttil 

*^'  ie   erhaltenen  Lsg.   scheiden   sich  sehr  geringe  Mengen  von  Kiiatalte  ab, 

lem  Mikroskop  als  durchsichtige  Würfel  ers^cheinen  und  scheinbar  SeOg  danCaHea 
ren  Tempi»,  ^ird  SeO,  nnd  nicht  SeO,  gebildet.  —  Dissoziiert  wahree*^'"'-'^  *^~ 


i  Aas«, 
mMSS 
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IT  niedrij^^r  Temp.,  aber  oberhalb  75o,  der  höchsten  Temp.,  bei  der  SeSOj,  das  be- 
ugte  der  den   „Sulfoxyden"  SSO,,  SeSOj  und   TeSO,  entsprechenden    ^ Selenoxyde " 
,  SeSeO,    und    TeSeO,    (vgl,  8.  771),   exiatenrffthig   ist.     Nicht   näher   nntersucht. 
n.  Macaixai*.  —  Konnte  von  Mktznbb  {Compt.  rmd.  123,  (18%)  1061;  C.-B.  1807. 
);  Ann.  Chim  Phy$.  [7J  15.  (1898)  228)   dnrch   Destillation   von  H,SeOi  mit  P.Or  im 
im  nicht  erhalten  werden.  —  Did   B.  des  nicht  isolierten   SeOi   au»   SeO,  verläuft 
itberm :   SeOt  4-  0  =  SeOi  (fest)  ...  — 14.7  KaL :  aus  den  Elementen  exotherm :  Se 
)i  =  SeO,  (fest)  .  .  .  +42.1  Kai.,  Hxtznkb;  .  .  .  4*06.16  Kai.    Thoscsem. 


F.  Selensäure.    H^SeO«. 

.ma.    Vgl.  Literatur  von  Selen,  S.  705. 

ICH.     Fog,j.  ft.  (1827)   623;   Brr.  Berl  Akad.   1855,   409;   X  B,  1865,  314:   Ann. 

Chim.  36,  (1827)  100;  Edinh.  J,  of  Sc,  8,  (1828)  294;  Q^iart  J.  of  Sc,  2,  (1827)  471. 

»BON  n.  Mjcallan.    Proc.  Roy.  Soc.  46,  (1890i  13;  Chem.  N.  59,  (1889)  219,  232,  258, 

267:    Monit.  semit.  [4]  I,  (1889)  1036;    Ber.  22,  (188Ö)  R.  4t7:   J  B.  1889.  391. 

I9BB.     Compt.  rcnd.  123,   [1806)  236;   127,  (ISäö)  52;   Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15.   (1898) 

203;  C.-B.  1896,  2,  572;  J,  B.  1898,  412:  Z.  anorg.  Chetn.  32,  (190^)  257. 
GniicHTKW.    Ann.  168,  (1873)  214;  Ber.  6.  (Iö73)  162;  J.  B.  1873,  213. 
jipezielle  Literatur  über  Selenate  vgl.  S.  779. 

Geschichte.  —  Entdeckt  im  Jahre  1827  von  MiTSOHKaLicii.    Vgl.  SeO,,  S.  768. 
Bildung  in  Fomi  von  Salzen  oder   in   wässriger   hztv,  saurer  Lösung,  — 
Beim  Glühen  von  Se,  Metallseleniden,  SeO,    oder  Seleniten  mit  KNOg 
NaNOj.  —  2.  Beim   Durchleiten  von  Cl   durch   eine  alkaJ.  Lsg.  von 
leOg,  Bebzelius,  oder  durch  in  W.  verteilte  unlösliche  Selenite.    Wohl- 
»h.  —  3.  Beim  Zusammeubring-en  von  Se   oder  SeOg  mit  W.  und  über- 
lössigem  Chlor,  H.  Ro^e,  (vgl,  S.  773)  oder  HCIO,  Balakd,  oder  Brom. 
Thomsen  {Ber.  'J,  (1869)  598).  —   4.  Beim   Erwäi'raen  von   H^SeOg   mit 
^CnO,,  mit  PbO,   oder  MnO,.  Wohlwill  (Ann,  114,  (1860)  169;  J.  B, 
1864).  87).    Büduu?  einer  der  Dithionsllure  entsprechenden  Verb,  findet  dabei  nicht  statt. 
3eÜ3  wird  durch  üNOs  and  darch  Königswasser  nicht  oxydiert  (vgl.  S.  7Ü2);  auch  bei 
von  HNOj  auf   feuchtes  ffefälltea  Se  entsteht  nur  HjSeOa-    HgCl,   und  Cnprisalze 
ten  auf  HjSeO»  nicht  ein.    Wohi.will.  —  5.  Durch  Oxydation  von  Se  mittels  Ozon  bei 
von  Wasser.    BiiujEBT  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1186;  J.  B.  1882,  225). 


I.  Selensäuremonohydrat,  HjSeO^.  SeOg.HjO. 

Cakbrow  u.  MxCAi.jJLy  nennen  das  Hydrat  HjSeOi  ^wnMcrfreie  Selengäure*^  und  rer- 
len  unter  SelensÄuremuno-  bzw.  dihydrat  usw.  die  Verhb.  H,Se04,HaO  fvgl.  S.  772)  bzw. 
!€04,2H,0  (vgl.  S.  773)  usw. 
1.  Darstellung.  —  aj  Man  bringt  vollkommen  reine  und  mögliclist  konz. 
!eOj  (mit  97-75  \  H^SeO,,  vgl  S.  777)  in  eine  starke,  weite,  an  einem 
ide  zugeschmolzene  Glasröhre,  deren  anderes  Ende  mit  einem  Gummi- 
)pfen  verschlossen  ist,  durch  den  ein  zur  DurchrQhrung  der  zähen  FL 
mender  Glasstab  und  eine  Kapillare,  um  die  Säui-e  dem  voUen  Luftdruck 
"auszusetzen,  führen.  Beim  Abkühlen  mittels  fl.  SOo  wird  die  Fl,  immer  zäher 
imd  bei  — 51.5**  so  dick  wie  weiches  Pech.  Nach  längerem,  starken  Rühren 
luit  dem  Glasstab  bilden  sich  zunächst  wenige  Kristalle,  dann  wird  die 
iUsse  plötzlich  fest  unter  bedeutender  Teraperaturerhühung.  Jn  einem 
'wvnnea  Baume  bleiben  die  Kristalle  zunächst  erhatten,  schmelzen  iillmahlich  und  können, 
^fcn  m  beinahe  vOllig  geschmolzen  sind,  schon  durch  miUfige  Abkühlung  leicht  wieder 
«Liilten  werden.  Die  Fl.  befand  aich  also  vorher  im  anstände  der  l'eherachmelzung.  Die 
'haltenen  Kristalle  können  nicht  von  der  anhaftenden  Muttorlauge  befreit  werden,  da 
»ußerst  zähe  ist.  CAÄiEfiON  u.  Macallan.  —  b)  Man  konzentriert  wss. 
>i  zunät^hst  auf  dem  Wasserbade,  dann  im  Vakuum  bei  180**  (vgl. 
I.    Beim  Abkuiilen  erhält  man  eine  feste  Masse,  deren  Gehalt  au 

•Friedhefm.    I.  Bd.    i.  AbL    7.  Aufl.  49 


Mi 


H^M).  MM;  9i»;  «91%  MmS 
lir  fle  =  7Me 


T^a74ff^    Be- 


■.   lf.irAU.AS.   —   Durch 

Täkmam  bei  210*  oder  veiterat 

DfMratoi  fiL8cO«iLO  (fgL  Sl  772)  b  YAmm  crUk  ■»  boa  Ab- 

taien  Hit  lUlMclikfül  oae  weifc  krimäBmamM  Mmm  vm  der  Zw. 

lUtoO«.    Xrrzm  (C^Mip^  rmdl  121^  (UeQ  296;  133;  (1898)  52:    Ämm. 

aSm.Pk^  (71  lÄ,  (18«)  218;  C^B.lSm,%  572:  JIÄ  18»  412).  — V^ 

Xadrtrai^ 

2.  PkyiiMiiele  £^>Mdha/2aiL  &)  Amaigii;  grirfiiiliyiBphifcW  —  Weifte 
krifUntebche  Miwb  Camsbirk  «.  Macaixas;  MCTwnt  —  KrinaUisiert 
ia  laaieoy  bccugonleB  Frumem  wie  SekwefplnHwoBohydrai  (t]^  d.  Bd. 
8L  60^  m  de»  es  Tidleidft  ia— ot^  ist  Bd  Qgw.  mon  Temin&igaseB 
(8e0,  VM  aadereo  8abeUazeB)  flcteiden  iieb  Usweikn  aos  der  UwndD^^ 
FI.  lAnipiam  und  jiponUii  Doppel  pvTamiden  ans,  die  sich  vielfach  paanreisfr 
dnrchkrenz^n.  Cajcebov  o.  Macali^ax,  —  Bei  langsamer  EristallisatioB 
wftrdnn  grr>Se  Prismen,  bei  schneller  Kristallisation  lange,  dftnne  pris* 
matiHcbe  Nadeln  erhalten.    M£Tzxk&. 

b)  8pemp»ches  Gewkkk  —  In  aberschmolzenem  Znstande:  2.6063  bei 
16*,  io  festem  Zustande:  2.9508  bei  15*.    C.v3rRBox  n.  MacuOiAX. 

c)  Schmelä*  Uf%d  Erftammg»punH,  —  Hohmilzt  bei  -{-^^  CAMxaom  m. 
Macali.as,  bei  +57*^  Mrtzxeb.  zu  einer  farblosen,  öligen  Fl.  Bleibt,  wenn 
vollkommen  geschmolzen,  leicht  in  nberschmolzenem  Zustande  (vgL  S.  769) 
und  erstarrt  bei  ständigem  Rühren  gegen  +5**,  wobei  die  Temp.  plOtzlich- 
anf  58"  steigt  und  hier  bis  zur  rollständigen  Erstarrung  verweilt.  Caxkbos 
U.  MaCALI'AM,  Nach  Mktzxkk  stei^  die  Temp.  hierbei  tnohehst  auf  60°  infolg«  der 
Wlnüftt-ntw..  nUilH  «cb  aber  btild  konstaat  auf  bl"  ein.  —   Kann  bei    ruhigem  Stehen 

nnt<!r  +5**  abgekühlt  werden,  ohne  zu  erstarren,  und  bleibt  in  verschlos- 
senen Flaschen  bei  kaltem  W'etter  monatelang  flüssig.  Bringt  man  bei  Tempp. 
unterhalb  58"  ein  Kristalllragment  der  festen  Säure  in  die  FL  so  er- 
starrt diese  augenblicklich;  dasselbe  findet  bisweilen  bei  gewöhnlicher 
Temp,  atatt,  wenn  man  mit  einer  scharfen  Glasspitze  reibt.  Camehon  n* 
Ma(^am-an.  —  Wirft  man  in  fl.  Monohj'drat  ein  Kristall  des  Bihydiates, 
HjSefljJl^D,  HO  löst  sich  dieser  rasch  darin.  Metznkr.  Bei  Ggw.  von 
Verum  «'inigungen  (SeO^  u.  a.)  liegt  der  Schmp.  tiefer,  und  aus  der  ge- 
schmolzenen Masse  scheiden  sich  bisweilen  von  selbst  DoppelpjTamiden 
auH  (vgl.  unter  a,  oben).  Ein  sehr  geringer  Prozentsatz  an  Dihydrat, 
H^SüÖi,H,0,  erniedrigt  den  Erstarrungspunkt  auf  —  51.5<*  (vgl.  S,  7691  und 
in  analoger  Weise  den  Schmp.    Casieron  u.  Macallax.  —  Vgl.  Nachtrag. 

d)  Dampfdruck.  —  Derselbe  beträgt  nach  Mktznee: 

bei        iriO  106  140  190  210« 

15^  ai.O  28.3  32.0  37.0  mm  H«. 

o)  TJurmochtmisches.  —  a)  Büdungstvärme:  SeOj  (fest)-f"Ö  + H«0^ 
H,Hef>,  (fl.)  .  .  .  +  3.0«  Kai.,  Mktznkk;  Sc  +  O4  +  H^  =  H.SeO^  (fl.)  .  .  . 
-f  128.86  Kai.;  Sc  +  0„  +  H^O  =  H.SeO,  (fl.) .  .  . -f  59.86  Kai.  Metzkeb. 
-.  ß)  Ijötmigittvärme:  H^SeO^  (fest) +  300  ccm 
KaL;  H,SoÖ^  (fl.)  +  300  ccm  W.^SeO^  aq  . 
—  Hydra^ionstcarme  vgl.  Bildungswärme  von 
y)  SehmtUwärme:  .  .  .  —3.45  Kai.    Mexzneb. 


I 


W,  =  SeOg  aq  . , 
.  +  16.80  Kai. 
H5Se04A0,    S. 


.+  13.35 
Mbtzxss. 
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3.  Chemisches  Verhalten.  —  Verhalten  beim  Ei'hitzen  Ygl  S.  776.  — 
a)  Verhalten  ge^jen  Wasser;  gegeti  orffanisc)ie  Körper.  —  Besitzt  wie 
HjSO^  sehr  große  Affinität  zum  Wasser,  das  es  aus  der  Luft  begierig  an- 
zieht. 0.9775  g  H,Se04  wog,  auf  einem  Uhrgiaa,  vor  Staub  geschützt,  der  Luft  aus- 
gesetzt, Dftch  vierundzwanzig  Ötunden  2.0284  g,  eutsprecbeuil  eiuer  Absorptiuu  vou  acht  bis 
neun  Mol.  W.  auf  ein  Mol.  HjSeO*;  0.4416  g  IIjSe04  nahmen  beim  Liegenlassen,  biss  kein  W. 
mehr  absorbiert  wird,   Hüa  üewirUt   1.8IÖ2  g  an,  ent-ip rechend   einer  Absorption   von  mehr 

Bis  25  Mnl.  w.  auf  ein  Mul.  H,Se04-  Die  Vereinigung  mit  W,  ist  von  Kontraktion 
und  beträchtlicher  Wärmeentw.  beg:leitet,  aber  nicht  in  dem  Maße  wie  bei 
H^SO^.  —  Zersetzt,  ebenso  wie  H^SO,,  viele  organische  Substanzen  (Kork, 
Gummi  usw.)  unter  Abscbeidung  von  Kohle  oder  entzieht  ihnen  die  Ele- 
mente des  Wassers.—  Gibt  daher  beim  Erwärmen  mit  Alkohol:  Aethylen, 
mit  Glyeerin:  Acrolein.  —  Verwandelt  Cellnlose  in  eine  pergamentäJm- 
liche  Substanz.  Kann  daher  nur  in  kaltem  und  sehr  verd.  Zustande  durch 
Papier  filtriert  werden.    Cameron  u.  Macallan. 

b)  Verhalien  gegeti  Schwefel,  Sdcti  und  Tellur,  a)  Gegen  Schwefel,  — 
S,  mit  fl.  Monohydrat  gemischt,  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bei  öS**  wenig 
ein;  löst  sich  bei  63"  mit  tief  indigoblauer  Farbe.  Der  entstehende 
Körper  (vgL  unten)  ist  äußei'st  unbeständig  und  zersetzt  sich  bereits  bei 
seiner  Bildungstemp.  unter  P^utw.  von  SO».  Bei  Zusatz  von  W.  zu  der 
frisch  dargestellten  blauen  Lsg.  fällt  S  in  weichen  gelben  Flocken  nieder; 
gibt  man  das  W.  erst  nach  dem  Eintreten  der  Zers.  hinzu,  so  wird  infolge  der 
Rk.  zwischen  H^SOg  und  ILSeOg,  welche  gebildetet  worden  sind,  hauptsäch- 
lich rotes  Se  niedergeschlagen.  Camüron  u.  Macallan  (Proc.  Eoy,  Soc,  46.  (1890) 
30;  Chem,  K  5»,  (1889)  267;  J.  B,  1889,  390).  —  Erhitzt  man  reine  H,SeO^ 
{Schmp.  62°)  mit  S  in  einem  mit  CO^  gefüllten  Kinschmelzrohr  langsam 
bis  65^,  so  sclieidet  sich   reichlich  Se   unter  B.   von   H^SeOg   aus.    Hieraus 

und  ans  der  Umsetzung  von  SeOa  ^^d  S  äq  SO,  und  Sc  (vgl.  S.  758),  femer  atis  der  be- 
kannten Rcdozierbarkeit  von  HiSeOi  durch  HCl  im  Gegensatz  zu  der  großen  Beständigkeit 
der  HflSOi,  sowie  aus  der  Rednxier barkeit  von  HvSeOg  durch  i^d  folgt,  daß  die  Affinität 
zwischen  Se  und  0  kleiner  als  diejenige  zwischen  S  und  0  ist  (vgl.  S.  756).  Khafkt  u. 
Steinkr  (Ber.  34,  (1901)  560).  —  ß)  Gegen  Selen.  —  Se  löst  sich  in  dem 
fl.  Monohydrat  schon  in  der  Kälte  mit  einer  intensiven,  schön  grünen 
Farbe.  Ggw.  von  sehr  geringen  Mengen  W.  verhindert  das  volle  Auf- 
ti'eten  der  Färbung,  bis  die  Säure  erwäi-mt  wird.  In  gesclilossenen  Ge- 
fäßen ist  die  Farbe  bei  gewöhnlicher  Temp.  monatelang  haltbar;  beim  Er- 
hitzen auf  75*^  verschwindet  sie  unter  teilweiser  Reduktion  von  H^SeO^ 
zu  H^SeOg.  Bei  Zusatz  von  W.  zu  der  grünen  Fl.  wird  reichlich  rotes  Se 
gefällt;  ebenso  schlägt  die  Farbe  beim  Stehen  der  Lsg.  an  der  Luft  in 
ofi^enen  Gefäßen  nach  wenigen  Minuten  von  Grün  in  Rot  um  (aus  demselben 

Grunde).  Die  Färbung  wird  wahrscheinlich  verursacht  dnrch  B.  eines  bisher  unbekannten 
Oxjde»  SeaOf,.  welche.s  die  analoge  Zu«,  hat.  wie  das  hei  Einw.  von  Se  auf  konx.  H^SO*  ent- 
Rtebende,  melir  dunkel-  und  nicht  so  leuchtend  grtin  gefärbte  Sei^Oj  (vgl.  S.  797).  VgL  unten. 
Cameuon  u.  Mac  ALLAN.  —  y)  Gegen  Tellur.  —  Tc  wii'd  von  fl.  Monohydrat 
gleichfalls  schon  in  der  Kälte  gelöst  unter  B.  einer  pui-purroten  FI.  Auch 
wenn  das  Monohydrat  nicht  völlig  wasserfrei  ist,  entsteht  noch  eine  Färbung. 
Bei  19**  verschwindet  die  Farbe  unter  teilweiser  Reduktion  von  H^SeO^ 
zu  HaSeOj.  Der  die  Färbung  veranlassende  Kör})er  (T.yahrscheinlich  TeSeO^, 
VgL  unten)  ist  also  sehr  unbeständig.  Bei  Zusatz  von  W^  ebenso  beim 
Stehen  an  feuchter  Luft,  fallt  Te  in  rußigen  Flocken  nieder. 

Wegen  der  ähnlichen  Bildungs-  und  Zei-setzungsweise  der  bei  der 
Einwii'kung  von  S,  Se  und  Te  auf  HjSeO^  bzw.  H^SO^  entstehenden  Prodd. 
(v^l.  auch  SjOs,  d.  Bd.  S.  436;  SeSOa,  S.  797;  ferner  bei  H^SO^,  S.  536.  und 
bei  TeSO,)  ist  es  wahrscheinlich,  daiß  die  mit  H^SeO^  gebildeten  gefärbten 
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Körper  j^Sdenoxyää^  sind,  welche   den  mit  H^SO^  gebildeten  ,y8idfoxyden\ 
SjOg,  SeSOg  und  TeSOj,  insofern  anaJog  sind,  als  in  letzteren  S  durch 
ersetzt  ist; 

Farbe  der  Verb.  Solfoxyde.  Selenoxyde. 

Biau  SSO,  SSeO. 

Grttn  SeSO,  SeSeO« 

Rot  TeSO,  TeSeO. 

Die  Farbe  wird  bestimmt  durch  das  Element,  das  zu  der  Säure  (HjSO* 

oder  H,Se04)  hinzugegeben  wird;  der  S  oder  das  Se  in  dem  übrigen  Teil 

des  Moleküls  hat  keinen  Einfluß  auf  die  Farbe.  —    Der  (^tine  Körper  SeSO, 

nrnil  idomer   sein  mit  der  blauen  Verb.  HSeOj ;  folglich  mUssen  die  Atome  S  und  Se   in 

diesen  beiden  Körpern   verKchieilene  ätellaui^eu  im  Molekül  einnehmen.    Vgl.  auch  SetO», 

S  767      Camebon  u.  Macallan. 

c)  TerhaUeti  gegen  /.  FGl,,,  FOCl^,  P^O^,  SeO^,  II^SO^.  —  J  löst  sich 
in  dem  übei-schmolzenen  Monohydrat  beim  Erwärmen  mit  brauner  Farbe. 
—  JKoagiert  energisch  mit  PCIr  in  der  Kälte,  mit  FOClj!  beim  gelinden 
Erwärmen  unter  reichlicher  Gasentw.  und  Reduktion.  —  Verhalten  gegen 
PjO.,  vgl.  SeOj,  S,  768;  gegen  SeO-  vgl.  dieses  S.  759.  —  Die  feste  Säure 
löst  sich  in  konz.  und  rauchender  63804.    Cameugn  u.  Macallan. 

Hrtznkr. 
SeO,  87.6  87.49  87.54 

_H,0  (ana  der  Differenz)      12.3 12^61 12.46 

HjSeO*  999 

MrrflCHBRLicH   fand   durch    Befltimmunif   des  iSe   und  Na  im  Na,Se04,  daß  im  SeO^ 

62.32  T.  Se  mit  37.68  T.  0  verbimdcn  sind.    Ber.  (für  Sc  =  7».2,  0  ^  16):  62.26%  Se, 

37.74%  0, 

IL  SeJensäuredihydraL    HaSeO^JT^O.    SeOg,2H,0. 

Von  Cambron  u.  Macallah  SelenRäuremonohydrat  genannt.    Vgl.  S.  769. 

1.  BarskUnng,  —  Kristallisiert  beim  Abkühlen  einer  88.96%  igen 
HjSeO^  auf  —  32".  Versuchsauordnangen  wie  bei  dem  Monohydrat,  vgl.  S.  769;  TgL 
auch  Reinigung  von  H^SeO*,  s.  77ß.  Wird  durch  wiederholtes  Schmelzen  und 
Auskristallisieren  rein  erhalten.  Camebon  u.  Macallax.  —  Durch  Kon- 
zentration wss.  H^SeO^  bis  210^  erhält  man  beim  Abkühlen  eine  gummi- 
artige  Masse,  die  infolge  Ueberschmelzung  selbst  bei  — 80°  beim  Reiben 
nur  langsam  Kristalle  von  HaSeOi^H^O  absetzt.  Mit  diesen  impft  man  die 
bis  210*'  konzentrierte,  auf  +5  bis  6"  abgekühlte  HjSeO^.  Die  Krrstalle 
lassen  sich  leicht  von  der  Mutterlauge  trennen  und  auf  einem  To'nteller 
bei  einer  Temp.  unterhalb  15^  unter  Abschluß  von  Feuchtigkeit  trocknen. 
Metznkr  (Ann.  Chim.  Phß.  [7]  15.  (1898)217:  Compt.  rmd.Vn,  (1896)998 
und  1061;  127,  (1898)  52;  C-B.  1897,  1,  154;  J,  B.  1898,  412). 

2.  Eige>ischafi€7i.  a)  Aussehen  \  Verhalten  an  der  Luft  —  Teilweise 
lange,  größtenteils  breite  Nadeln,  Camebon  u.  Macallan;  kleine  durch- 
sichtige Nadeln;  bei  sehr  langsamem  Erkalten  erhält  man  einzelne  Krijitalle 
als  schöne,  glänzende,  rechtwinklige  Tafeln.  —   An   der  Luft  zertiießlich. 

^H  b)  Spesifisches  Geimcht  —   In   überschmolzenem  Zustande:    2.3557  bei 

^H  lö**;  in  festem  Zustande:  2.0273  bei  15".    Camebon  u.  Macallan. 

^B  c)  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt.  —  Schmilzt  bei  -f*  25'',  Camebon  n. 

r  Macallan;  bei  -^Ib^.    Metzneb.    Zeigt  in  hohem  Maße  die  Erscheinune 

I  der  Ueberschmelzung  und  kann  unter  stetem  Umrühren  um  mehr  als  50* 

I  unter  den  Schmp.  abgekühlt  werden,  ohne  zu  erstarren.    Verhält   sich   in 

I  dieser  Beziehung  wie  das  Monohydrat.    Tgl.  dieses  S.  770.    Camkkon  u. 

fc  Macallan.  —  Vgl.  äIptzner,  unter  Darst«  oben, 
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d)  Siedepunkt.  —  Siedet  bei  +205^;  der  Dampf  enthält  zunächst  nur 
wenig  Säure;  der  Gehalt  daran  nimmt  mit  steigender  Temp.  stark  zu. 
Eine  verdünntere  Säure  gibt  bis  205^  fast  nnr  W,  ab  (vgl  S.  776).  Ca- 
MKHON  u.  Macallan. 

e)  ThermocJiemiscItes,  —  a)  Büdungsivärme  bei  15**:  H^SeO^  (fl.)  +  HjO 
ffl.)  =  H^SeO.^H^O  (fl.)  ...  +4.80  Kai.;  H«SeO,  (fest)  +  H„0  (fest)  = 
H^SeO^jHjO  (feat)  . . .  +4.55  Kai.  Metzner.  —  ß)  lAsungswärme  bei  15**: 
In  festem  Zustande  .  .  .  +  7.45  Kai.;  in  fl.  Zustande  .  .  .  +  12.02  KaL 
Metzner.  —  y)  Schnielztcärme :  . . .  —  4.75  Kai.    Metzneh. 


78.1 


Ber.  für 

Gef. 

H.S^O^ÄO 

Ubtzner. 

8e 

48.07 

ScO. 

78.0 

IQ.   Höhere  Selemäurehjäraie. 

Wahrscheinlich  sind  ein  Trihydrat  H^SeOi^SKjO  (von  Cameron  u. 
Macallan  Dihydrat  genannt,  vgl.  S.  769)  und  vielleicht  auch  noch  andere 
Hj^drate  existenzfähig,  obwohl  diese  bisher  nicht  dargestellt  werden  konnten. 
Eine  der  Zus.  HgSe04,2fL.O  entsprechende  Lsg.  von  80.11  "/^  HaSeO^  wird 
beim  allmählichen  Abkühlen  bei  — 51"  zäh  und  sirupartig,  kristallisiert 
aber  nicht  aus.  Nach  dem  Verdünnen  auf  57.32  °/o  H^SeO^,  entsprechend 
der  Zus.  H^SeO^jöHaO,  bleibt  dieselbe  bei  —49''  vollständig  flüssig.  Wahr- 
scheinlich liejyrt  der  £rstarrtiUjy;spankt  von  HsSe04,2HtO  imterh&lb  dem  Ton  Htäe04,H|0, 
da  H,Se04,H,0  einen  niederen  Eratarrungspunkt  als  HsSeO*  besit/t  (vgl.  S.  770).  CamebON 
u.  Macallan. 


IV.  Wässrige  Selensäure, 

1.  Darstellung,  a)  Durch  direkte  Oxydation  von  ivss.  H^SeO^,  a)  Mittels 
CMor,  —  Man  leitet  durch  wss.  H^SeO,  überschüssiges  Cl  (H,SeO,  4-  2CI  + 
H,0  =  H.SeOc  -}-  2HCi};  oder  man  leitet  langsam  und  anter  öfterem  Umschütteln 
vi  zu  angefeuchtütera  Selenpulver,  bis  sich  dieses  in  Selenchlorid  ver- 
wandelt hat,  verdünnt  die  Lösung  mit  viel  Wasser,  leitet  noch  mehr  Chlor 
hindurch,  und  läßt  den  UeberschuiS  desselben  durch  Aussetzen  an  die  Luft 
verdunsten.  So  erb&lt  man  eine  verd.  Lsg:,  ^on  HiSeO^  und  HCl ;  die  sich  allerdings  nicht 
abdampfen  läßt,  ohne  daß  wieder  H^SeO,  und  Ol  entstehen.  H.  £ou  {Pogg.  45.  (1839) 
H37).  —  Die  Oxydation  der  was.  H^SeOs  durch  Cl  geht  sehr  lonffsam  ond  unvollHtkndig 
vor  sich.  Topbüb  (KrUtallogr.'kem.  Unters,  ov  de  selens.  Saite,  Kopenhagen  1870,  5).  — 
—  ß)  Mittels  Vdttniiany ansäure.  —  Man  oxydiert  verd.  wss.  H^SeOg,  indein  man 
dieselbe  in  eine  verd.  Lsg.  von  freier,  überschüssiger  KMnOi  (erhalten  durch 
Fällen  von  ßafMnO^)^  mit  titrierter  H,SOj  dinfließen  läßt  und  nitriert. 
Die  stets  vorhandene  Verunreinigung  des  Fütrats  durch  H^SeO»  und 
Manganosalz  beseitigt  man  dun:h  Znsatz  von  soviel  verd.  HMnO^,  bis  eine 
30  cm  dicke  Schicht  der  Lsg.  deutlich  ix)sa  gefärbt  ist  und  diese  Färbung 
auch  nach  24  Std.  noch  behält.  Darauf  wird  konzentriert,  wobei  die 
Färbung  verschwindet.  Konzentriert  mau  höher  als  bis  auf  200  oder  210'', 
so  erscheint  die  Rosafarbung  wieder  infolge  eintretender  Zers.  der  H^SeO. 
zu  H^SeOj  (vgl.  S.  776;  femer  S.  762).  Metzneb  (Ann.  Chim.  Phys,  [1] 
15,  (1898)  208;  Compt.  rcwd.  123,  (1896)  236;  127,  (1898)  Ö4;  C-ß.  1S9Ö, 
2,  572;  1898,  2,  328). 

b)  Ueber  das  Kupfersale.  —  a)  Man  stellt  aus  einer  wss.  Lsg.  von  subli- 
miertem  öeüg  und  CuCOg  das  (JuSeO,  dar,  verteilt  dieses  in  \V.  und  oxydiert 
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es  durch  Einleiten  von  Cl  zu  Selenat.  sättig  nach  dem  Abdunsten  des  CI  bei 
gewöhnlicher  Temp.  mit  CuiJO-^,  föllt  aus  dem  F'iltrat  durch  A.  das  OnSeO^ 
und  wäscht  es  sehr  rasch  mit  A.,  bevor  es  kristallinisch  wird  und  Oufl^  ein- 
schließt; oder  man  reinigt  das  CuSeO,  durch  wiederholtes  Umkristallisieren. 
Das  ß:ereini)a:te  CuSeO^  löst  man  in  wenig  W.,  zersetzt  es  durch  H^S  und  dampft 
das  Filtrat  im  Wasserbade  ein.  Wohlwill.  —  Die  Oxydation  von  CnSeO,  dur^h  Cl 
erlordert  sehr  viel  Zeit.  Bei  DarsteUnn^f  ron  w»3.  HtSeO*  durch  Zere.  von  CaSeO*  mitteU 
EtS  wird  dieselbe  leicht  dnrch  EtSO«  TeranreiniGri,  da  C'uS  beim  Answ&joheQ,  selbst  mit 
wss.  H|S,  sich  rasch  uxydiert,  so  daß  selbst  bei  uaj^enügendeni  Answa.^chen  da«  Wasch- 
Wasser  schwefelsäurehaltiif  ist  Topsöb.  —  ß')  Durch  Oxydation  von  wss.  H^SeO, 
mittels  Cl  oder  Br  bei  Ggw.  von  reinem  CuO  stellt  man  CuSeOi  dar  und 
elektrolysiert  die  konz.  wss.  Lsg.  in  der  Wärme  mit  einem  Strom  voa  zwei 
bis  drei  Volt  und  fünf  Amp.,  bis  das  gesamte  Cu  niedergeschlagen  ist;  auf 
diese  Weise  erhält  man  eine  reine  rerd.  wss.  Lsg.  von  H^SeO^.  firei  von 
Cu,  Cl  und  HgSeOj,.    Mktzkeb. 

c)  üeber  das  Silbersais.  —  Man  bereitet  durch  SS-ttigen  der  wss.  Ls^,^| 
der  nach  d  (unten)  bereiteten  ILSeO,   mit  Ag.CO«   oder  durch  Fällen  mit " 
AgNOj  das  AggSeOj,  behandelt  dies  mit  Br  und  \V.,  bis  die  FL  schwach  orange- 
gelb  gefärbt  ist,    filtriert,  und  dampft  ein.    J.  Thomsen.    Auf  diesem  Wege 
erhilt  man  sehr  reine  wss.  H|SeOi.    Mktzsbr. 

d)  üeber  das  Bkisälz,  —  Man  lost  schwefelfreies  Se  in  überschüssiger 
HNO,,  sättigt  die  Lsg.  mit  Xa^XO,,  dampft  das  Gemisch  zur  Trockne  ab, 
schmilzt  das  rückständige  Gemenge  von  NajSeO^  und  NaNOs  in  einem 
Porzellantiegel  bei  schwacher  Glühhitze,  scheidet  aus  der  Masse  das 
Na^SeO^  von  NaNO^,  reinigt  das  Selenat  durch  Umkristallisieren,  fallt 
dann  seine  wss.  Lsg.  durch  Fb(NO:0f,  zersetzt  das  gut  ausgewaschene  and 
in  W.  verteilte  PbSeO^  durch  HgS,  filtriert  und  dampft  ab.  —  Lißt  sich 
die  80  her^stt'üte  Sfinre  nicht  völlig  rertlachtigen,  so  enthält  sie  wegen  nicht  ge- 
nQgenden  Answascheus  des  PbSe04  noch  Na-v'^alz;  man  hätte  sie  dann  mit  CuO  n 
sättigen,  das  CnSeO«  durch  Kristallisieren  zu  reiuigeD,  and  seine  AaflL>8ung  in  W.  daich 
H|S  m  zersetzen.  Kntholt  sie  noch  HsSO«,  so  würde  nach  dem  Kochen  mit  HCl  dorch 
BaCI«  noch  ein  Nd.  entstehen.  Etwa  noch  beigemischte  HXO|  geht  bei  der  Kou. 
dur<^h  Abdampfen  fort.  MlTSCHEBLICH.  —  Man  kann  auch  ein  Gemenge  von  1  T.  Se  mii 
3  T.  .Salpeter  nach  and  nach  in  einen  glühenden  Tiezel  eintragen,  io  welchem  es  rw 
pnfit,  den  Rückstand  in  Wasiter  lösen,  mit  r'b(NO|)t  fällen  osw. ;  oder  in  Wasser  jreMstes 
KfSeOj  mit  soviel  KUH  mi.sGhen,  wie  es  enthält,  mit  Cl  sättigen,  das  erhaltene  ötmkKk 
von  KfSeO«  and  KCl  mit  einer  sd.  Lsg.  von  PbClt  föllen,  den  Nd.  gut  aoswaaeheii  uw. 
BaaiEi-irs.  —  rhSeO*  wird  durch  H,S  nicht  vollständig;  zersetzt.  M'^ohlwtll.  —  Man  flUlC 
statt  mit  PK^'OjVj  daher  besser  mit  Cni^'O,)]  und  verfährt  im  übrigen,  wie  beschriebem.  San 
kann  zur  Darat.  rohes  schwefelhaltiges  Se  verwenden,  muC  dann  aber  ans  der  caent  er- 
haltenen L^.  von  H]SeOa,  nachdem  man  die  gleichzeitig  in  geringer  Menge  entätandsnc 
HiScOi  durch  Kochen  mit  HCl  zu  H-SeÜi  reduziert  hat.  den  Schwefelsäuregehalt  donfc 
BaCli  ansfäUen.  Beim  Abdampfen  cersetzt  sich  eine  Spur  HjSeO*  an  den  heulen  GeOft- 
wänden  unter  Abscheidnng  von  Se,  welches  sich  in  der  honzentrierteren  heiüen  Säure  wieder 
16st,  ohne  H,8eü,  za  bilden.  Fabias  {Ann.  Sup^.  1  (1861)  241;  J.  B.  1S61.  129).  — 
Zur  Reinigung  der  Qber  dos  Bleisalz  gewonnenen  üsSeO«  von  HgfsO«  i»teUt  von  (ibbichtet 
{Ann.  1«8.  (1873^  214:  Btr.  6.  fl873)  162)  das  Ba-Sali  dar.  digeriert  das  durch  BaSO,  tct- 
nureinigte  BmSeO*  mit  wss.  K,CO,,  wodurch  BaSeO*,  nicht  aber  BaSOi  zerlegt  wird.  Die 
an  K7SO«  freie  Lsg.  von  Kt^04  wird  von  neuem  in  das  Pb-Salz  ßbergeführt  und  mit  H«S 
Eerleyt. 

e)  üeber  das   Cadmiumsah,  —  3Ian  schmilzt  SeO,   mit  Salpeter,  bU 
eine  roten  Dämpfe  mehr  entweichen,  löst  in  W^  kocht  mit  HNO^   xw 

Beseitigung  der  HNO«  und  versetzt  mit  wss.  CafNO,),.    Das  teils  sojgleidu 
teils  nach  weiterem  Eindampfen  niedergefallene  CaSeO^  reinigt  man  durcii 
Lösen  in  \V.  und  Abscheiden  durch  Erhitzen  der  Lsg^  zersetzt  es  durch 
hen  mit   einer  hinreichenden  Menge   von  Cadmiumoxalat   und  W.,  lii- 
ert, leitet  H3S  ein    und    betreit    die   von  CdS  abfiltrieite  was.  H^S 
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durch  Erhitzen  vom  überschüssigen  HjS.    v.  HAijEa  {Ber.  Wien.  Äkad.  89, 
(1860)  299;  J.  B.  ISÖO,  85). 

Von  den  älteren  Methoden  empfiehlt  von  fieBicHTKN  als  die  beat^^n  die  Darst.  über  das 
Bleisalz  nach  Mithciibblich  und  über  das  Cadmiamsalz  nach  r.  Haüir. 

2.  Beinigung,  —  Vgl.  bei  den  einzelnen  Darstellung-smethoden.  —  Als 
allgemeine  Reinigunesmethode  benutzen  Cameron  ii.  Macallan  die  leichte 
Bau-Stellung  des  kristallisierten  Dihydrates  H3Se04,H.»0:  Man  kocht  verd. 
■wsa.  HjSeO^,  bis  sie  die  Temp.  205"  erreicht,  kühlt  ab  und  bringt  die  Lsg. 
durch  Impfen  mit  einem  Kristall  von  HjSe04,H20  zur  Kristallisation;  die 
erhaltenen  Kristalle  können  geschmolzen  und  von  neuem  zur  Kristallisation 
gebracht  werden.    Camebon  u.  Macallan, 

3.  PkysiJcnlische  Eigensdiaftm.  a)  Allgemeines.  —  Ist,  auch  in  konz. 
Zustande,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit.  —  Konz.  HgSeO^  zieht  ans  der 
Luft  Feuchtigkeit  an  und  erhitzt  sich  mit  W.  so  wie  konz,  H^SO^. 
üiTscHERLicH.    Vgl.  Monohydi'at,  S.  771. 

b)  Spe^rifisches  Gewicht.  —  Nach  Camebon  u.  Macallak.  {Pr(K.  Roy,  Soc, 
46,  (1889)  24;  Chem,  N.  59,  (1889)  259); 


%  H,SeOi 

Spe«.  Gewicht 

%  H,SeO, 

8p«z.  Gewicht 

99.73 

2.6Ü8H 

90.0(J 

2.3848 

99.50 

2.6051 

89.00 

2.3568 

99.00 

2.597f> 

88.00 

2.3291 

98.Ö0 

2.5863 

87.00 

2.3061 

98.00 

2.6767 

86.00 

2.2795 

97.50 

2.5695 

86.00 

2.2668 

»7.00 

2.5601 

84.00 

2.2258 

%.00 

2.5388 

83.00 

2.1946 

»5.00 

2.5163 

82.00 

2.1757 

94.00 

2.4925 

81.00 

2.1479 

^.00 

2.4596 

80.00 

2.1216            i 

92.00 

2.4322 

79.00 

2.0922            . 

91.00 

2.4061 

78.50 

1.9675            ' 

Das  spez.  Gew.  nimmt  also  im  Gegensatz  zum  spez.  Gew.  der  H2SO4  bis 
zui'  höchsten  Konz.  stets  zu ;  die  Beträge  der  Zunahme  mit  der  Konz.  sind 
für  gleiche  KouzentrationsSüiderungen  keine  regelmäßigen,  sondern  ver- 
mindeiTi  sich  mit  wachsender  Konz^  wie  bei  HgSO^,  aber  nicht  regelmäßig;  be- 
sondera  bcraerkenHwert  ist  diese  Venninderang  bei  den  höchsten  Eonzz.  —  I^Jn  (jchalt 
an  SeOj  erhöht  das  spez.  Gewicht  der  konz,  HjSeO..  Dadurch  erklären  lich  die 
Abweichunjfen  der  von  Camrbon  u.  Macallai«  anjfe^jebenen  Werte  von  denjenigen,  welche 
MrrscBERLicH,  Bkrzrliüs  n.  Fabian  an  durch  Abdampfen  dargestollten,  höchst  konzz.  Säuren 
(vgl.  S.  776)  gefunden  haben:  diese  Säuren  enthielten  wahrscheinlich  SeOt,  uud  zwar  als 
solches,  nicht  als  H^SeOg  (denn  H.j8eO,  dissoziiert  bei  einer  Temp..  die  unterhalb  derjenigen 
Temp.  liegt,  bis  zu  welcher  die  von  Bkbzbliüs,  Mitschbblich  u.  Pabia»  untersuchten  Sfiuren 
konzentriert  waren).  CamehON  u.  Macalla».  Vgl.  das  Verhalten  beim  Konzentrieren 
und  stärkeren  Erhitzen,  S.  776. 

C)  EleHrische  Eigenschaften,  a)  Molekulare  Leitfähigkeit.  —  Betr&gt  bei  25* 
fttr  ein  Grammännivalent,  gelöst 

in         4  16  64  256         1034  4096  8192  1.  W. 

=      1(».2      107.4      127.3      1B0.6        169.1  177.1  176.9 

OsTWALD  (J.  prakt  Chem.  [2]  32,  (1885)  313).     Vgl.  Miolati  u.  Mascetti  (Gar^.  chim.  ital. 
[\\  31,  (1901)  105l.  —  /J)  Thennostrom.  —  Bringt  man  in  wss.  HoHeO^  Qüecksübcrelcktroden, 

ISO  entsteht  ein  Thermostrom,  dessen  stärke  bei  schwachen  Lsgg.  mit  der  Konz.  fiült,  bei 
stärkeren  Lßgg.  sich  umgekehrt  verhält.    Gore  {Jhroc.  Boy.  80c  2«,  (1879)  472;  J.  B. 
1880,  175). 
d)  Molekuiarrefraktion.  —  Für  Lsgg.  von  41.R  bis  21.^%  HsSeO*  und  die  D-Linie: 
29.79  bis  29.39;  die  mittlere  Abnahme  der  Moleknlarrefraktion  beim  VerdUuotsa  beträgt 
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für  Je   1*;»  Abnahme   der  Konz.  «*  0.027.    Guadstokr  d.  Hibbikt  (X  C!hem. 
(18961  8461. 

e)  Thermocftentisehes.  a)  Büdungswärme :  Se^Oj,  aq  .  .  .  -|-  77^0  KsL; 
8e04,Ö,aq  . . .  +  19.530  KaL;  Öe0,aq,0  . .  -  -f  20.4Ö0  KaL  Thomsex  {J.  B. 
1872,  67);  Se,0,^q  .  .  .  +  76.660  Kai.;  SeOj,aq,0  .  .  .  +  20,500  KaL 
Thomsen  (Thermoehem.  ünUrs.  188"i.  Bd  2,  274).  Se,04,H,  =  HaSe04  ^ge- 
löst; .  .  .  +  145.66  Kai.;  SeA-H^O  =  H,SeO,  (gelöst)  ,  .  .  +'76.66  Kai 
Metznee  {Compt.  rend,  123,  (lö96)  '998;  Ann.  Chim.  Phya.  [7]  15,  (1898)  222.1, 
Vgl.  Oxjrdadonffwärme  vnn  SeOt,  8.  769;  LQsan^w&nne  des  Honohydrat«e  H,SeO(,  S.  770; 
BudiuigB-  and  LÖsuoKBw&rzne  de«  DihTdrates  HtSe04,HtO.  S.  773.  —  XetUraliBationavärme 
TgL  S.  778. 

4.  Chenimhes  Verhalten,  a)  Verhalten  beim  Konzentrieren  und  teeiferen 
Erhitzen.  —  Die  stärkste  durch  Abdampfen  darstellbare  Säure  hat 
D.  =  2.6  und  enthält  noch  etwa  4**/o  W.;  erhitzt  man  bei  der  Konz.  der  J 
wss.  Säure  bis  gegen  290**,  so  zerfallt  H^SeO^  in  0  und  SOj.  BEBZBLxrsL.fl 
—  Wenn  das  Abdampfen  bis  zu  165*  fortgesetzt  wird,  so  erhält  man  eine  " 
Säure  von  D.  ^  2.524;  beim  Abdampfen  bis  zu  267^  D.  ^  2.600;  beim 
Abdampfen  bis  zu  285",  wo  sich  bereits  etwas  SeO,  gebildet  hat,  D.  = 
2.625.  Die  bis  zu  280**  abgedampfte  Säure  enthält  84.21  g  SeO,  auf  15.75  g 
W^  also  auf  1  Mol.  SeO,  etwas  mehr  als  1  Mol.  W,  (=  95.9  7o  HjSeOj 
Die  Zersetz  barkeit  bei  bßherer  Temp.  bindert  die  voUtttäudige  Erreichung  diesesPonktek 
MrrscHEBLiCH.  —  Durch  Abdampfeu  bis  zu  265**  erhält  man  eine  Säure 
von  D.  =  2.609  mit  83.21'*/o  SeO„  {==  94.9%  HjSeOj;  bringt  man  diese 
wiederholt  möglichst  heiß»  bei  240  bis  260**.  neben  konz.  Hj^O^  unter  die 
Glocke  der  Luftpumpe  und  evakuiert,  so  erhält  man  eine  FL  von  D.  = 
2.627  mit  85.46%  SeOg  (=  97.4%  HjSeOJ.  Fabian.  Diese  Säure  betracbm 
Faüian  ttlM  ScIenBäorehydrat,  welches  indessen  einen  Gehalt  von  87.6^0  SeO«  besitm 
würde  (vgl.  ö.  7712). 

Nach  Beobachtungen  von  Camebon  u.  Macallan  {Proc.  Roy.  Soc.  46, 
(1890)  27;  Cheni,  N.  59.  (1889)  219  u.  267 ;  Monit.  scient,  [4]  3.  (1889)  136 ;  J.  B. 
1889,  388;  Ber.  22.  (1889)  R,  477)  liegen  die  Verhältnisse  folgendemaßen: 
Kocht  man  unter  gewÖlinJichem  Druck  verd.  wss.  H,Se04,  so  geht  nur  W.  fort, 
bis  die  Temp.  205<*  und  die  Zus.  des  Dihydrates  H4Se04^aO  erreicht  ist 
(vgl.  S.  772).  In  dieser  Hinsicht  verhält  sich  verd,  wss.  H^SeO^  wie  verd. 
wss.  H^SOi.  Oberhalb  205**  wird  das  Destillat  sauer,  enthält  zunächst  nur 
Spuren  von  H^Sf^O^,  deren  Gehalt  allmählich  wächst.    Eine  Probe  der  zwischen 

205   und  227*»  destUIierenden  Fl.    enthielt   0.53%  HjSeOi,   Kwiachen   327   und   260«:   .3.03"/, 

HtSeOv  Bei  260*^  beginnt  die  Säure  in  weißen  Dämpfen  überzudestillieren. 
Bei  höheren  Tempp.  wird  ein  Teil  der  Säure  zersetzt,  und  das  Destillat 
enthält  infolge  des  durch  Zers.  gebildeten  W.  sehr  verd.  H^SeO,.  Nach 
dem  Erhitzen  bis  auf  325'^  enthielt  das  Destillat  16.04«/o  HjSeO,.  Bei  noch  höherer 
Temp.  destilliert  viel  SeO,  über.  Nach  weiterem  Erhitzen  bis  zur  Zer*.  des  grOüten 
Teils  der  Säare  enthielt  dos  Destillat  36.90^/o  Sfture.  ber.  als  UtSed;  aber  ein  großer  Teil 
der  Acidität  fällt  auf  Ggw.  von  8eO,.  Die  bei  gewöhnlichem  Druck  destillierende 
Säni'e  ist  also  stets  sehr  verdünnt.  —  Da  durch  starkes  Erhitzen  anter 
gewöhnlichem  Druck  teilweise  Zere.  in  SeO,,  0  und  W.  eintritt,  so  wird 
die  nicht  zersetzte,  zurückbleibende  Säure  durch  das  gebildete  W.  ver- 
^  dünnt  und  kann  durch  Impfen  mit  einem  Kristall  des  Monohj'drates 
^K  H-Se04  nicht  zur  Kristallisation  gebracht  w^erden.  Bei  weiterem  Erhitzen 
^H  schreitet  die  Verdünnung  weiter^  bis  dieselbe  hinreicht,  um  DestillatioD 
^H  von  verd.  H^SeO^  hervorzurufen  (vgL  oben).  Während  beim  Erhitzen  von  koni. 
^^  EfSO«  das  Anhydrid  SO,  entweicht  bis  die  Konz.  von  etwa  98V»**/o  HjSOi  erreicht  ist  (vgL 
r  d.  Bd.  S.  632).  ist  da«  Anhydrid  SeO»  unfähig,  bei  der  hohen  Temp.  in  Freiheit  zu  existiemi, 

I  sondern  zerfällt  in  SeO«  und  0.   —   Die  Zersetzunffstemp.  von  H,SeOi  steht  in   eng;em  Zo- 

I  sammenhan^e  mit  der  Temp.,  bei  welcher  SeO|  sablimiert.    Wird  H«SeO«  längere  Zeil  bei 

^^         250^  gehalten  (der  Temp.,   bei  weltüier  lang-same  Verflüchtigung  von  S«0|  sUttiindet, 
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S.  758),  80  enth&lt  sie  eteta  Spuren  von  SeO,,  während  bei  200"*  (der  Temp.  bei  welcher 
SeOj  raßch  snblimiert)  starke  Zerg.  stAtttindet  (vpL  oben).  —  Arbeitet  man  dagegen 
im  Vakumn,  so  destilliert  beim  Erhitzen  verd.  wss.  H^SeO,  über,  bis 
die  Temp.  180*^  en-eicht  ist  und  der  Rückstand  aus  dem  Monohydrat 
HgSeO^  besteht  (vgl.  S.  769;  daselbst  siehe  auch  die  Versuchsanord- 
nung). Erhitzt  man  langsam  bis  100**  und  hält  die  Fl.  so  lange  bei 
dieser  Temp.,  als  noch  Säure  abdestüliert,  so  besteht  der  Rückstand  aus 
einer  ca.  93'7„  igen  Säure.  Derselbe  enthielt  je  nach  der  Daner  des  ErhitzeoÄ  usw. 
92.03,  92,08,  93.28,  9B.70Vo  HaSeO*.  Erhitzt  man  diese  Säure  weiter  auf  150**, 
so  erscheint  die  bei  150'^  überdestillierende,  mehr  oder  weniger  verd.,  wss. 
Säure  in  dichten,  weiüeii  Düuipfen;  der  ßUckatand  enthielt  97.25"/«  H.SeO,.  Eine 
frifiche  Probe,  die  auf  155°  erhitzt  nnd  längere  Zeit  bei  dieser  Temp.  gehalten  wurde,  ent- 
tielt  97.67\  H,SeO.;  nach  weiterem  Erhitzen  auf  162":97.85o/„  H,SeOi.  Bei  180**  wird 
das  Monohydrat  HjSeO^  hinterlassen  (vgl.  dieses  S.  769).  Bei  weiterem 
Erhitzen  destilliert  aber  nicht  das  Monohj'drat  über,  sondern  dieses  zer- 
setzt sich,  bei  200"  langsam,  bei  höherer  Terap.  rasch^  in  SeO,,  0  nnd  H,0. 
Das  so  gebildete  W.  verdünnt  einen  Teil  der  unzersetzt  gebliebenen  Säure, 
die  dann  als  solche  destilliert.  Im  Rückstand  bleibt  ein  an  SeO,  um  so 
reicheres  Gemenge  von  Monohydrat  zurück,  je  höher  die  Temp.  stieg  und 
je  länger  die  Dest.  dauerte.  Das  Destillat  besteht  aus  sehr  konz.  H,SeO^, 
gemischt  mit  SeO,.     Cameron  u.  Macallan. 

b)  Verluätm  gegen  HCl,  HBr,  HJ,  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  HCl  in 
in  Cl  und  H^SeOs;  das  Gemisch  von  H^SeO^  und  HCl  löst,  ebenso  wie 
Königswasser,  Au  und  Pt  auf.  Mitscherlicu.  Vgl  Pkttersöon  (Z.  aiud. 
Oiefn.  12,  (1873)  287);  Gooch  u.  Evaxs  jr.  (Z.  anarg,  Cheni.  10,  (1895)  2ö3; 
Am.  J.  sei  (Sill)  [3]  50,  (1895)  400).  —  Wird  durch  KBr  in  schwefelsaurer 
Lsg.  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  zu  SeO*  reduziert.  Gooch 
u.  ScoviLLE  (Z,  anorg.  C7mwi.  10,  (1895)  256;  Am.  J.sci  (SilL)  [3]  50,  (1895) 
402;  </.  B.  1895,  2760).  —  HJ  wirkt  auf  H^SeO,  langsamer  reduzierend 
als  auf  H^SeOj,,  wofern  nicht  ein  großer  Uebei'schuß  von  HCl  zugegen  ist 
Gooch  u.  Reyxolds  (Am.  J.  sei.  {Sül.)  [6]  50,  (1895)  254;   Cß.  1895,  2,  751). 

c)  VerhaUen  gegen  S,  Se,  Te  vgl.  S.  771;  gegefi  H^S  tmd  SO^,  —  Wird 
weder  durch  SO,  noch  durch  HjS  zersetzt    MrrscnF.RT.iCH. 

d^  Eintüirkting  von  N^O^  auf  H^ScO^  Vgl.  unter  NitrosylseJensäure^  S.  787, 

e)  VerhaUen  gegen  Metalle,  —  Wss.  HaSe04  löst  in  der  Wärme  Cu  und 
Au,  aber  nicht  Pt,  unter  B.  von  H^SeOs;  dagegen  Zn  und  Fe  unter  Entw. 
von  Wasserstoff.  Mitscherlich.  —  Reagiert  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Hg  nach:  Hg  +  HgSeOi  «=  HgSeOg  +  H^O;  bei  überschüssiger 
HjSeO^  wird  das  zuerst  entstandene  HgSeOj  zersetzt  und  HgSeO^  gebildet. 
Cameron  u.  Davy  {Ckem,  N.  44,  (1881)  63;  J.  B.  1881,  295).  Kinw.  auf  Au 
vgl.  auch  Wabbbk  {Chem.  N.  61,  (1890)  100;  J.  B,  1890,  2373), 

f)  Verhalten  gegen  organische  Körper,  —  Konz.  H,Se04  bildet  beim 
Mischen  mit  Alkohol  unter  Erwärmung  bis  aaf  80*'  Aethylselensäure. 
Fabian.  —  Wirkt  in  konz.  Zustande  auf  Benzol  ein  unter  B.  einer  Verb., 
deren  Bar)'umsalz  kristallinisch  ist.  Chabrie  (Bull.  soc.  chim,  [2]  50,  (1888) 
133;  J,  B.  1888,  1425).  —  H^SeO^  (D.  =  1.4)  büdet  bei  Einw.  auf  Bzl.  oder 
chlorierte  Benzole  kein  Selenderivat,  das  der  durch  Einw.  von  H.SO^  ent- 
stehenden Sulfoverbindung  analog  ist  I^thati  {Bull.  soc.  chim,  [S]1A1BS9) 
480;  J.  B,  18S9,  1866;  Ber.  2%  (1889)  R  708).  —  Bienylhydrazin  wird  in 
der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  schnell  reduziert.  Bei  Einw.  auf  konz. 
alkohoL  Lsg.  von  H,SeO,    fallt  (C«H6.NRNH2)„H3Se04   aus.    GnsizR  (Z. 

I  anorg,  Chem,  32,  (1902)  257;  C-B,  1902,  2,  1309).  —  Beim  Kochen  mit 
Eydroxylaminchlorhydrat  scheidet  sich  Se  quantitativ  ab.  Jannasch  u. 
Hemann  (Ber.  31,  (1898)  2377;  C.-Ä  1898,  2,  1034). 
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also  für  je  1%  Abnahme  der  Konz.  =*  0.027.    Oux 
(1895)  846). 

e)  thermochemisches.     a)  Bil(^-!"'"^"^^rmr 
SeO-Aaa  . . .  -f  19f>30  Kai.;  S- 
1872,  67);   Se,08,aq  .   ,   .  +  7^ 
Thomsen  {Thermochem,  Unters.  1 
löst)  .  .  .  +  145.66  Kai.;   Se,(' 
Metzner  (Compt.  rend.  lÄB^  (18' 
Vgi.  Oxydfttionawäjme  von  .SfiO»,  S.  7i 

vgl.  S.  778. 

4.  Chemisches  Verhalten,     a]    ' 
Erhitzeti.    —    Die    stärkste    d  i  •  r  ^ 

D.  =  2.6  nnd  enthält  nnrti  »••^■^ 
wss.  Säure  bis  gegen  29U". 
—  Wenn  das  Abdampfen  bu- 
Säure  von  D.  =  2.624;  bei* 
Abdaniiil'en   bis   zu  28ö".    ■ 
2.625.    Die  bis  zu  280"  ^ 
W.,  also   auf  1  Mol  S.-' 
J)ie  Zersetzbarke it  bei  hüb'  ' 

MlTSCHEBUCH.     —     Dl! 

von  D.  =  2.609  mv 
wiederholt  möglich- 
Glocke  der  Luftpi' 
2.627   mit  85.46'>; 
Fabiak  aM   SeleD»&r 
würde  (vgl.  S.  77Ü1 


i.i 


■11.    I-;9K^54;  Am. 
•  !-Älze   v^  noUr^ 
'•■taü.'ryiea  Ist  fast 
■   l^'lj.    t>i^^   234j  gibt 

iiid   B\idmmj*^rärxncm  der 


suJine 


-Ul.68 
1W.37 
106.2Ö 
135.18 


SaUat«  (r^  d.  Bd.  S  5üi 


NeutimlisatioB»- 
wftnae 


31.4 
—2.04 

31.7 
— ä.lO 

36.8 
21.4 
14.4 
18.4 


sau 

314JI) 

16&LJ 

1004 


ur;irmen  der  beiden  Ag-Salse   erUixt  ÖA 


Nach  Beob 
(1890)27;CÄ<T 
1889,  388;  Be 
Kocht  mau  uu  ^ 
bis  die  Tera[i 
(vgl.  S.  772" 
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enten  Falle  im  späteren  Verlauf  anableibende  Redaktion  der  B.  eine»  Selendiaphrag^as 
zuzuschreiben  ist,  konnte  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden.  MÜLLKR  (Z^er.  36, 
(1903)  4262). 

c)  Darsielluyig  kristallisierter  Selenate.  —  Durch  Schmelzen  eines  Alkali- 
-selenates  mit  dem  Chlorid  des  betr.  Metalls  und  etwas  NaCl.  So  wurden 
die  kristallisierten  Selenate  von  Ba,  Sr,  Ca  und  Pb  dargestellt,  die  sämt- 
lich orthorhombiseh  sind  und  sowohl  untereinander  als  auch  mit  den  ent- 
sprechenden Sulfaten  chemisch,  kristailographisch  und  optisch  isomorph 
sind.  MicnEL  (Bull.  soc.  chim.  [2]  4«,  (1888)  29;  Compt.  rend.  106,  (1888) 
878;  J.  B.  18SS,  502).  Vgl.  a.  Fbiedel  u.  Sakasin  (Arch.phys,  nai.  [3]  27, 
(1892)  145;  J.  B,  1S92,  519). 

3.  Eigmsrhaficv.  a)  Isomorphie  mit  Sulfaten,  Chrmnatcn  mid  Manganaten; 
hristollographische  und  optische  Eirjenschaften ;  Mokkularvolumen.  — Die  Selenate 
sind  mit  den  Sulfaten,  Chromaten  und  Manganaten  isomorph,  von  Haueb. 
Wohlwill.  —  Die  Selenate  von  K,  Rb,  Cs,  Tl  bilden  mit  den  entsprechen- 
■den  Sulfaten  und  (NHJ58O1.  ferner  mit  den  Chromaten  und  Mangranaten 
von  IL  Rb,  Cs  eine  isomorphe  Gruppe  von  rhombischen,  schwach  doppel- 
brechenden, pseudohexairoualen  Säulen.  Retgers  (Z.  physil:  Clmn,  8,  (1891j 
24;  ff.  B.  18in,  11).  —  Obwolil  die  »Selenate  mit  den  Sulfaten  isomorph 
und  ihnen  gleich  zusammengesetzt  sind,  unterscheiden  sich  dieselben  von 
den  Sulfaten  dadurch,  daß  sie  unter  gleichen  Bedingungen  mit  geringeren 
Wassermengen  kristallisieren  als  die  Sulfate  und,  ura  gleiche  Wasser- 
mengen aufzunehmen,  wie  diese,  eine  weit  niedrigere  Kristall isationstemp. 
«rfordeni.  Die  Selenate  haben  ein  größeres  spezifisches  Volum  und  einen 
größeren  Achsenwinkel  als  die  entsprechenden  Sulfate;  das  Verhältnis  des 
Achsenwinkels  zu  den  beiden  anderen  WinJceln  ist  kleiner  als  bei  jenen. 
ToPStiE  (Krysi.-Iicm,  Unders.  S.  5  U.  64).  —  Der  Isomorphismus  der  HjSeOV  und 
HgS04-Verbh.  besteht  in  einem  innigen  ZusammenkriataUisieren  derselben.  PBTTEBaflON  [Ber. 
%  (187Ö)  1676).  —  Vergleichende  Untersuchung  der  kristalUnfravhisrlien  EieenschRften  der 
normalen  Selenate  von  K,  Rb,  Cs  vgl.  Tutton  {Z,  Krytt.  29,  (1897)  aS;  f.  B.  1897^  134). 
—  Optische  Eigenschaften  der  Selenate  vgl.  Topböe  n.  Chbistianskn  {K.  Danske  Vtdenslc. 
AUkabt  Skr.  5,  Rafkke  9;  Ann.  Cfiim.  Fhys.  [41  31.  1:  Pogg.  Ergäfizvfigsband  6, 
(1873)  499;  J.  B.  1873,  139).  —  Beim  Ersatz  von  S  m  den  äalfaten  durch  :Se  stei^  die 
Motefitilar-Refrakti^yn  nach  der  LonsNz'schen  Fnrmel  um  HA  bis  8.8,  nach  der  Guldstokk  sehen 
«im  ß.2  bis  6.7.  Tütton  {Proc.  CActn.  Soc.  1S9«,97  Nr.  180;  C.-B.  1897.  2,  12).  —  OptucU 
Etj?eDsr haften  und  Xfolehtlurvolnm  der  monokhnen  .Modifikation  der  Selenate  mit  sccba  Mol. 
KrisüUlwKsser  im  Ver«>rleich  mit  den  entsprechenden  Sulfaten  vg-l.  WraouBorr  {Bull,  bog. 
fraiic.  mimV.  12.  il8äy)  366;  ßuH.  Bor.  cliijn.  [3]  2,  (1889)  601;  J.  B.  1889,  461). 

In  der  Reihe  der  Snlfate  und  Selenate  von  K,  Hb,  Cs,  NH4  wird  durch  Sabatitaftion 
der  Gruppe  SO4  durch  .SeO,  das  Mnlfhäarvolum  um  ungefähr  6.6  erhöht;  dasselbe  gilt 
fUr  die  .Manne  (vgl.  8.  773).  Bei  iHomurphen  und  gleich  zusammengesetzten  8elenaten 
und  .Snlfaten  veruntacht  die  Vertretung  der  Atomgruppe  SO*  durch  SeO*  eine  Volumver- 
größemng  de»  Molekül«  um  ungefähr  6.6  Volnmeinheit*»n.  Pettbhsson  (Ber.  9,  (1Ö76)  1569).  — 
Für  die  zunehmende  Verwandtachaft  der  Metalle  nach  der  zunehmenden  Vergrößernnff 
de«  Gesamtvüluras  ihrer  Selenate  erhält  man  die  Reihenfolge:  Rb,  K.  Na,  Ba,  Pb,  Ag,  Tl. 
Müllbh-Ehzuach  (/Im».  218.  (1883)  113;  J.  B.  1883.  27).  Daselbst  vgl.  auch  AffinitäU- und 
Dich tigkeits- Verb ältiii.4  zur  Cliromsäure.  —  Volumkonntituiion  der  8elenate  vgl.  Schbödib 
iJ.  prükt.  Chetn.  [2]  22.  (1880)  432).  —  Vgl  bei  (NHil^SeO,  S.  78fi  und  Nachtrag. 

b)  Doppelmze  utid  komplexe  Verbindungen.  —  Ebenso  wie  HjSOi  bildet 
auch  HjSeOi  DoppeLsalze  und  Alaune,  die  ebenfalls  den  analogen  Sulfaten 
in  Zusammensetzung  und  Kristall^orm  entsprechen.  Haüeu;  Wohlwill. — 
Die  Doppelsalzn  entstehen  durch  Anlagerung  der  Moleküle  der  Komponenten  aneinander 
ohne  Kontraktion.    Pbttbhsson  {Ber.  9,  (1876)  1Ö59). 

ff)  Doppelsalse  nur  von  B^SeO^,  —  Von  ToraoM  u.  Chkistiansen  sind 
untersucht:  M^SeO./NH^ljSeO^.GHjO;  MirSeO.JÜSeO^.ßH^O;  ZnSeO^, 
(NH,)..8eO,,6ILO;  ZnSeO^.K^SeO^.eH^O:  CuSe04.(NH.).Se04,6H.O;  CuSeO^, 
K^SeÖ^.öH^O;  "  Fe8e04,(NH,),8eO,.6HaO;  Ck>SeO,.K,SeO„6liiÖ;  NiSeO,, 
.(NHJ,SeO,,6H,0;  NiSeO^^SeO^jÖH^O.  —  Doppelselenate  von  Co  und  Ni: 
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R^Co(Se04)2,6H2O  und  R,Ni(Se04)2.6ILO  (ß  ^  K,  NH^,  Rb,  Cs,  Tl)  vgl 
Petteesson,  —  Die  Doppelsalze  R"{NH4),{SeO*)„6H40  (K"  =  Mg,  Fe.  Mn,  Co,  Xl,  Cn, 

Zn,  Cd)  haben  anxüUienid  gleiches  Molekalarvolumeu.    Die  Konstante     ,     (B  =  DeDsitttta- 

zahl,  (1  =  Dichte)  beträft  im  Mittel:  29.5;  fttr  die  analogen  K-Doppelsalze  ist  —p  =  34.0 

(vgl.  Itoppelsnlfat*,  d.  Bd.  S.  553),  Geobhanb  (Rec.  trav.  chim.  Paya-Bas  4,  (18Ö5)  236:  J.  B. 
1to5,  öl).  —  KriBtallographische  Untersnchung  der  Doppelsalze  Rt!^n(äe04)g,6H|0  iR  ^ 
K,  Eb,  Cb)  vgl.  TiTTo.N  iZ.  Krynt.  33.  (1901)  Ij.  —  Von  Alaunen  sind  untersucht 
worden:  Aluminiumalanne  nnd  Chromalaune  von  dem  Typus  RJM^'CSeO^)^, 
24HaO  (R'  =  K.  Na,  NH.,  Cs.  Rb,  Tl  oder  aliphatische  Amine;  M'"  =  AI 
oder  Cr).  Weber;  von  Gertchten  {Ann.  lüS,  (1873)  214;  J.  B.  1873.  213); 
Petterbson  {Ber.  6,  (1873)  1466;  7,  (1874)  477);  Fabhe  (Compi,  rend.  105, 
(1887)  114;  Ber,  20,  (1887)  R.  543).  —  Na-Cr- Alaune  und  Eisamlauve,  in 
denen  nur  HaSeO^  vorkommt,  konnte  Pettersson  nicht  erhalten.  VgL 
aber   gemischte   Alaune  von  H^SeO^   und  H^SO^,  unten.  —  Die  Alnime  der 

HtSeO(  hab<'n  (mit  Ausnahme  des  Xn-AIuunes)  durchgehends  ÄequivaUnivolumina  zwiBchen 
2d4.0  bis  297.8;  die  Zahlen  sind  um  11.1  bis  14.4  grtißer  als  diejenigen  für  die  analogen 
HaSO^-Älaune  (vgl.  d.  Bd.  S.  552).    Pbttebsson. 

ß}    Gemischte  Salze  vmi   H^SeO^    und  H^SO^,    —    Durch    Mischen    der 
konz.  Lsgg.  eines  Metallsulfates  mit  K^SO^   erhielt  von  (terichten  {Ann. 
168,  (1873)  214;  </.  B,  1873,  213)  die  schtcefelselensaurm  Doppelsalze  K^SeO^, 
MS04,6H,0  (M  =  Ni,  Co,  Fe,  Zn,  Mn,  Cd,  Cu.  Mg).    Dieselben  kiistallisieren     _ 
gut;  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  reinen  seien-  oder  reinen  Schwefel-    ■ 
sauren  Doppelsalzen ;  ferner  isomorph  mit  den  selenschwefelsauren  Doppelsalzen 
MSe04,KjS04,6H,0  (M  =  wie  oben),    v.  Gerichten»  —   Gemischte  Alaune 
von  H^SeO^  utid  II^SO^:  Durch  Mischen   von  Lsp:^:.  der  Komponenten  ent- 
stehen die  schwefelselensauren  Alaune  K3Se04,Äl^'(S04)8,24H30  (M"'  =Al,Cr, 
Fe,  Mn)  und  die  selenschtrefelsai^ren  Alaune  K^SO^^{8eOjJi,24B.^O  (M"*  =    I 
AI,  Cr,  Fe).  ■ 

y)  Verschiedenes.  —  Ueber  Alfiali-Selenoorsenate  vgl.  Clbvbb  n.  Müthmaxw  {Z.  arung, 
Ckem.  10  (1895)  117;  C.-B.  1895,  2.  958);  Wbim.a.vd  n.  RtrsiPP  (Ber.  29.  (1896)  1008; 
C.-ß.  1896,  1,  1092);  —  Doppelverbb,  von  Selenat^u  mit  Jodaten,  Phoimhaten  und.  Ärsenaten 
Tgl.  Wbinlasd  u.  Babttliwgk  (ßer.Sa,  (1903)  1397;  C'.-Ä  1903,  1.  i:-69);  -  Fluor$fUnaU 
Tgl.  Wbtnlan-d  u.  Ar.FA  {Z.  anorg,  Hhem.  21.  (1899)  43;  C-B.  1899.  2.  171;  vgl.  aacb 
unten;;  Verbb.  mit  (>ranyl  vgl.  Skndtrkb  {Ann.  195,  (1879)  326;  J.  B.  1879.  292).  N&herea 
fliehe  bei  den  bezüglichen  Elementen. 

c)  Chetniscites  Verhalfen  der  Selenate.  a)  Verhalten  beim  Erhüjsen  für  _ 
sich  oder  mit  anderen  Körpern.  —  Die  Selenate  ertragen  meistens  die  Glüh-  ■ 
hitze  ohne  Zers.  Auf  glühender  Kohle  verpuffen  sie,  Mjtscherlich,  mit 
Selengernch,  meistens  unter  Zumcklassung  eines  Seleuids.  Berzeucs.  Vor 
dem  Lötrohr  mit  Phosphoraalz  oder  NagCOs  zeigen  die  Selenate  dieselben  Verhältnisse  wi» 
die  Selenite  (vgl.  s.  766).  H.  Eobb.  —  Durch  H  werden  die  Selenate  bei  Tiel 
schwächerer  Glühhitze  zu  Selenid  reduziert,  als  die  Sulfate  zu  Sulfid  (vgl 
d.  Bd.  S.  546).  Berzeuüs.  —  Beim  Erhitzen  mit  NH^Cl  werden  sie  nnier 
Abscheidung  von  Se  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  HCl  liefern  sie  H^SeO, 
und  Cl  (wodurch  sie  das  VermOgeu  erhalten,  Guld  zu  lOsen  und  Indigolsg.  zu  entfärbea), 
80  daß  sie  jetzt  dui'ch  SOo  oder  H^S  (welche  Se  oder  Scliwefelselen  ab- 
scheiden), und  nicht  mehr  durch  BaCl^  lallbar  sind.  Mitscheblich.  dj«  jb 
W.  anl.  Salze  bedürfen  eines  längerea  Kocheus  mit  HCl,  bis  sie  auf  diese  Weise  E«rMtit 
sind.  E.  KosB.  Ihre  Säure  wird  nicht  durch  Süs  und  nicht  durch  H3S  zersetzt.  Mrrscmm- 
LxcH.  —  Durch  Eindampfen  mit  HFl  kann  in  den  Selenaten  die  OH-(iruppe 
durch  Fl  ersetzt,  werden  unter  B.  von  FluorselenatetK  Weinland  u.  Alfa  m 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  43;  C.-B.  1899,  2,  171).    Vgl.  Bd.  IJ,  1,  S.  130,  208.      f 

ß)  Imlichleit.  —  Die  neutralen  Selenate  Risen  sich  sämtlich  in  W.;  nur 
die  Selenate  von  Ba,  Sr,  Ca  und  Pb  lösen  sich  nicht  oder  schwer  in  W. 
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HNO3.     (HCl  kann  allmählich  lösend  wirken  durch   Zere.  des  Sclenates  sn 

l)  Die  gelösten  Salze  geben  daher  mit  Baryumsalzen  einen  in  Säuren 

Nd.     MiTSCHEKLiCH.  —  BftSeO*  ist  weni^r  unlöslich  in  W.  und  verdd.  Saoren  ai«i 

W4.    H.  RosB  (Pogg.  95.  (1855)  426;  J.  B.  1855,  276).    Zur  quantitativt-n  B*>atiraniun|f 

Seleiisiare  ist  die  FSllong  durch  BaClt   nicht  brauchbar,  R<:)t5B-FiifK£MEB  {Handb.  der 

Chem,  1871,  II,  444).  —  Die  basischen  Selenale  von  Ca  und  fo  sind  beide 

in  W.  IL  in  Säuren-    Bogdan  (Pharm,  Post  28,  (1895)  77;  C.-B.  1895, 

.  630j.      ' 

y)  Verhalten  bei  der  Elekirohjse,  —  Ebenso  wie  bei  Elektrolyse  von 
-Alkaliseleniten  (vgl.  1,  b)  S.  778)  findet  auch  hier  nur  im  Anfang  eine 
4ehr  minimale  Reduktion  statt;  am  Niveau  des  Elektrolyten  sammeln  sich 
veaig  schmutzigbraune  Flocken.  Ob  die  im  späteren  Verlauf  ausbleibende  Keduk- 
lini  der  B.  eines  Selendiaphro^raas  zuzuschreiben  ist.  muß  auch  hier  vor  der  Hand  unent- 
ftitjeden  bleiben.  Die  Kathoden  haben  während  der  Polarisation  eine  braune  Ffirbung  an- 
tnommeu;  erst  wenn  der  Elektrolyt  durch  Zusatz  Ton  freier  H.Se04  sauer  gemacht  wird, 
Megen  sie  sich  mit  einem  prachtvollen  roten  Selen  Überzug.  MÜi.i*kr  (Ber,  36,  (1903) 
14S6Ö).  ^  Darstellung  von  Kaliumperselenat  durch  Elektrolyse  von  konz. 
ftSeO^-Lsg.  vgl.  Bd.  H  1,  S.  88. 

VI.  Physiologische  Wirktmg,  —  Nach  Rabuteaü  sind  die  Selenate  giftig 
[folge  B.  von  H^Se  im  Organismus.    Vgl.  auch  unter  Se,  S.  747. 

\TL  Analytisches.  —  A.  Nachweis.  —  HsSoO*  gibt  im  allgemeinen  dieselben  Re- 
ktionen wie  HtSOi,  vpl.  ehem.  Verhalten  der  H^SeO*.  S.  777.  und  der  Selenate.  S.  780: 
ner  bei  HjSOa.  S.  554.  —  Unterscheidet  sich  Ton  Ila^H^A  dadurch,   daü  beim  Kochen  mit 
ICl  Chlor  entwickelt  wird,  und  darauf  durch  S0|  ein  roter  Xd.  gefallt  wird.    Vgl.  S.  777. 
B.  Bestimmtnig.  —  Zur  gewirhtsayiali/tvirhen  Bestimmung  reduziert  man  die  Lsg.  des 
tatea  zuerst  mit  HCl  zu  seleniger  Sfiure  und  scheidet  aus  dieser  das  Selen  nach  S.  767' 
Bo«b-Fd(EJ!5RB  [Hatidbuch  d.  anal.  Cheynie  1871,  II,  444).  —  Masianaly Hache  Bettina 
119.  —  Man  koclit  die  was.  H^SeO^-Lsg.   mit  HCl  und  bestimmt  das  ^igemacht«  Cl 
^ttth  Jo<llitriening  mittels  NaaS,0».    Bei  Anwendung  von  kooz.  HCl  und  einer  1.  HaScO^- 

fenügt  schon  ein  flinf  bis  zehn  Minuten  dauerndes  Kochen.  PETTKmiäON  (Z.  anal. 
S;«.  287;  Ber.  6.  (1873)  14(i7;  J.  B.  1S73.  910).  -  Sind  in  10<J  ccra  Lsg.  0.1144  g 
)i  und  10  ccm  HCl  (D.  ^  1.20),  so  konnte  nach  filnf  Minuten  langem  Erhitzen  no<£ 
Cl-Entw.  wahrgenommen  werden;  bei  30  ccm  HCl  (1).  =  l.'iO}  waren  nach  fünf 
en  bereits  70*'/o  des  gesamten  Cl  entwickelt.  Zweckmäßig  steUt  man  die  Lsg.  bOi 
daO  HCl  (U.  ^  1.20)  ein  Drittel  liefert.  Man  erhitzt  mit  Rückäußktthler  und  CO,- 
,  der  das  freigemachte  Cl  In  die  mit  KJ  gefüllte  Vorlage  fülirt.  Erhitzt  man  ohne 
jnfikfllüer,  so  darf  man  die  Lsg.  von  der  empfohlenen  Konz.  nicht  mehr  als  auf  '/i 

npfen.    Goocn  u.  Evass  {Am.  f.  sei.  (Sill)  [3]  50,  (1895)  400;  Bei:  20.  (1896)  R.  261). 

^  Auch  mit  KBr  ist  bei  Innehaltung  folgender  Verhältnisse  eine  quantitative  Bestimmung 
^MfQhrbar:  Auf  60  ccm  Lsg.  kommen  0.25  g  HtSeO*,  20  ccm  50"/o  H,SO,  und  1  g  KBr; 
^^^e  Pest,  ist  vollendet,  wenn  die  Fl.,  nachdem  sie  farblos  geworden  ist,  sich  wiederum 
^H^ittlich  zn  ttrben  beginnt.  Das  ist  der  Fall,  wenn  das  Vol.  auf  etwa  35  cem  vermindert 
■  -war.    GoooH  u.  Scoville  (Am,  J.  ad.  {Sill.)  [3J  50.  (1895)  402;  Ber.  29,  (1896)  K.  262). 


G.  Perselensäure.    H^SCjOg. 

Nicht  in  freiem  Zustande  bekannt.  —  Das  Kaliumsalz  ist  von  Dennis 
n.  Brown  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  358;  C.-B.  1901,  2,  263)  darge- 
stellt worden.    Vgl  Bd.  II,  1,  S.  88. 
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SELEN  UND  STICKSTOFF. 
Selenstickstoff.    NSe. 


Ehphwbchted.    Ann.  IIS,  (1860)  101:  J.  B.  1859,  91. 

VKBWBtriL.    Bull  soc.  chim.  [2]  38,  (laSä)  548;  Ber.  16,  (1883)  219. 

I,    Geschichte.   —    Zuerst   erhalten   von   Wokhlkr  (1869)   and    von   EspEMscHiBn. 
Niher  unteraucht  von  Vebkeüil. 
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n.  Barsiellimg,  —  1,  Leitet  man  über  s 
weiten  Glasrohr   möglichst  ausgebreitet    m 
Kochsalz   abgekühlt   ist>   ti-ocknes,  mit  Lii' 
NH^-Gas,  so  ßrbt  sich  das  SeCl4  grün 
Masse  auf,  Tjelche  neben  unzersetztem 
enthält,  deren  unzersetzt^  Anteüe  —  ahn 
durch   Zerreiben    mit  NHa    gesättigt    \\ 
Masse  in  viel  W^  trennt  das  sich  ahn' . 
wss.  HjSeOs,  trocknet  es  über  kouz.  ♦ 
durch  Behandeln  mit  CS,   oder  mit 
(Ann,  113,  (1860)  101;  J.  B,  1^"^ 

Resultate.      Vbrkeuil    {Buü.    soc.    r/; 

2.    10  g  SeCl^    werden   mit   ein 
ca.  einem  Liter  CSj  suspendiir 
Lsg.    Durch  die  FL  wird  ein 
Umschüttelu  geleitet:   Unter    ' 
sich  die  FL  rosa,  dann  ti- 
NHg  verschwindet  die  rot* 
ein  Gemisch  von  NH^CI  !iti 
Man  leitet  weiter  >rHa    «*>' 
hellorangegelbe  Farbe  an;:* 
NHa;  ^egeu  Mitte  und  In 
Man  filtriert,  w^cht  mU 
im  Luftstrom.  —  Das  - 
von  NH.Cl  und  NSe. 
gewaschen,  an  der  Lv 
reinigt.  —  Man   •  " 
Die   Kk.   verläuft 
Verneuil. 

m.  Eigenseim ftru 
8ÜUIED.  Amoi 
Trocknen  an  i 
—  In  ganz  : 
heftigen  Kxpl 
ändert,  sich  \\r 
und  zwar  ßb- 
stickstoiF.    V   1 


KaL 


von  schwaTTea  St 
erhindem. 
. .  .  +  16.42;  15.W; 
a  ...+650;  ^\ 
die  LösuBeswIni 
Mittel  aii5  bddi] 

..v^  Mol.  HfS«  KU  dei  U;; 
s*  den   Eiementm:  2XiGtt 
+  44.48  KaL  FABBEiCÖf? 
/.  B.  1886,  228). 
- '.  n.  Smith. 
-7      30.34 

■  ^    e^m 

•31     lOiXOö 

t»erechnctpn  Werten  wenlM  du 

iHi.    Lknuhh  u.  äuTn. 


TTND  SAUERSTOFF 


4ör  H,SeO,, 


mach   Nn.soN  (i^'HiljSe 

n  flberschüssigem  kou.v 

<^0i  mit  NHj.    Steigt 

:  hoch,  Ro  tritt  ''-'•'" 

27.^:   J.  B 


die   kiein^^n 
2B«n  ^nißt^re  oud 


MrspRiTT; 


[eO,;  p!JH4)HSe04,(NH,)4SeO,.        785 

Gef. 

Nluioh. 
23.34 
71,87 

'  "lieh  Auflösen  von  (NH,),SeO, 

;j  t'ntweicht.    Lüftbeständi|B;e 

.inner sirupartii^en  Lsg.  in  hygro- 

Gef, 
»  Nn.90N. 

17.92 

76.07 

l,  JiSeÜj,»H|SeOj.  —   Vierfach-aaur^Jt   AmmO' 

i]ifen  von  (NHjjHSeO,  (3).  oben)  in  der  WUrme  oder 

K-^ltiyierbar,  an  der  Luft  zcrtlieOend.     Bkbzbmus. — 

luz.  Lsg.  durch   Eindampfen   im  Vakuum 
'nsmen.    Verliert  NHg   beim  Trocknen  im 

*A^  8u  getrocknete  Salze  ergab: 

Ber.  für  Gel. 

(NH4)HSe05,H,SeOi.        Kilson. 
9.^  8.30 

80.73  87.74 


weise  bestimmbar.  —  D 
iy  SeOs,  H^O  und  N. 
tes  Amtnoniwnscienai. 
er    neutralen    oder 


Ammoniumsalze  der  HaSeO^. 

tvniumsetenat.    iNHJHSeO^.    —    Uebersättif^t   man   wss. 
.  H-.SeOi,  so  bilden  sich  bei  lan^amcm  Abktlhlen  jp-oße 
V^esteht  anfangs  die  ganze  FL  zum  Kristallbrei »  welcher 
in  isolierte  Kristalle   umwandelt.    Topsoe  (Selens.  SalU^ 
_    4i.  —  Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  (NH<)2Se04  (vgl.  2), 
't:o^  n.  Davy   {aem.  N.  38,  (187H)  133;  J.  B.  187S,  212).  — 

Brph  mit  fXUjHSOi.  —  Die  Kristalle,  meist  von  fl&ulenffirmigpm 
jlartig,  wenn  (001  j  vorwaltet,  bestehen  aus  der  Kombination  [ilO|. 
(110) :  [110]  =  09^12'.     Die  Winkel  we»r«n  Zerflieiflicbkeit  der  Kristalle 

=  2.162.    Torsoü,  —  Zerfällt  beim  Er- 
Cameron  und  Da  VT. 

(NH4)jSe04.  —  Die  Kristalle  bilden  sich 
schwach  ammoniakalischen  wss.  Lsg. 
hysik.  Chem.  S,  (1891)  36).  VgL  auch  von  Haukk  (bei  von  Lang; 
kml  45.  (1862)  109);  Topsoü  (Ber.  Wien.  Mad,  66,  (1872)  18; 
1  [2]  45.  a872|  76;  /.  B,  1872,  163).  —  Nach  von  Lang 
fraorph  mit  (NH4)aS04.  —  Nach  Topsoe  monoklin;  a:b:c  = 
013;  ti  =  64^^27';  steht  zu  (NHJjSO^  in  Hinsicht  auf  die 
ischen  Eigenschaften  in  ^ar  keiner  Beziehung.  Beobachtete 
{Oll],  IUI!,  [5111.  Topsoi:.  —  Auf  Grund  dieser  An- 
BKiio  {KristaUogr,  Cheni.  1,  497)  eine  Dimorphie  des 
bestätigt  die  Angaben  von  Topsoe  und  liält 
Rektanguläre  Tafeln ;  tafclfürmig  nach  (OOij 

eachae,  so  daß  die  KristaUe  im  pulariuierteu  Lichte  parallel 

trHgt  nach  Topsoe'b  Daten  3"19'.    Doppel brechnng  iit  ziem- 

—  1).  =  2.162  bis  2.192  Topsok;  =  2.197  im  Mittel; 

~  '5.    Petteksson   (Ber.  9,  (1876)  1559).  —  Das  Vo- 

VH*)  "SeVV  =  29  X  6.55  =  16^*95  =  2  X  80.47  (apes.  VoL 

81.46),  Vuch  den  NHfDoppelselenaten  liegt  die  „Stere" 

kt.  Chem.  [3]  22,  (1880)  438). 

n.  7  A«fl,  M 


784 


(NH^),SeO,;  2(NH^),Se08ß,SeO,. 


Lnft  aber  allmählich  zersetzt  wird  unter  Ausscheidung  von  schwarzem  Se.^ 
Ein  Ueberschuß  an  NH«  scheint  diese  Zers.  nicht  zu  verhindern. 

Tkermochemisches:  HgSefprasf.)  +  2NH3  aq  (bei  U*»)  . . .  -f  16.42;  15.60; 
1590:  im  Mittel:  4-15.96  Kai.;  ~  H,Seaq  +  2NHg  aq  ...+6.30;  6.90; 
im  Mittel:  +6.60  Kai.  Addiert  man  zu  djeser  Zahl  die  Lösungswänne 
von  H^Se  (=9.26  Kai.),  so  erhält  man  +15.86  Kai.  Mittel  aus  beiden 
Werten :  . .  .  + 15.90  KaL  ^  I)er  Zasatz  eines  rweiten  Mol.  H,Se  zu  der  Lsg.  ton 
(NH4),S€  entwickelt +7.0  Kai.  —  Bildungswärme  aus  de^i  Elementen:  2N(Gas|, 
2H,  (Gas),  Se (metallisch)  --  (NHJgSe (gelöst) . . .  +44.48  KaL  Fabhe  {Compt 
retid,  103,  (1886)  269;  Ber.  19,  (1886)  R.  732;  </.  B.  1886,  228). 

Lbhbxr  n.  SanTH. 
2NH4  81.87  29.27      30.24 

8e 6&68 70.04      69.81 

(NH4),Se  100.00  99.31    100.06 

Die  Abweichungen  zwischen  den  gefundenen  and  berechneten  Werten  werden  duTthj 
das  den  KristaUcn  anhaftende  metallische  Se  hervorgemfeiL    Lekhkb  u.  Smith. 


SELEN,  STICKSTOFF,  WASSERSTOFF  UND  SAUERSTOFF. 


m 


A-  Ammoniumsalze  der  HgSeOj, 

1.  NmUrales  AmmoniumsdenU.    (^Ui^^^eO^  (nach   NasoN  (NH4)2SeO,, 
0). —  Wird  erhalten  durch  Lösen  von  HjSeOs  iu  überschüssigem  konz.  wss,] 

j  oder  durch  Sättigen  einer  alkoh.  Lsg.  von  H^SeOg  mit  NH,.  Steigt  die 
Terap.  beim  Zutropfen  von  wss.  NHg  zu  H,SeO„  zu  hoch,  so  tritt  Reduktion 
zu  Se  ein.  Bkrzelius;  Muspuatt  [Ann.  70,  (1849)  275:  J.  B,  1850,  250); 
NiLsoN  (Bull  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  253;  23,  (1875)  262).  —  Vierseitige 
Säulen,  gtischobene  vierseitige  Tafeln  oder  federartige  Kristalle.  BKazEuus; 
Musx'RATT.  Kleine  weiße  Nadeln;  läßt  man  die  kleinen  Kiistalle  in  Be- 
rüluTing  mit  der  Mutterlauge,  so  erhält  man  größere  und  durchleuchtende 
Prismen.  Nn^soN.  —  An  der  Luft  ^^erÜießend,  Bkrzeliüs;  Muspratt;  ver- 
liert an  der  Lnft  bis  18**/„  NH,  unter  B.  von  (NHJHSeOs.  Nilson.  —  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  unter  lebhaftem  Aufschäumen  zuerst  W.  und  XHj,, 
dann  W.  und  N  nebst  wenig  teils  in  W.  gelöstem,  teils  sublimierendem  , 
Ammoniumtetraselenit  (vgl.  4)  S.  785),  wältrend  geschmolzenes  Se  zurück* H 

bleibt,  nftch :  3(NH()jSeO,  =  9H,0  -f  SJ^^i  +  ^-iSe  +  4N.    Die  Zers.  ist  jedoch  nicht  toU-  " 
ständig:  es  geht  etwas  Oaa  Über,  welches  ü^iie  zu  Bein  scheint,  ein  Teil  der  H^eO,  bleibt 
unzenietztj  indem  sie  teUs  mit  dem   ammoniakalischen  W.  übergeht,  teils  im  Kückstande 
bleibt    Hierauf  beruht  die  Äbscheidong  des  Se  ao^i  H^SeOn  durch  Erbifxen  desselben  mit! 
NB4CI,  wobei  anfangs  {NH»)sSeOi  gebildet  wird.    Bebzelitjs,    MusphäTT.    —    Ehirch 
Eindunsten   einer  mäßig   konz.   Lsg.    von   (^H4)«Se08    in    überschüssiger 
40  «•/„  iger  HFI  wird  OH  durch  Fl  ersetzt,  und  man  "erhält  SeO(OH)FhONHJ,. 
Weixland  u.  Alfa  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  43;  C.-B,  1S99,  2,  171). 
Von  den  Alkaloiden  und  Glukosiden  geben  nur  Codein  und  Morphin  mit  einer  häg,  toal 
(NH^SeOi   in  konz.  H3.SO4  eine  grüne,   allmUhlic-b   braunrot  werdende   F&rbong.    Lavov 
{Compt.  rtnd.  100,  (1885)  1543;  J.  B.  1885,  169Ö]. 

Ber.  für  Cef. 

fNH4),SeO„H,0.  Nilsos. 
fNH4)tO                      28,78  27.46 

ÖeO,  61.32  63.74 

2.  Amtnoniumsesquis^enit  2(NE^)^SQO^fB^SeOg,  —  Durch  Äbdainpfeal 
«iner  Lsg.  von  H^SeO,  in  wss.  NHj.  —  Kristallisiert  in  großen  zerfiie&*^ 
liehen  Prismen.    Nilson, 


(NHJHSeO,;  (NH4)HSe08,H,SeO,;  (NH4)HSe04XNH4)aSeO,.        785 

Ber.  für  Oef. 

2(KEt4),S€0,.H,SeOa.  Nilson. 

fNH4),0                      22.86  23.34 

SeO,                           73.18  71.87 

3.  ÄmmoniumdiseleniL  (NHJHSeOg.  —  Durch  Auflösen  von  (NHJ,SeO, 
in  W.  und  freiwilliges  Verdunsten,  wobei  NH,  entweicht.  Luftbeständige 
Nadeln.  BEBZELrus.  —  Kristallisiert  aus  seiner  simpartigen  Lsg,  in  hygro- 
skopischen Prismen.    Nilson. 

Ber.  für  Gef. 

(NH,)HSeOj.  Nilson. 
(NH4),0                     17.Ö1  17.92 

8eO»  76.03  76.07 

4.  Ämmoniumtetraselenit  (NHJHSeOj^Haf^eOg.  —  Vierfach-naurrs  Ammo- 
niunn*elen'tf  von  Bkrzrliüs.  —  Durch  Abdampfen  von  {NH|)Hi5'<L'0,  i3).  oben)  in  der  Wärme  oder 
durch  Hinznftigen  vou  .Saure.     Nicht  krtHtallisierbar,  nn  der  Luft  zerHieOcnd.    BKazBLiüs.  — 

Kristallisiert  aus  seiner  sehr  kortz.  Lsg.  duich  Eindampfen  im  Vakuum 
in  großen  sehr  zertließlichen  Prismen.  Verliert  NH«  beim  Trocknen  im 
Vakuum  über  konz.  HgSCJ^.     Da^  so  getrocknete  öaize  ergab: 

Ber.  für  Gel 

(NHJHSeO,-H,SeOa.        Nilsok. 
(NH*1,0  9.43  8.30 

SeO,  80.73  87.74 


B.    Ammoniumsalze  der  HjSeO^. 

1.  Saures  Ämmoniumselenai.  (S}i^)HSeO^.  —  Uebei'sättigt  man  was. 
NHg  stark  mit  wss.  HjSeO^,  so  bilden  sich  bei  langsamem  Abkühlen  große 
Kristalle;  häufig  gesteht  anfangs  die  ganze  Fl.  zum  Kristailbrei ,  welcher 
sich  beim  vStehen  in  isolierte  Kristalle  umwandelt.  Topsoe  (Seletis.  Saite, 
Kopnikafffm  1S70,  14).  —  Bildet  sich  beim  Krwärmi'u  von  (NHJjSeOi  (vgl.  2), 
unten).  *  Cameron  u.  Davy  (Oiem.  2V.  38,  (1878)  133;  J,  B.  1S7S,  212).  — 
Ehombisch,  isomorph  mit  (NHj)HS04.  —  Die  Kristalle,  meist  von  sftolenfönmgem 
HabituR,  .«eltener  tafelartijj,  vrenn  [OOIJ  vorwaltet,  bestehen  aus  der  Kombination  (llOJ. 
llOüj,  (010},  [ijOlj.  —  [110) :  (110)  =  59*12'.  Die  Winkel  wegen  Zerfließlichkeit  der  KrisUlle 
nur  annäherungsweise  bestimmbar.  —  D.  =  2.162.  Toi'SOK.  —  Zerfallt  beim  Elr- 
wärmen  in  Se,  SeOg,  HjO  und  N.    Camehon  und  Davy, 

2.  Neutrales  Ämmoniumselenat  {N}i^)^SeO^. —  Die  Kristalle  bildeu  sich 
leicht  aus  der  neutralen  oder  schwach  ammouiakalischen  wss.  Lsg. 
Retükks  (Z.physik.  CVjem. 8,(1891)  36).  Vgl.  auch  von  Haueu  (bei  von  Lang; 
Ber.  Wien.  Äkad.  4.%  (1862)  109);  TopsoE  {Ber.  Wieti.  Aküd.  66,  (1872)18; 
Ärck  phys,  tmL  [2]  45.  (1872)  76;  J".  B.  1S72.  163).  —  Nach  von  Lang 
rhombisch,  isomorph  mit  |NH4)2S04.  —  Nach  Topsoit  monoklin;  a:b:c  = 
1.206Ö:  1  ;i.9013;  ß  =  64*^7';  steht  zu  (NH;),SO,  in  Hinsicht  auf  die 
kristallographischen  Eigenschaften  in  gar  keiner  Beziehung.  Beobachtete 
Formen:  itx)i),  [100],  [105].  (011).  [inj,  [iii).  TopsoE.  —  Auf  Gruud  dieser  An- 
gaben nimmt  Kammelsbehg  {Kristallogr.  Chan.  1,  497)  eine  Dimorphie  des 
(NH^jjSeO^  an.  —  Retgers  bestätigt  die  Angaben  von  Topsoi-:  und  hält 
Dimorphie  für  sehr  fraglich.  —  Rektanguläre  Tafeln ;  tafelförmig  nach  [ooi] 
und  L^^e^treckt  nach  der  Symmetrieachse,  so  daß  die  RriEtaUe  im  poIariHierten  Lichte  parallel 
RusNischen.  Der  Winkel  c'tc  betrügt  nach  Topsoü'a  Dat«n  3*'19'.  Doppelbrechung  ist  ziem- 
lich schwach.  Retgebs.  —  D.  =  2.162  biß  2.192  Toi'SOe;  =  2.197  im  Mittel; 
Molekularvolumen  =^  JL45.  Pettersson  (Ber.  9,  (1876)  1559).  —  Das  Vo- 
lum ist  ein  Multiplum  vou  5.&Ö :  (NH*)  "Se]0]  =  29  X  öiö5  =  160.95  =  2  X  90.47  (spe».  Vol. 
nach  Pettebssom  (vgl.  oben)  =  81.4Ö].  Auch  den  NH^-Doppelflelenaten  liegt  die  „Stere" 
ß.'5ö  zugrunde.    Schhödkr  {J.  pt'oki.  Chem.  [2]  22.  (1880)  438). 

Gmelin-Frledheim.    ].  Bd.    l.  Abt.    7.  Aufl.  50 
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Ammoniamsalze  der  Selenosaminsäare  (?). 


Gibt  beim  Erwärmen  zunächst  unter  NRj-Entw,  (NHjIHSeO,,  dtodatiu 
weiter  zerföUt  ( vgl.  unter  B,  1)  S.  785).  Cameuon  u.  Davt  {Chem.  N,  35^. \m>\ 
133;  J.  B.  187S,  212).  —  Die  H-Atome  von  (NHjjSeO,  können  durch  Hg  «nrm 
werden.  Darch  Fällung  von  HgSeO*  mit  NH,  erhält  man  (N'Hgj),SeO4.2H,0  ivgl  hmk. 
bei  Hg).  Cambron  u.  Davt  (ßcr.  14,  (1881)  2414).  —  Ueber  DoppelsaUe  mit  udos 
SelenÄteu,  Selenalaune  usw.  vgl.  S.  779.  —  Vgl.  ferner  den  Nachtrag. 


C.  Sog.  Ämmoninmsalze  der  Selenosarainsäure(?). 

[He    ^Selmonaminsäurc^   HSeOf.NHt    ist   ia   freiem    Zustande    nicht    bekannt,    ik 
Ammonium  salze   eintr  solchen   wurden  die  im  Folgenden  beschriebenen,  dorch  Ciaw. 
trockenem   NUa   auf  abs.  alkob.  Lsgg.    von   SeO^    entstehenden   Prodd.    aofgefnOt 
Divers  n.  ILlda   iProe.  Ckcm.  Soc.  15,  (1899|  101;   C.-B.  1899,  1,  1162)  «ribt  ledoeli 
beim  LCiscn  mit  >^b  in  gut  abgektlhltem  Alkohol  AethylammoniumEielenit.   C,Hj',>T 
und  die  von  Berzslius^  suwie  von  Camkhom  u.  Macalla.n  (vß^I.  unten)  beächhebenen  i 
selenite  sind  wahrscheinlich   nur  solches  Aethylammoniomiieleuit    Bei  Ggw.  von  W. 
einififeJi  sich  SeO|  und  NH,  nicht  mit  A.,  sondern  bilden  AniniuniumseleDite.    Divkrs  n.  I 

1.  Selefwsamiiisaures  Ammonium.    NH^SeOj.NHj.   —  Scheidet  sich 
beim  Einleiten  von  truckenera  NHj   in   eine  Lsg.  von   SeOg   in   alisoll 
A.  (Vgl.  dagegen  Diveus  u.  Hada,  oben),  —  Zeiiftießliches  Salz;  hexi 
Prismen  und  Pyramiden.    Verwandelt  sich  bei  gewöhnlicher  Temp. 
Abgabe  von  NH^  in  das  beständigere  saure  Salz  (vgl.  C>  2)  unten).    W( 
flüchtig  im  Vakuum  oder  Liiftstrom.  —  Durch  W.  wird  es  nni-  schwi- 
und  niemals  vollständig  in  (NH^l^SeOg  verwandelt.  —  Löst  sich  in  warmem 
A.;  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  nach  einigen  Tagen  volLständiE:  aa^ 

—  IT.  löst  sich  in  der  Kälte  in  12  T.  alkohoL  NH3:  beim  ErwarmeD 
reichliche  Lsg.,  die  beim  Erkalten  lange  übersättigt  bleibt  —  SO,  und 
&1CI,  scheiden  Se  aus.  —  BaCl,  gibt  beim  Erwärmen  einen  geringen  M 

—  Durch  PtCl^  lassen  sich  07.94  */o   des  NH,  als  Platinsalmiak  fällen. - 
Konz.  H3SO4  wirkt  heftig  ein,  und  ein  Teil  der  Verb,  wird  durch   *' 
werdende  Wärme  verflüchtigt.  —  HCl  und  HNO«  zeigen  nnrgeriiu 
Camkuon  u.  Macalla^  liVw.  Roy.  Soc.  54,  (1888)  112;  Chem.  N.  .>; 
163;  Monü.  seienL  [4J  2,  (1888)  1007;  Ber.  21,  (1888)  ß.  823;  J.  B,  1^ 

CaSISRON  Q.  HAQAI.t.AX. 

SeO,  76.Ö3  76.84 

NHa 23.47 23.32 

!CHiSeÖ,.NH,  100.00  IOO.I6 

2.  Disdetiosaminsaures  Ammonium,  (NH4)H(Se04.NH^),.  —  Wird  ej-haltrt, 
wenn  die  Lsg.  des  neutralen  Salzes  in  absolutem  A.  eingekocht  wird,  las 
Kristalle  sich  ausscheiden;  oder  wenn  das  neutrale  Salz  etwa  dreifii? 
Stunden  über  H^SO^  im  Vakuum  aufbewahrt  wird.  —  Zei'fließlich,  —  Li 
in  A.  (1  T.  1.  in  14  T.  A.  bei  14"):  scheidet  sich  aus  der  alkoh.  Lsg.» 
großen  Prismen  aus.  —  Wird  durch  P>hitzen  teilweise  unverändert  ver- 
flüchtigt, teilweise  in  (NH/laSeO^  verwandelt,  teilweise  in  seine  Kompo' 
nenten  zerlegt.  Im  Vakuum  oder  Luftstrora  flüchtig.  —  \A'ird  durch  SO, 
und  SnClg  reduziert  unter  Abscheidung  von  Se:  durch  Cl  oxydiert  - 
Gibt  mit  BaCl,,  ebenso  wie  das  neutrale  Salz,  nmr  schwierig  eine  Fillmig. 

—  Durch  PtCl^  werden  nur  81.6  "/q  des  gesamten  NH3  ausgefällt  - 
Säuren,  auch  H^SO^,  wirken  in  der  Kälte  nur  wenig  ein.  Camkboji  »► 
Kacalla^-. 

CAMjtaon   n.  UaCAuajr. 
im  Vak.  dargesteUt.  aas  A.  kr^l 

SeOi  81.30  81.43  81.11  81.63 

NH,  18.70  ia09 


(NH4)HC8eO,.NH,),  lOOÄJ 


98.61 
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liXNHiEB  Q.  Hathkws.    J.  Am.  Chem.  8oc.  28,  (1906)  616. 

1.  Barstellumj.  —  Kühlt  man  eine  Mischung  von  ca,  83  %iger  H^SeO^ 
und  öberschüssi^eni  fl.  NjO^  mit  festem  COj  ab.  so  bildet  sich  an  der 
Oberfläche  ein  hellblauer  und  darunter  eine  Schicht  von  einem  dunkler 
blau  pfelärbteii  Körper:  Nitrüsylselensäure.  —  Der  heU  Waae  Körper  beateht  uua 
timeni  Gemisch  Ton  NjO^  mid  dem  dunkler  blauen  Körper  in  wechaelndea  Verbältuisaeu.  — 
Man  kann  auch  von  einer  konzentrierten  Selensäure  ausgehen  und  zu 
dieser  NgO^  und  daraul"  eine  geringe  Menge  W.  gehen.  BeträchtUche  Schwan- 
knngeii  in  dem  Prozentgehall  der  H^SeO*  hatteu  keinen  EinÜuit  auf  die  B.  und  Zuh.  der 
entstehenden  blauen  Snbgtanzen.  —  Die  »onnt  zur  B.  yon  Nitroaylachwefelsüure  führenden 
Verfahren  lieferten  hier  keine  Resultate;  üui^h  liefl  aich  die  der  Nitroeylschwefelsäure 
BOi(OH)ONO  entajjrechejide  wahre  Nitruaybielensäure  SeOjfOHlONO  nieht  erhalten. 

2.  Eiffeiischaften.  —  Unterhalb  —  IS*»  fester,  dunkelblauer  Körper.  — 
Schmilzt  bei  — 13",  —  Raucht  an  der  Luft  stark  unter  Entw.  von  Stick- 
oiyden  und  B.  von  HgSe04;  dieselbe  Zers.  tindet  bei  Tempp.  oberhalb  —13* 
statt.    JVird  durch  W.  ebenso  wie  Nitrosylschwefelsäure  zersetzt. 

VI 

3.  Konstitution.  —  SeO,(0N0)3 

Ber.  für  Gef. 

SeOgfONOli  LsNHxa  n.  Hatbews. 

NO  2d.55  29.7  30.2 
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SELEN  UND  SCHWEFEL. 

Schwefelselene. 

BaKZBLius.    Vgl.  Lit  bei  Se.  S.  706. 

Kose.     Pogg.  107,  Il8ö9)  186:  113,  (1861)  472;  J.  B.  185»,  187;  1861,  827. 

RATmcB.    Anyi.  152,  (1869)  188;  Pogg.  141.  (1870)  690;  Ber.  IS,  (1886)  1534;  W,  (1903)  694; 

C'B.  1903,  1.  688. 
BBTTKJfiWByp  u.  VOM  Ratu.    Pogy.  139,  [1870)  329. 
DiTT«.     Compt.  reml  7»,  (I871J  626  und  660;   J.  prakt  Chem.  [2]  4,  (1871)  289;  J.  B, 

1871.  221. 
voH  Gkrtchtbn.    Bcr.  1,  (1874)  26. 
DivKBs  u.  SiUMiDzü.    Ber.  18,  (1885)  1212. 
Mdthmank.    Z  Krist.  17,  fl89U)  357. 

RmaER.     Z.  anorg.  Chem.  \'2]  3*2,  (1902)  183;  C.-B.  1002.  2,  979. 
Kolloidale  8chwefelHeleoe:   Gdtbier:   Gctbieb  a.  Lohsanh.     Z.  anorg.  Oicm.  [2]  32, 

(1902)  292;  42,  (1904)  326;  43,  (1905)  384;  C.-B.  1902,  2,  1296;  1905,  1,  206. 

A.  Verbindungen^  die  durch  Zusammenschmelzen  von  S  und  Se  entstehen, 
—  S  und  Se  lassen  sich  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen.  Beb- 
zKLiüs;  Rathke.  Als  wirkliche  Verbb.  betrachtete  B^rzelius  nur 
das  y^Sdensidfid^  SeSg  (erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  Se 
und  3  Mol.  S)  und  das  „selenige  Sidpd''  SeS^  (erhalten  nach  B)  S.  790), 
weil  die  Analogie  mit  den  Sauerstoffverbb.  des  Se  dafür  spricht. 

Durch  Schmelzen  von  S  und  Se  in  den  verschiedensten  Verhältnissen, 
partiellem  Erstarren  und  Ausgießen  der  noch  flüssigen  Masse  (also  der 
Weg  zur  Darst.  des  nionoklinen  8,  vgl.  d.  Bd.  S.  343)  konnten  Bettex- 
BORiyF  und  VOM  Rath  {l'ogg.  139,  (1870)  329)  keine  kristallisierten  Verbb. 
erhalten.  Die  geschmolzenen  Massen  bleiben  teigig  und  ohne  kristallinische 
Struktur  (vgl.  dagegen  Rixgeb,  S.  789).  Bei  Behandlung  mit  CSj  erfolgt 
eine  Umwandlung;  an  der  Oberfläche  bildet  sich  ein  kristallioisches,  gelbes 


Schwefelselene. 


..:.  r.iüaj»->  faivpr:  die  Veränderung  dringt  lanE:snra  tiefer,  und  a 

.  ^^•.*,]]'^  l-'^sims^.    Diese  Umwandlung   tritt  sehr  rasch  und  vitfr 

iimorphen  8chwefelselene  einige  Zeit  bei  IDO"  «- 

u't  um  so  rascher,  je  mehr  S  in  der  Verb  ist 

,..^  ■  II)   den  kriBtftllidiert^n  Zaatand  Ist  leicht  erklärlicb, 

. . _    ■  -  tur  sich   dieselben  Ei^yenöcbaften  haben.     V»\(  bH  <li9i 

Ä-,:iuu:    der   Verb,  in    die   kristnUiniftchc   Form    unter  Voll 
.     .' u  Waudungeu  des  Schmelzte fäües  ftst  anhaftenden 
l^mA>  i^m  Krhitzen  anf  100«  leicht  ab. —  Die  klistalliniRChen  Schi 

#elr«ii.  leicht  zerreiben,  wobei  das  Pulver  stark  elektrisch 

.tu  t   und  mit  Leichtigkeit  von  CS,  gelöst  wird.    Aas 

'  ...   *.*.t  h  langsames  Verdunsten  sehr  schöne,  zwei  bis  vier 

in-  bis  hellorangefarbige  Kristalle  gewonnen.  —  Die  erhalt* 
i\  je    nach    den    Gewichtsverhältnissen    der 

sl  ^n    von  S   und  Se   verschiedene  Zus.:   a)  3  Aeq. 

r. .  t/j^«/«4ifc'fr^Ä8  5«  wurden  inuiff  ^emen^t,  ^esrhrnoken  nu'l 

f,K  Zt.     Die  nach  Verlauf  von  fünf  Stunden  ganz  kriditallinU-. 

\k*  "  und  in  CS^  e^elöst«  wobei  eiue  kleine  Meu^e   weichen  -.rü 

N.  leibt.     Die  abjyregoasene  klare,  ^elbe  Lsg.  setzt  nach  kurzer 

»i.  ■  n»^.  war  also  in  bezuij  auf  Se  übersÄtti^t,  MuTaXAK» -.  Tjrl.  ^. ' 

Ui.  iiinffeu  tiefrote   kleine  KrifltAllchen  ab:   18.36",,  S:  81.64'»,o  3e:  - 

^^-r  r.-r—   .«.  i'\.ruiel  b'etSo-  —  Im  Filtrat  bilden  sich  bei  Inugsamer  Verdondton^ 
&CMMW  «CMA«  mbinrot«  Kristalle:  38.43%  H:  ü3.58''/o  Öe;  annähernd  ent 
ikiMÜ  Sts^M».  —  Am  Rande  des  KristalHsationHglases  hattt^  nich  eine  harte  Rmste 
di'  ri   und  abermals  in  CSs  gelOst  (wobei  wiederum   ein  kkicor  Bdcks 

Ht.  ;«vet\tl6elen  hinterblieb),  eine  hellere  KristalÜHatiun  ab  die  vorhergehende 

4(Li>\a  j^;   j4.S1%  Se;   amitlhenid   entsprechend   der  Formel   SeS,.    Aus  dem  Bf 
iHif 44MI    noch    cwei  liellere,    schßn    krLiUiUiHiert«    Prodd.    erhalten :    nicht    an 
V    "  '   i'i>»  1  Aeq.  Se  und  .4  Aeq.   S.  —  Wie   a)   behandelt;   wird  schon 

«4  -rhitzen  auf  IOC*  krietalLiuisch;  die  Ls^.  scheidet  in  verschlc^isener 

Ik   ^    «-"I   weuiice  kleine,  tiefrote  Kristalle  ab.  die,  der  Farbe  nach  zu  urteilen, 
3^  \>i^  bi'l  a)  hahon.  —  Nach  demselben  Verfahren  wie  bei  a)  wurden  drei  Kristall 
%mk  vwfichinlcnrr  Farbe  erbalt-en:   l.  SchOne,  stark  glänzende  Prismen  von   der  Fii 
iutv    4a.86%  S;   67.15%  Se:    annähernde  Formel  Se.S,,.  —  2.  Große  Priia« 
Farbe:  48.68*'/o  S;  51.32*'L  So;   annähernde  Furmel  3e»S„.  —  3.  KrJÄUHe  n 
deit  K,lV,Ü,:  55.17%  S;  44.83%  8e;  annähernde  Formel  SeS,.     Die  Reste  di-r  : 
iaacion  lieferten  beim  Wiederanf lösen  abermals  Schwefelselene  yon  heUerer 
kt«r  rhombische  Oktaeder  von  orangeroter  Farbe.   —  c)  Minchung  von  t  Aeq.  Sr 
^  4.^,  S.  —  Wie  a)  behandelt;   wird  schon  nach   kaum   einstündigem  Erhitzen  tof 
(>  h.     Die  Lsy.  scheidet  keine  KristaUe  in  rerschloBsener  Flasche  ab.  —  Wie 

H  kristallisierte  Prodd.  erhalten:    1.  KristaUe  von  der  Farbe  der  Chroos 

"* ;   iV).84%  Se;  Formel  SeSj.  —  2.  Schöne  Prismen  von   der  Farbe   des  K(t>|C 
S:  4ti 'Jö%  Se;  annähernde  Formel  SeS.,.  —  3.  KristJjlle  von  helltTer  Farbe  il* 
'  i- ht  analysiert).     Unter  diesen  wenigen  priamatiüchen  KriütAUe!'  '■'    '-^ 
s-  ruße,  rhombische  Oktaeder:  67.43«/oS:  32.57%  Se;  anniUicn, 

..:..t!iche  so  erhaltene  Kristalle  (mit  Ausnahme  der  rhombi.w.  .i 
^\  ::i\  L»ben)  sind  monoklin  (vgl  Kristallographie  der  Schwefelselene,  S. 

Pttrch  Auflösen  und  abermaliges  Kiistallisieren  der  annäherad  n\ 
VSfkvt^l  StiiSj  uud  SeSg  zusammengesetzten  Schwefelselene  (vgl,  obeui 
W«  konstanter  Zus.  zu  erhalten,  ist  unmöglich.  Beim  Auflösen  bleil 
l>Ka  oiu  gerijiger  Rest  von  weichem  Schwefelaelen,   der  nach  kurz! 

#tl|0    »ebwärzlicbe  Färbung   zeigt    (diy   beobachtet   mau    bi^iweüeu   auch 

k-»-' '»rbten  prismatischen  8chw«^M||i|^    Aus   der   Lsg.    von   SeS, 

ui  <-nim  eine  ganze  Rel^^^^fcieden  gefärbter  Prodd..  zun^ 


ttk^HMoii  in 
kiistalk^  ' 
KMbttng, 


Ebenso  vor 
fiorabischen 


-  n  in  verschief 


Schwefelselene, 
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Die  von  BEBZELit's  angenommenen  Verbb.  zeigen  also,  in  CS^  gelöst, 
&iiBenrt  geringe  Beständigkeit;  sie  zersetzen  sich,  und  es  scheiden  sich  je 
nach  der  Lösiichkeit  die  verschiedensten  Prodd.  ab.  Bettem)orff  u.  vom 
Rath.  —  Vgl.   auch   unter  B)  .S.  790. 

Nach  R-VTHKK  [Pogif.  141,  (1870)  590)  gebrauchte  die  durch  Zusammen- 
schmelzen von  S  und  Se  erhaltene,  meist  amorph  erstarrte  und  durch 
längeres  Erhitzen  auf  100"  kristallinisch  gemachte  Masse  zur  Lsg.  etwa 
80  bis  100  T.  CSa  auf  ein  T.  Se,  während  reines  8e  etwa  lOOO  T.  CS,  | 
braucht,  und  nach  Mitschkhlich  {Ber.  BerL  Ahad.  1S55,  409)  auch  eine 
Lsg.  von  8  in  CSg  nicht  mehr  Se  aufzunehmen  vermag,  also  reiner  Q%. 
Daraus,  daß  das  Se  in  der  Schmelze  etwa  zehnmal  so  leicht  löslich  ist,  als 
in  regiiHnischem  Zustande,  und  daß  die  aus  der  Auflösung  entstehenden 
Kristalle  von  den  Formen  der  Elemente  verschieden  sind,  schließt  Rathke, 
daß  die  Schmelze  eine  chemische  Verb,  von  8  und  Se  enthält.  Da  die 
chemische  Zus.  der  Prodd.  nicht  konstant  ist,  sondern  der  Gehalt  an  Se  i 
zwischen  40  und  66**/,^  schwankt,  so  nimmt  Rathke  an,  daß  sie  aus  mehreren 
isomoi-phen  Schwefelselenen  bestehen,  die  zusararaenkristallisieren,  und  zwar 
vermntet  er  als  am  meisten  wahrscheinlich  die  Körper  SeS^  und  SejS. 
In  den  Kristallen,  die  mehr  S  enthalten,  als  der  ersten  Formel  entspricht, 
sollen  Moleküle  von  der  Formel  S,  vorhanden  sein»  die  mit  den  beiden  ge- 
nannten Körpern  ebenfalls  isomorph  sind.  —  Folgerichtig  müßte  man  als 
viertes  Glied  der  Gmppe  auch  noch  Scg  annehmen.    Biese  Erklärung  stimmt 

mit  der  Ton  Fock  {Einleitung*  in  die  diem.  Kristaltogrnphir.  Lfipzi<f  1HS8,  88)  über  das 
Weiten  aUer  HiRchkristaUe  aufgesteUten  Hypothese  Uberein.  duU  nämlicli  Mischkristalle  nicht 
duTcb  einfache  Aneinanderlagerung  der  verschiedenartigen  Moleküle  entstehen,  sondern  daß 
acbon  innerhalb  der  Flüssigkeitamoleküle,  die  Fock  der  F.infachheit  halber  mit  den  Kristall* 
molektUen  identifiziert,  die  Vereinigoug  der  den  Mischkriatall  bildenden  Kf>r|>er  »tattgcfiindea  | 
hat.  In  dieser  Hinsicht  ist  die  RATHKE^sche  Auffassung  der  Schwefelselene 
identisch  mit  derjenigen  von  Bettendobf  u.  vom  Ratu,  nach  denen  auch 
das  reine  Se  und  der  reine  S,  außer  in  den  bereits  an  ihnen  bekannten 
Formen,  gleichfalls  in  den  Kristallen  der  Schwefelselen- Verbb.  erscheinen 
können  (vgl.  Kristallographie  der  Schwefelselene,  8.  794):  Die  von  Bktten- 
Doar  u.  VOM  Rath  angenommenen,  noch  unbekannten  Fonnen  des  S  und 
Se  wÄren  dann  nach  IUthke  Polymere  von  der  Fonnel  S^  und  Se«.  Muth- 
MANN  {Z.  Kryst.  17,  (1890)  357). 

Im  Gegensatz  zu  Rathke's  Auffassung  der  Schwefelselenkristalle  ala 
chemische  Verbb,  betrachtet  Muthmann  dieselben  als  Mischkiistalle.  Die 
nach  der  Methode  von  Bettkxdorf  u.  vom  Rate  erhaltenen  Lsgg.  der 
Schwefelselene  in  CS,  sind  in  bezug  auf  Se  übersättigt,  da  dieselben,  ohna^ 
daß  Verdunstung  oder  Temperatureruiedrigung  eintritt,  allmählich  Kristalle 
absetzen,  die  neben  wenig  S  einen  hohen  G-ehalt  an  Se  aufweisen  (vgl  die 
von  Bettendorf  u.  vom  Rath  erhaltenen  Ki'istalle  mit  81.04%  ^e  unter  a) 
S.  788).  —  Für  gewöhnlich  erhalt  man  diese  Kristalle  in  Gestalt  von  sehr 
dünnen,  nicht  meßbaren,  sehr  tief,  fast  kirschrot  gefärbten  Blättchen  (mit 
bis  zu  95%  Se-Gehalt);  schöner  bekommt  man  sie,  wenn  man  nicht  zu 
selenreiche  Lsgg.  verwendet,  weil  die  Ausscheidung  dann  sehr  lanjrsam 
erfolgt.  Am  zweckmäßigsten  wird  eine  Lsg.  in  CSg,  die  auf  fdnf  Gewichts- 
teile Se  vier  Gte\sichtst€ile  S  enthält,  drei  Wochen  lang  in  einem  fest  ver- 
8chlos.senen  EiiLENMEVFJi'schen  Kolben  an  einem  vor  Erschütterungen  ge- 
schützten Orte  bei  einer  konstanten  Temp,  von  10  bis  12**  stehen  gelassen.] 
Auf  diese  Weise  erhielt  Muthmann  Täfelchen  von  2.5  mm  Durchmesser] 
und  0.5  mm  Dicke  mit  680)  "/o  Se  und  31.5  "/o  S;  dieselben  ei-scheinen  unter 
dem  Mikroskop  in  der  P'arbe  vollkommen  homogen.    Muthmann. 

Ringer  (Z.  anorg,  Chem.  32,  (1902)  183;  C-ß.  1902,  2,  979)  hat  durch 
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Züsaromenschmelzen  von  S  und  8e  kristallinische  Mischunpren  e 
GeNchTiiulzenes  Se  und  fl.  S  sind  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Sobald 
Selen^ehalt  ca.  10  Atomproz.  überstellt  ist  die  geschmolzene  Masse  schwer 
zur  Kristallisation  zu  brinj^en.  Auch  bei  ziemlich  lAnp:samer  Abkühlimff 
erstarrt  die  Mischung  amorph,  und  besonders  die  selenreichen  Mischungai 
können  nur  durch  stnndenlanges  Erhitzen  anf  Tempp.,  die  den  Schmelz 
punkten  nahe   ließren,   völli)^  kristallinisch   gemacht    werden.     i>eBi    widtr- 

spricht  Ratbk*  Ißrr.  36.  (1903j  694;   C-B.  1903,  1,  6^   aaf  Grund  Iraherer  eigener  Ver- 
•ache  Wfrl.  S.  792). 

Näheres  bei  Kristallographie  der  Schwefelselene,  S.  793;  auch  imter 
S.  792. 

B.  Verbindun<fen,  die  durch  Eimcirkung  von  H^S  auf  irässrufe  H^SeO^  oder 
HjSe  auf  tcässrige  H^SO^,  femer  von  Selen  auf  Chlorsehwefd  entstehen.  1.  Aus  H^S 
tt.  wässriger  H^SeO^,  —  &)SeS^  ?  —  Eiueu  Körper  von  dieser  Zusammensetzong-  er- 
halt man  beim  Zusammenbringen  von  wss.  H2SeO.,  mit  H^S  als  anfangs  citroa- 
gelben,  bald  pomeranzengelbeu  Xd.,  der  lange  suspendieit  Bleibt,  sich  bei  Zusatz 
von  HCl  besser  absetzt,  beim  Erhitzen  der  Fl.  zu  einer  feuerroten  Masse 
zusammenballt  und  nach  dem  Trocknen  rot  erscheint.  BERZEurs.  —  du 
mch  abfiitrierten.  zuerst  entstehenden  citrv>neugelben  Massen  entsprechen  ^enan  der  Zu^ 
SeS,  (her:  f>5  42''/s  Se,  44.58%  S:  gel:  65.55  lind  55.61%  :;e].  Auf  dem  Filt«  färben  nt 
Bch.  anfangs  noch  gelb,  nach  kurzer  Zeit  rot  (vgl.  unter  (.')  S.  792).  —  Bei  weiterem 
Einleiten  von  ELS  in  die  Lsg.  von  H^SeO.,  tritt  immer  wieder  die  anfangs 
citronengelbe^  allmählich  rot  werdende  Fällung  ein.  Die  AualjM  der  salettt 
enäelten  GesajntmUunK  eruab  gutt  55.48%  Se  55.21%.  Zersetzt  man  dage^ten 
H^SeOg,  die  mit  viel  HNO,  gemengt  ist  durch  H.S^  so  scheidet  sich  neben 
8eS,  freier  S  aus,  eo  daß  bei  der  Analyse  verschiedene  Resultate,  eininal  z,  B.  nor  39% 
8c  geeunden  wurden,  von  Grrricitten  {Her,  7,  (1874)  26).  —  Durch  Usen  de*  Nd.  in 
0S|  und  Verduustenlaaeen  der  rotf^lben  Fl.  erhielt  Eathei  {Ann.  15*2.  ilSBS)  188i  KmtaUe 
mit  63.86%  Se  und  35.50%  S  (vgl.  unter  C,  S.  792)  oben).  —  Nach  DiVKBS  u.  $Hixnw(r 
(Ber.  18.  a885)  1212)  geben  H.S  und  H.SeO,  und  auch  H,Se  und  E^SOt 
in  der  Kälte  einen  Nd.  von  S  und  Se.  der  im  ersten  Falle  aus  zwei  Atoraea 
8  anf  ein  Atom  Se,  im  letzten  Falle  aus  einem  Atom  S  auf  zwei  Atonifi 
8e  |vgL  unter  2)  8.  791)»  in  beiden  Fällen  zum  großen  Teil  nicht  verbundea. 
besteht  In  heißen  Lagg.  reagieren  HjS  und  H^SeOfl  unter  B.  von  H,80, 
und  8e  (vgl.  S.  763).  —  H.Se  im  Ueberschuß  bildet  mit  HjSOj  einen  Nd. 
von  reinem  Se,  da  H^Se  und  S  mit  einander  H^S  und  Se  geben.  Divers 
u.  Shimidzu. 

Leitet  man  HjS  in  eine  stark  mit  KOH  übersättigte  Lsg.  von  H^Se<\. 
so  erhält  man  keine  Fällung,  sondern  allmählich  eine  rotbraune  Färbung, 
die  dann  sämtliches  8e  als  solches  nach  und  nach  faLen  läßt.  H,SeO, 
wird  demnach  vollständig  reduziert  durch  H,S;  es  bildet  sich  Schwefel- 
selen, daß  sofort  durch  das  vorhandene  freie  Alkali  zersetzt  wird,  indem 
sich  Alkalipolysulfid  bildet  und  freies  Se  sich  ausscheidet.    Nur  oben  im  irt- 

f&ße  an  den  ßtL^rühnimr^stellen  mit  der  Lnft   bildet  sich    nnfan^it  eine   rot«  AasscheidtEB^. 

die  sich  jedoch  beim  Schütteln  leicht  wieder  löst.  —  Leitet  man  dagegen  uicht  soviel 
ILS  ein,  als  zur  vollständigen  Reduktion  der  H,Se<J5  nötig  ist.  und  zei-setzi 
dann  die  rotbraun  gefärbte  T<sg.  mit  verd.  H^SO^  vollständig,  so  erh&lt 
man  eine  starke  Ausscheidung  von  jedenfalls  ungebundenem  Se  -h  28. 
Sie  enthielt  54.10%  Se.  Die  nunmehr  mit  H^SO^  gemengte  Lsg.  von  K^SeO, 
gibt  mit  HjS  wieder  eine  Fällung,  deren  Zus.  der  Formel  SeS.  entspricht 
(get:  55.70  und  66.10%  Se).  —  Setzt  man  ZU  H^SeO.,  etwas  ("NHi^S,  so  ent- 
steht sofort  ein  rotbrauner  Nd.  von  der  Formel  SeS,  iget:  55.91%  Se);  U.  im 
Ueberschtiß  des  FäUungsmitt«!» .  jedenfaUs  eine  voHstÄndig  xer^tzte  Verb.  VOS  GSB- 
JUCHTEN. 
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Kfllloidalea  SeS,  vffl.  unter  C,  unten.  —  Ueber  die  Frftjje,  ob  SeSi  eine  ehem.  Vorb, 
«der  eine  Mist^bunjf  »1er  Beötandteile  ist,  vgl.  unter  C,  unten. 

b)  SeS?  —  Beim  Sättigen  einer  sehr  verd.  Lsg.  von  R^SeOj  bei  0, 
bis  5"  mit  H^S,  der  erst  eine  mit  Eis  gefällte  Flasche  passierte,  scheidet 
sich  ein  citronengelbes  Pulver  aus,  das,  gut  gewaschen  und  im  Vakuum 
•getrocknet,  nach  dem  Befeuchten  mit  CS,  allmählich  in  glänzende,  durch- 
sichtige Kristallblättchen  von  der  Zus.  SeS  übergeht.  —  Bildet  sich  nach: 
SeOg  +2H3S  =  2HjO+SeS  +  S;  die  überstehende  Fl.  enthält  weder  8e 
«och  H^SßOfl.  —  Wenn  man  die  Lsg.  von  KjSeO,  erst  mit  K^CO«  neu- 
tralisiert und  dann  bei  0  bis  5"  mit  H^S  sättigt,  so  erhält  man  statt  eines 
gelben  ein  rotbraunes  Pulver,  das  nach  dem  Waschen  und  Befeuchten  mit 
■CS,  viel  rascher  ki'istallisiert.  —  Die  so  erhaltenen  Kristallblättchen  unter- 
scheiden sich  von  den  vorher  beschriebenen  durch  ilire  rotbraune  Farbe, 
femer  durch  etwas  geringeren  Gehalt  an  S  (vgl.  Analyse  S-  797).  Die- 
selben stellen  nicht  ganz  reines  SeS  dar,  denn  durch  Behandeln  des  ur- 
sprünglichen rotbraunen  Nd.  mit  absolutem  A.  sondert  sich  S  in  Kristallen 
s.b  und  läßt  sich  durch  Lösungsmittel  ausziehen.  Ditte  (Compt.  rend.  73^ 
(1871)  625  und  660;  J.  prakt  Chem.  [2]  4,  (1871)  289;  J.  B.  1S71,  221).  — 
KoUuidales  SeS  vgl.  unten.  —  Ueber  die  Frage,  ob  SeS  eine  cbemiscbe  Verb,  oder  eine 
Mischuusr  der  Elemente  darsteUt,  vgl,  unter  C)  S.  792. 

c)  Kolloidale  ScJiwefelselerw.  —  Das  Hydrosol  von  SeS^  wird  erhaltea ; 
durch  Einleiten  von  H^S  in  neutrale,  wss.  Lsg.  von  H,SeOg  als  gelbe,  grün 
fluoreszierende  Fl.  Läßt  sich  ohne  Zers.  filtrieren  und  koaguliert  auf  Zu- 
satz von  Elektrolyten  nur  sehr  langsam.  Gutbieb  [Z,  atun-g.  Chem,  32, 
(1902)  292;  C.-Ä  1002,  2,  1296).  —  Durch  Einw.  von  H,S  auf  H^SeOg  in 
rein  wss.  Lsg.  entsteht  das  Hydrosol  des  gelben  SeS.  Das  11.  Hydrosol 
fluoresziert  im  verd.  Zustande  wie  Petroleum,  bei  größerer  Konz.  hat  es 
im  durchfallenden  Lichte  rote  Farbe.  Ist  ohne  Dialyse  fast  ebenso  be- 
ständig wie  nach  einer  solchen.  Dialysiert  wird  es  durch  Elektrolyte  nicht 
zerstört.  Geht  durch  Aufkoclien  in  Ggw.  von  HCl  in  rotes  Gel  über,  ebenso 
durch  Belichtung  (ultraviolette  Strahlen)  und  durch  Druck.  —  Das  durch 
Eindunsten  entstandene  Pulver  ist  in  W.  wieder  l;  CS,  löst  daraus  beim 
»Schütteln  den  Schwefel.  Gutrier  u.  Lohmann  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904) 
325;  43,  (1905)  384;  C-B.  1905,  1,  206). 

2.  Atis  Il^Se  und  icässriger  H^SO^ ;  SeS?  —  Leitet  man  H,Se  (mit  viel  H 
gemengt)  durch  konz.  wss.  H2SÜ3.  so  entsteht  ein  Nd.  von  der  Zus.  2Se 
-j-  Sj  weicher  vorwiegend  Se^S  enthält,  daneben  aber  auch  SeS,  und  freies 

Selen,  Verwandelt  man  letzteres  dnrch  langea  Kothen  mit  W.  und  Trocknen  bei  100** 
in  die  schwarze  unlüBluhe  Modifikation,  so  erhält  man  dnrch  Behandeln  mit  L\S,  eine  Lsg.^ 
die  bei  fruktionierter  KristuHitiation  KristaUe  mit  immer  ijerinjferem  Seleneehalt  gibt.  Die 
erste  Fmktion.  a  kleine,  nicht  meObare,  dunkelrahinrote  Kristalle  enthielt  §0.93  bis  82.17*'/,^ 
So  nud  ISGO^/o  S  (her.  für  Se,S==83  2r)%  Se  und  Iß.Tft^'o  S),  die  dritte  Abteilunc:  hatte 
fast  die  Zqs.  der  an»  Ht8  und  wss.  HfSeOa  erhaltenen  KriötaUe  (v^rl.  uuter  C)  S,  7^2,  oben). 
Ratuke  {Ann.  152,  (1869)  188;  Z.  Chem,  12,  720).  —  Vgl.  auch  Divees  o. 
Shimidzu  (unter  B,  1)  S.  790). 

3.  Ana  Chlorschwefel  und  Seltn.  —  Zersetzt  man  Chlorechwefel  mit  überschüssigem 
Se,  80  bleibt  bei  der  Destillation  Schwefelselen  zurück,  welches  aus  CS|  in  roten  Prismen 
kriatal  liniert.    Rathkk. 

C.  üeber  die  FragCy  oh  die  SchwcfeheJ€7te  chemische  Verbindutigen  oder 
Mischungen  der  Bestandteile  darstellen.  —  Bezüglich  der  durch  Zusammen- 
schmebsen  von  S  und  Se  erhaltenen  Pi-odd.  vgl.  hauptsächlich  unter  A) 
S.  788  u.  789;  ferner  auch  unten.  —  Während  Behzelius  den  aus  wss.  H«SeO,  , 
durch  H,S  gefällten  Nd.  als  „seleniges  Sulfid''  SeS,  betrachtet  (vgl.  S."787t, 
ist  derselbe  nach  H.  Rose  (Fogg.  107,  (1859)  186;  113,  (1861)  472;  J.  B. 
1859,  187;  1801,  827)  ein  Gemenge  von  S  und  Se;  denn  er  löst  sich  nicht  ia 
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Teichen,  dabei  aber  im  VerjBfleich  sttm  S«  aelbst  dücIi  reichlich  iGsl.  Schwefelselens  vor* 
bandeu  sein.  —  Aus  diesen  13oobaohtun(jen  zog  Rathkb  früher  [Potjg.  141,  fl87Ü)  590) 
folgende  SchlnDfol(!;ernnpren:  lUe  Kristalle  sind  igumorphe  Misohungen  zweier  Verbb.  von 
analojC^t^r  Konstitution  ÜSt^jS  und  HeS,  oder  iSf,S  und  SeS,),  in  die  vielleicht  not  li  etwas  der 
freien  Elemente  eingehen  knan.  indem  diese  sich  der  ihnen  im  uuverbundenen  Zustande 
nicht  zukommenden  XriBtullfurin  anbequemen.  Beim  UmkriHtolÜHiereD  kumblnieren  niob 
diese  Komncueuten  dann  je  nach  ilirer  l^^slicbkeit  in  anderer  Weiite.  uhue  f^elbgt  eine 
chemische  Verändcruns;  zu  erleiden.  —  Wenn  Gemische  nur  zweier  Verbb.  von  eitrem 
verftehiedeneni  Selen^enaJt  vorliegen,  so  müßten  sich  diese  bei  ihrer  enorm  verHchiodeneu 
Lüslichkeit  unschwer  trennen  la8»t>D,  und  bämtliche  Fraktionen  müQten  sich  durcli  Um- 
kristailisieren  wenigstens  annühernd  in  diese  Verbb.  zerlegen  lassen.  Da«  ist  aber  nicht 
der  Fnll  Daher  verg:leicht  Rathki":  später  {Ber.  18,  (1885)  1584)  die  Schwefel- 
seleiie  mit  dem  schwer  zerlegbaren  (leniisch  einer  ganzen  Reihe  (etwa  von 
homologen )  Kohlenwasserstoffen  und  nimmt  an,  daß  8  und  8e  als  Elemente, 
die  einander  sehr  ähnlich  sind  und  eben  deshalb  nur  ein  schwaches  Ver- 
einigungsstreben zueinander  haben,  sich  in  vielen,  vielleicht  sogar  (innerhalb 
gewisser  Grenzen)  in  allen  Verhältnissen  miteinander  verbinden  können- 
Es  mag  etwa  Se,S  als  die  obere  und  SeS„  oder  vielleicht  SeS,  als  die 
untere  Grenze  betrachtet  werden.  —  Vgl.  vos  Gebichtkk,  oben. 

Nach  GuTBiEK  u.  Lohmann  (Z.  m^org.  ülwm,  43,  (1905)  384;  C,-B, 
1Ö05,  1,  714)  wird  dnrch  H^S  aus  wss.  H^SeO^  bei  gewöhnlicher  Temp. 
stets  ein  Prod.  gefällt^  das  der  Zus.  8eS.j  entspricht  und  durch  Erhitzen 
rot  wird,  bei  100"  ein  Se-,  bei  0  bis  ö"  ein  8-reicheres.  Es  entstehen 
keine  chemischen  Verbb.;  H^S  wirkt  nur  reduzierend. 

Ansichten  von  Bettendokff  u.  vom  Rath,  von  Müthmanx  und  voa 
RisoER  Vgl  unter  A)  S.  788  u.  789. 

D.  Kristallographie  der  sog,  Schicefeheletie ;  Mischkristalle  von  S  und  Se.  — 
Frühere  Anfi^aben  von  Rathxk  [Ann.  152,  (18ti9j  188):  Sitmtlichc  nuR  HjßeO,  und  aus  HtSO, 
erhaltenen  Kristulle  Bind  isomurphe  Mischungen  aut;  8Se«  and  S^Se  (vgl.  oben).  Ihre  KrietaU- 
form  ist  weder  die  des  8,  noch  die  des  Se.  Die  ans  dem  Selenigsänreniederschla^  dar- 
geateHten,  sehr  kleinen,  oranjferoten  KrifltaUe  mit  etwaa  (gekrümmten  Flächen  sind  rhom- 
biBch.  [lU]  =  •119048'  (makrod.)  und  123054'  (bracbyd.).  Habitus  tafelartig,  gebildet  ans 
n30j  und  vorwaltendem  (100];  an  den  Enden  herrscht  {102j  vor^  und  dBuebeu  die  Pyramide 
hllj.  zwischen  dem  Bracbypriama  und  Makrodoma  eine  Zone  bildend.  —  [120] ;  (120)  = 
*I24*8';  nüa):JlOaj  =  *I41»10';  [100) :  [1^)1=1  n'ö6';  (UKt) :  (lUj  =  *120^';  [100] :  (102} 
=  *109**2o.  —  Die  KriHtalle  lösen  sich  leicht  in  CSj  und  vollstlLndig  und  ohne  Aoscheiaung 
von  S  in  wsh.  KCS.  —  KristaUe  mit  um  Ö  ^j^  größerem  Selengehalt,  aua  dem  Nd.  von  HfSe 
and  U3SO3  erhalten,  besuüeu  dieselben  PriHuienwinkel.  Ü&thkb.  —  In  seinen  späteren 
Veröffentlichungen  stimmt  Rathjuc  der  von  Bbttendohpf  u.  vom  B.ath  gefundenen, 
von  HuTUMANv  bestätigen  (vgl.  unten)  Zugehörigkeit  der  KristaUe  zum  monoklineu 
System  bei. 

Nacli  Bkttendobff  u*  vom  Rath  (Pogg,  139,  (1870)  335):   Die  durch 

Zu.sumraenschmelzen  verschiedener  S  -  Se  -  Mischungen  und  fraktionierte 
Kristallisation  aus  CS«  dargestellten  (vgl  A)  S.  788)  Kristalle  der  Schwefel- 
selen-Verbb.  gehören  (mit  Ausnahme  der  nach  A,  c,  3),  auf  S.  788  erhaltenen 
rhombischen  Oktaeder;  vgl.  unten)  dem  numoUinen  System  an  und  besitzen 
sämtlich  (vgl.  dagegen  Muthmann,  S.  794)  die  gleiche  Form,  indem  etwaige 
Verschiedenheiten  in  ihren  Winkeln  geringer  sind  als  die  Ditferenzen  der 
Winkel  an  Kristallen  ein-  und  derselben  Darstellung.  Sie  bilden  Kom- 
binationen eines  vertikalen  Prismas  nebst  der  Längstläche,  einer  vorderen 
und  einer  hinteren  Hemipyramide,  sowie  eines  klinodiagonalen  Prismas. 
Das  allgemeine  Ansehen  der  Kristalle  erinnert,  wenn  beide  Hemipyramiden 
im  Gleichgewicht  stehen,  an  das  rhombische  System  (vgl.  Rathkk's  frühere 
Angaben,  oben).  —  a  :  b  :  c  =^  1.0546 : 1 : 0.7146;  ß  =  91''43'35".  —  Beobachtet« 
Formen:  m  [210}.  b[010].  o|lll],  eriU],  i[012].  Am  monuklinen  Oktaeder  neigt  aich  die 
Kant«  0:0'  zur  Vertikalen  =  54*4r ;   e :  e'  zur  Vertikalen  =  57M';   0 :  e  zur  Vertikalen 
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tm  wenif^tr  aU  1  roin  betrifft. 
I>!e  haeh  c  3)  (S.  788;  erhaltenen  fhymbi$chen  Oktaeder,  die  annähend 
der  Formel  Se8»  entsprechen,  besitzen  die  Form  und  die  Winkel  des  rhon- 

blMChen  .S.  .  ß<^ob«cht^t:  du  Oktaeder  p(lll|.  de«t^n  makrodift<roiiale  Endkaaten  =  &4*ö8'. 
d«Mu.'n  brarbydiuconaJA  EndkAoUn  —  lOß^',  ferner  «[ll.S]  and  nfOll].  r>ie^  KristoOe 
erreichen  Ho«'  Or/iSe  Ton  dmi  bin  Tier  min.  Jo  ^ßer  im  Gemenge  Ton  Se  und  S  die 
ll«ii((e  dM  Iety,tprpn  int.  ntn  m  mehr  nimmt  die  Neignper  zn.  oktaedriBche  Formen  xn  bilden: 
ond  wenn  'i  i:i<e  den  .S  nahe  '.V,  die   de«  ^   nahe  *,,  beträgt,  so   bU4ni 

•Ich  nur  (il  IMe   Form   de«  in  gerinserer  Menge   die  l&ehBng  koa* 

atituierrndi  II   -•    miu  •!' tmiH«  n  hier  darth  die  abenrie^ende  deä  S  beding 

Kh  verhalten  »ich  demnach  S  and  Se  in  den  beschriebenen  Kristallen 
vollkfmimen  wits  /w<ii  isomorphe  Kleraente,  indem  sie  ohne  Formündernng' 
in  W''ch:4i'Iü(ier  Mrnpfe  sich  zu  identischen  Kristallen  verbinden,  etwa  wie 
\\i(  und  \\i  in  den  firistallen  des  Amalg:aras.  WäJirend  aber  He:  nnd  Ag 
ftiK'Ji  iinviThiinihn)  in  dnnselben  Kristallen  des  regulären  Systems  bekannt 
nind,  ((leich  denjenigen  des  Amalfi^amSf  sind  die  Formen  des  Se  und  des  S 
«owohl  voneinander,  als  auch  von  den  monoklinen  Kristallen  ihrer  Verbb. 
verKchieden.  -  DaÜ  aber  Sc  unter  gewissen  Bedingungen  auch  in  der 
einen  Form  des  S(;hwel'elH  kristallisieren  kann,  beweisen  die  annähernd  der 
Formel  S^S^  entsprechenden  rliombischen  Oktaeder  (vgl.  oben).  Bkttkn- 
iiouFK  u.  VOM  Hat«.     Vgl.  auch  unter  A)  >>.  789. 

Nuch  MirniMANN  {Z.  KrysL  17,  (lfi90)  3H0):  Während  nach  Bettks- 
i>oui''K  u.  vo^!  Uatii  mit  Ausnahme  der  rhombischen  Oktaeder  sämtliche 
nuH  vfti*8chir.'den*'n  Schwefelselenmiscliungen  erhaltenen  Kristalle  die  gl  e  i  c  h  e 
Form  Imln/n,  l'and  Miithmann,  daß  die  aus  (in  bezng  auf  Se)  übersättigten 
SchwcfelHülHnlsgg.  ohne  Verdunstung  und  Temperaturemiedrigungen  sich 
abMotzcnden  monoklinen  Kristnlle  mit  hohem  >»elengehalt  (vgl.  unter  AI. 
S.  7HH  (ft)  unil  S.  789)  eine  amlei-e  Form  besitzen  als  die  durcli  Ver- 
dunstung entstandenen.  Demnarli  unterscheidet  Muthsiann  monokline 
Mischkristalle  erster  und  zweiter  Art. 

tt)  Mijthmann's  MhchktistaUc  erater  Art.  —  Erhalten  aus  Schwefelselen* 
Isgg.  ohne  Verdunstung  oder  Temperaturerniedrigung;  vgl  S.  789,  unten.  — 
Knthalten  ^H.b%  Se  und  HI.5**/„  S.  —  Korrespondieren  in  den  Winkeln 
vollkommi'U  mit  der  <'rsten  Selcnmodifikation  (vgl.  S.  726).  —  Kristall- 
sysliMn:  Mcniuklin.  a:  b  :  c=  1.5925  : 1 : 1.5567;  ß  =  li'^M*  (erste  Selen- 
Wodilikation  a  :  b  :  c  =  1.63495  :  1 : 1.6095;  ^=75*58').  —  Beobachtete   Forawa; 
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«JOOIJ  vorherrschend,  a(100j  und  n[3!0J  ziemlich  groß:  oflll]  kleiner  und  «*|nij  selten 
und  ^anz  klein.  In  b^ziii;  nnf  den  Habitas  hah«ii  diese  KriHtalle  alüo  mit  dtmen  des  reinen 
8e  die  Torherrschenden  beiden  i^uerHächen  f^emeinsam;  während  bei  diesen  jedoch  die 
beiden  Hemiiiyraniideii  immer  gloich  groß  ontwi(;kolt  erscheinen  und  n  zurücktritt,  weisen 
^e  MiscbkriKtaJle  die  Flächen  groll  auf  und  zeigen  außerdem  fast  ausnahmalna  nor  die 
negative  Heniipyramide. 

Berechnet. 
Mischkristalle. 
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Merklich  pleochruitisfh,  gelboran^^  und  rotorauge.  —  Die  optische  Äehsenebene  ist  auf 
4er  Symmetrieebeue  senkrecht;  durch  (001)  tritt  die  stumpfe  Bisectrix  aus;  man  sieht  durch 
•diese  Fläche,  seibat  im  ScHWKinKn'scheii  Apparate,  keine  Achsen.  Die  zweite  Mittellinie 
Terläuft  durch  den  stnmpfpn  Winkel  der  kristallographiAohen  Achsen  a  und  c:  die  optische 
Achsenebene  bildet  an  diesem  Präparate  mit  dem  Orthopinakoid  einen  Winkel  von  ca. 
lö"  bis  20*. 

Aus  der  Tatsache,  daß  sich  Misch  kr  istalle  von  S  und  Se  nach  der  ersten  Selenmodi- 
^kfltion  zu  bilden  vermögen,  könnte  man  auf  die  Existenz  einer  Schwefelform  schließen, 
die  mit  der  ersten  Seleninodiäkntion  isomorph  ist.  Möglicherweise  repiUaentiert  die  vierte 
labile  t^chwefelmoditikation  {vgl.  d.  Bd.  8.  348j  diese  Form.    MtjTOHANK. 

b)  Müträiakn's  Mischlri'itaUe  sweiter  Art.  —  Erlialten  durch  Verdunsten 
Ton  Schwefelselenlsgg.,  vne  nach  AI  8.  788;  näher  beschrieben  von  Betten- 
BOKFF  u-  VOM  K.xTn;  vi^l.  S.  793.  —  VorzÜKÜßlie  Exemplare  erzielte  Muth- 
MAN.N  dadurch,  daß  er  die  Verdunstung:  infiglichst  verlangsamte;  die  CS,- 
Lsg.  wurde  in  einen  lan^halsii^en  Rundkolben  gebracht  dessen  Hals  mit 
Watte  verstopft  war,  und  ruhig  stehen  gelassen;  auf  diese  Weise  nahm 
die  Verdunstung  von  100  ccni  sechs  Wochen  in  Anspruch.  Die  entstandenen 
Kristalle  waren  prachtvoll  und  ganz  regelmäßig  ausgebildet,  bis  zu  15  mm 
lang  und  2.5  mm  dick.  Sie  enthielten  4Ö"/„  Se  und  52**/«  8.  —  Diese 
Kristalle  zeigen  keine  L'ebereinstimmung  mit  einer  der  drei  Selenmodi- 
tikationen,  sind  jedoch  vollkommen  isomorph  mit  Müthmann's  dritter 
Schwefelmodifikation  (vgl.  d.  Bd.  8.  346).  Dies  heweiHcn  nicht  nur  die  auftreten- 
den Formen,  der  HabituH  und  die  Winkel,  sondern  ancb  die,  soweit  man  sehen  kann,  genau 
frade  Analusohung  anf  der  SymmtHrieebene,  welche  sowohl  diese  Kristalle  als  auch  die  der 
ritten  Schwctelmodilikarion  anffallendorweise  zeigen,  trotzdem  «ie  monoklln  kristaUisieren. 

—  Kristallsystem:  monoklin.  —  a:  b  :  c  =  1.0614: 1 :  0,70461;  /J  =  88^42' 
(dritte  Schwefelmodiükation  a  :  b:c  =  1.06094;  1:0.70944;  ß^SH^'d').  — 
Beübachtete  Fonnen:  b|010},  mfSlO},  o[lllj.  '.,[1X1],  q[0l2},  also  dieselben,  die  bei  den 
Xrifftallcn  der  entsprechenden  Schwefelmodifikation  auftreten  (vgl  d.  Bd.  S.  348).  Daa 
Prisma  ist  immer  at&rkcr  entwickelt  alii  bei  diesen;  im  Qbrigen  gleichen  sich  die  Prodd. 
auch  in  bezug  auf  den  Habitus  voUatündig. 
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Di«  Achsenebene  ist  znr  Syminetrieeben«  »enkrecbt:  I>oppelb^^chlUlgf  sehr  starfc:  dank 
die  Symmetrieebeue  tritt  die  «ttumpfr  Bisectrix  senkrecht  aas.  Aasl5«(SinDK«nchtaofr 
ffenAa  parallel  der  Kante  [OIOJ  :  [210].  m  daß  man  durch  einen  Schliff  senkrecht  ra 
Priamen£ftcheD  beide  Achseu  tueht.  —  Scbeiobarer  Acb^nwinkel  in  Glas  für  Na-Lichi  «•- 
näbenid  85  bis  88".  —  Auf  der  äjmmetrieebene  lebhafter  Pleocbroismii^.  rot^^lb  asd  Ud- 
orange.  —  Spaltbarkeit  nicht  beobachtet.  —  Kristalle  mit  geringerem  Sclengehalt  zeigia 
dieselben  Winkel     Mcthmaii-n. 

Sowohl  Bbttbkdobff  und  tom  R^th  als  anch  Uutbmank  beobachteten  aa  diMia 
Alisch kristallen  (letEterer  nur  au  dt^n  weniger  gut  ^umgebildeten  Kristallt^n  mit  ^criagai 
Sdengehalt)  oft  UnregeUn&Üigkeiten,  indem  die  zneinandergehörigen  Prismenfiachen  meada 
genao  parallel  waren  nnd  auch  in  der  AojibUdnng  der  Kndäächen  sich  vielfach  ^tJtoiutgea 
und  Verzerrungen  zeigten. 

Ob  eine  den  beschriebenen  KristaUen  nnd  der  dritten  SchwefelmodÜlkation  taA- 
sprechende  Mi^ilikacion  des  Se  eiistenzföhig  ist,  kann  nicht  entschieden  werden.  SbeMi^ 
wenig  konnte  ^Irrnv^KH  eine  rhombinche  Form  des  äe  entdecken,  die  mit  der  entts 
8ehwefelfflodiükation  korrespondiert,  trotzdem  Mi^chkriätidle  nach  dieser  Funn  (nü  38.53% 
Selengeholt)  von  Bettemioup  und  vox  Ratu  erhalten  worden  sind  (v^l.  c^  3).  S.  i89  o.  79$ 
MüTUMAyN  hat  solche  Mischkristalle  mit  bedeateud  geringerem  Selengeoalt  ihnihmiM 
10*/,)  erhalten.    Müthsukx. 

Die  von  Ringek  (Z.  anorg.  Oiem,  [2]  32,  (1902)  183;  C.-B,  1902,  a  979)  ^ 
direkt  aus  den  S-Se-Schmelzen  erhaltenen  kristallinischen  Mischunfiren  ^r^L  fl 
8.  789)  von  S  und  Se  bilden  immer  nur  Mischkristalle;  für  eine  ehem.  ^ 
Verb,  wurde  keine  Andeutung  prefunden.  —  Rixgkr  unterscheidet  drei  Beibea 
von  Mischkristallen:  a)  Monokline  Mischkristalle  (vom  monoklinen  Schwefel- 
typus)  mit  0  bis  27  Atomproz.  8e;  dieselben  erleiden  zwLschen  75  und  9{x5* 
Umwandlung  in  rhombische  Mischkristalle,  b)  Monokline  Mischkristalte 
(dritte  Schwefelmodifikatioü  ?)  mit  ca.  50  bis  82  Atomproz.  Se.  c)  Hexagonil 
rhomboedrische  Mischkristalle  (metallischer  Selentj-pus)  mit  87  bis  100 
Atomproz.  Se.  Die  Kristalle  der  eraten  Reihe  erleiden  unterhalb  gewisser 
Tempp.  eine  Umwandlung  in  rhombische  Mischkristalle,  ähnlich  der  Um- 
wandlung des  monoklinen  8  in  die  rhombische  Modifikation.  Diese  Tempu 
liegt  zwischen  95.5  und  75^  Die  beiden  anderen  Reihen  der  Kristalle 
zeigen  keine  derartige  Umwandlung,  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  bestdiea; 
a)  rhombische  Mischkristalle  mit  0  bis  10  Atomproz.  8e;  b)  Mischkristalle 
der  zweiten  Reihe  mit  55  bis  75  Atomproz,  Se;  c)  Mischkristalle  der 
dritten  Reihe  mit  90  bis  100  Atomproz.  Se.  —  Dieae  Gr«nEen  sind  «uatlkk 
nur  rohe  Änniheruugen.     RüfOER. 

E.  Spesieüe  Eigensehafien  der  nach  Ä)  und  B)  erhalf enen  SektcefeJteJfme. 
1.  Durch  Zusammenschmelse^i  der  Elemente  erhalt efie  Produkte.  —  Der  4mnk 
Zuamineiuchmelzeo  von  1  HoL  i^e  mit  3  Mol.  S  erhaltene  K6rper  ist  ^  g— ■*— *J 
Zutande  schwarz,  viel  weniger  flQchtig  als  S.  lUiTer&udert  de*itilliert>ar.  Kut  üt  tr  vatt- 
kommen  dnrcbtiieiitig  nud  von  f^elbroter  Farbe.  Bleibt  einige  Zeit  wie  der  sfthe  8  weack 
QAd  elastisch,  ist  aber  nicht  wie  der  letztere  klebrif?.  Nach  dem  ToUstAndirai  Kntama 
ist  er  ondurcbsicbtig  nnd  ziegelrot  —  Vollkommen  1  in  überschüsri^r  KOU;  wenn  KOH 
nicht  im  Ueben^bnit  ist,  bleibt  ein  Teil  des  &e  ongelG^t  und  KOH  wird  in  K«ä^  amgcwaadelt. 
BsRZBurK.  —  Ein  Gemisch  ann  100  T.  Se  anf  1  T.  S  i5t  etwas  leichtflfisögcry  rStor  maä 
dnrchsii^htiger  als  reines  Se,  wird  hei  stärkf  rem  Krhitzen  diekflfljtsig.  »ehwais  um  sntoti^ 
sicbijg,  nach  einiger  AbkfUüang  wieder  dUnntlli^Ki^er,  dnnkelrot  and  durdMchaaeaA.  — 
100  T.  £>  werden  durch  1  T.  Se  schmntng  pomeranjsengelb.  Bcwnuns.  —  UeWr  4k  Wi 
BBTmDORE'r  und  vom  Ratb  erhaltenen  Prodd.  rgl.  nnter  A)  S.  788. 

SchmeUpunkte  der  Mischkristalle  nach  Muthmakn:  Ein  Kristall  oadi 
der  dritten  Schwefelmodifikation  (vgl  S.  795)  mit  etwa  iO\  Selc: 
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fing  bei  118^  an,  weich  zu  werden,  und  war  bei  126**  zu  einem  dunkel- 
roten Tropfen  zusararaengeschmolzen.  Bei  den  Kiistallen  mit  48*7^  Se 
fing  das  Schmelzen  bei  llO'*  an.  dodi  mußte  hier  bis  135**  erhitzt  werden, 
bis  alles  verflüssigt  war.  —  Die  Kristalle  nach  der  ersten  Öelenraudilikation 
<vgL  S.  794)  mit  68'/,  **/o  Selengehalt  fingen  bei  110"  an,  reatt  zu.  werden, 
und  bedeckten  sich  mit  zweigartigen  Effloreszenzen  von  metallischem  Se; 
bei  125*'  erst^hienen  zwischen  diesen  Efiloreszenzen  dunkehote  Tropfen 
einer  geschm(»lzenen  Älischung  von  S  und  Se,  und  bei  136**  endlich  schmolz 
die  Masse  zusammen.  Nach  dem  Erkalten  war  dieselbe  gänzlich  amorph, 
weich  und  zähe  und  ließ  sich  leicht  mit  dem  Messer  schneiden.  —  Eine 
Veränderung  der  Kristalle  bei  gewöhnlicher  Temp.  konnte  Muthma5n 
nicht  beobachten;  vielmehr  iiaben  sämtliche  Kristalle  zwei  Jahre  hindurch 
Farbe,  Glanz  und  Durchsichtigkeit  vollkommen  beibehalten.    Die  von  Bettkn- 

DORFF  u.  VOM  Rath  rd  flen  prismatischen  Schw4>feUe!enen  beobiichtete  Umwandliing  (vgl. 
H.  788,  nnteu)  bat  ihren  (irnnd  wahrscheinlich  iu  nicht  vüUiger  Beinheit  dm  verwendeten 
Mftteriales.     MuTHMANN  {Z.  Kryst,  17.  (1890)  365). 

2.  Der  aiis  wss.  H^SeO^  und  H^S  erhaltene  Körper  von  der  Ztift.  Se-^-S  S, 
—  Derselbe  wird  bei  100°  weich  und  schmilzt  einige  Grade  über  100**, 
bei  noch  höherer  Temp.  kocht  er  und  geht  als  eine  nach  dem  Erstarren 
durchsichtige,  pomeranzengelbe,  dem  Opennent  ähnliche  Substanz  über. 
Beim  Verbrennen  an  der  Luft  erzeugt  er  Knerst  haiiplsSrhlich  Ö0|,  dann  ÖeO  (?  vgl.  dieses, 
S.  767);  bei  unvollkommenem  Luftzutritt  verdiimpft  zugleich  unverbranntej*  Se.  -  HNOj 
zersetzt  nur  schwierig.  Königswasser  leicht;  es  hinterhlclbt  dtibei  rötlich  gefleckter  S,  der  einen 
Teil  des  Se  hartuückig  KiirtlcUhält,  bis  er  in  der  konz.  saoren  Fl.  schmilzt  nnd  rein  gelb 
erscheint.  Bsrzbmus.  —  Cl  zersetzt  in  ein  Oemenge  von  Chlorselen  und  von  Chlorschwefel; 
der  letztere  verdampft  beim  Erhitzen  leirhr  und  hinterlüßt  reines  Chlorselen.  H.  Rosk.  —  Selen- 
Bchwefel,  mit  weniger  K^CO^  geschmolzen,  liefert  eine  Masse,  bei  deren  Lsg",  in  W.  Se 
zurückbleibt;  bei  mehr  KjCGj  lüst  sie  »ich  v(illig.  Weniger  kalte  KOU  entzieht  S  und 
hiuterlBiJt  schwefelhaltendes  Se;  mehr  KOH  Iftst  neben  sämtlichem  S  etwas  8e  und  hinter- 
läßt reines  Se.  Wss.  K|S  nimmt  darans  unter  B.  von  K^Ss  8  anf  and  scheidet  .Se  ab; 
ebenso  wirkt  KSH,  jedoch  nur  bei  längerem  Kochen.  Ist  die  Fl.  im  Ueberschnß,  so  löst 
sie  auch  etwas  äe;  wirkt  sie  in  kleiner  Menge  ein.  »o  nimmt  sie  kein  Se  auf.    BEazKuas. 

3.  Ditte's  SeS  (vgl.  S.  791).  —  Die  Vereinigung  von  S  nnd  Se  findet 
unter  Vülumvergrößerung  und  AVärmeabsorption  statt.  —  D."  =  3.056;  D.'*' 
=  3.035.  —  Ausdehnungskoeffizient  zwischen  0  und  52"  ==  0.00014176.  — 
Spez.  Wärme  =  0.1274.  —  iSclimilzt  beim  Erhitzen;  ^ibt  erst  Dämpfe  von 
S,  dann  von  S  und  Se  ab.  —  Uni.  in  W.  und  Ae.;  l.  in  CSg,  aus  dem  es 
durch  Kristallisation  nicht  wieder  zu  erhalten  ist.  In  Berührung  mit  ab- 
solutem A.  schwärzt  es  sich  ganz  allmählich  unter  Zerfall  in  seine  Be- 
.standteile.  —  Durch  Behandeln  des  reinen  orangegelhen  SeS  mit  Iv^S-Lsg. 
tritt  Rotbraunfärbung  ein;  es  werden  durch  die  K,S-Lsg.  Spuren  von  S 
an  der  Oberfläche  fortgenommen;  zugleich  wird  die  Angreifbarkeit  des 
SeS  durch  A.,  CS,,  Benzin  usw.  erhöht.  Ditte  {Compt.  rend,  73,  (1871) 
625  und  660;  J.  prakt,  Chem.  [2]  4,  (18711  289;  J.  B,  1871.  221). 

DiTTB.  Mittel.  Ditte.  Mittel. 

S         28.72      28.Ö0       38.66       29.06  28.50  28.68  28.49  28.00  28.20  28.3^ 

8e        71.28      71.64       71.65       71.20  71.10  J1.40  71/11  72.50  72.00  71^1 

SeS    100.00    1ÖÖ.14     100.31      1Ö026  99.60  100.08  99.90  100.50  10020  10050" 


SELEN,  SCHWEFEL  UND  SAUERSTOFF. 
A.  Selensulfoxyd.    SeSO,. 

Weder.    Pogg,  15fl,  (1876)  547;  J.  B.  1875,  158. 
DiVBMS  u.  SiuMOSK.    J.  Chtm.  Soc.  45.  (1884)  194,  201:  4»,  (1886)  183;  Chm,  N,  49,  (18861 
212;  Ber,  17,  {»«^4)  858  und  862;  X  B,  1(»4,  351;  1886,  477. 
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grünen  Tropfen  erstarren  bald  zu  einer  schmutzig  grünen  Masse,  die  beim 
Zerdrücken  (unter  Abschluß  von  Feuchtigkeit!)  ein  gelbes  Pulver  gibt 
Unter  dem  Mikroskop  prismatische  Kristalle.  Weber.  —  Ueber  die  von 
Divers  u.  Shimose  (nicht  ganz  rein)  ortialtene  gelbe  Modifikation  von 
SeSOg  vgl.  unter  2),  unten. 

2.  liesfändiffkcit ;  Verhalten  hdvx  Erhitsen,  —  Haltbarer  als  SjOg ;  wird 
fcelbat  durch  gelindes  Erwärmen  uicht  zersetzt;  exotherme  Verb.  —  Kann 
nach  dem  Erstarren  nicht  wieder  ohne  Zers.  geschmolzen  werden.  —  Zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  in  SO^,  SeO,  und  Schwefel.  Webeh,  —  Das  gime 
SeSOg  wandelt  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  langsam  um,  indem  e» 
farblos  wird  (vgl.  auch  Schultz-Sellack,  unter  I,  S.  798).  Es  kann  jedoch 
eine  Zeit  lang  auf  +  3^°  erwärmt  werden,  ohne  daß  eine  Veränderung- 
bemerkbar  wird.  In  einem  Falle  zersetzte  sich  die  Substanz  anerklärJicherweige  jedoch 
schon  bei  gewühnlicher  Som inertem p.,  ehe  sogar  noch  der  Ueberschulf  an  i?Oa  entfernt  war.  — 

Die  Zers.  beginnt  bei  40**,  indem  die  grüne  Farbe  sich  in  eine  braune 
verwandelt  und  wenig  SOg  entweicht;  dies  geschieht  sogar  bei  90"  noch 
sehr  langsam.  Hei  120*^  und  darüber  tritt  eine  gleichmäßige  SO^-Entw. 
ein;  die  Farbe  wird  hellgelb  und  das  Vol.  veningert  sich.  Als  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.  große  Mengen  von  SO^  entwickelt  hatten,  entwich  später,  als  dift  Masse 
bis  zum  Gelbwerden  erhitit  wurde,  nur  noch  weui^r.  Bei  weiterem  El'lützen  wird 
die  Farbe  erst  orange,  dann  rot,  schließlich  dunkel  wie  Se.  Es  ist  dann 
Se  zusammen  mit  seinem  gewöhnlichen  Oxyde  vorhanden  (dasdemTeUunnonoxyd 

entsprechende  Selenmonoxyd,  SeO,  konnte  nicht  dargestellt  werden).  —  Wen  man  langsam 

erhitzt  und  eine  müßige  Temp.  längere  Zeit  halt,  so  verwandelt  sich  SeSO, 
im  Vakuum  fast  vollkommen  in  eine  amorphe  gelbe  Masse.  Bei  schnellerem 
Krhitzen  wird  die  Masse  rot,  ehe  sie  noch  ganz  gelb  geworden  ist  und 
enthlLlt  dann  bedeutend  mehr  8e  als  beim  langsamen  Erhitzen.  Es  bildet 
sich  ein  Geraisch  von  gelbem  SeSOg  mit  Se  und  SeO„  indem  sich  SeSOj 
beim  Erhitzen  zunächst  in  Se  und  SOg  zersetzt  und  dieses  auf  noch  un- 
zei*setzte3  HeSOg  einwirkt,  nach:  SeSOg  -f~  ^^%  =  *^gö,  +  2S0j.  —  Es  be- 
steht also  eine  gelbe  Modifikation  von  SeSOg,  die  aber  nicht  rein  erhalten 

werden  konnte.  IKeflelbe  verträgt  eine  Temp.  von  120^,  ihr  SO.  iat  daher  gebuuden; 
sie  enthält  kein  g^rihies  SeSO«,  wudarch  ihre  Kigengi^hafteo  erklärt  werden  köniiten,  uud 
ihre  gelb«  Farbe  ktinn  nicht  von  freiem  Se  herrilhren  (vgl.  auch  unter  3),  unten).  DiVEKS  U. 
Shimosk. 

3.  Verhalten  gegen  M'asser.  —  Zersetzt  sich  mit  W.  unter  B.  von  HjSO^ 
neben  etwas  SO,  und  SeO^  und  Ausscheidung  von  Se.  Wkbek.  —  Die  gelbe 
Masse  zischt,  wenn  sie  ins  \V.  geworfen  wii'd,  ebenso  wie  das  grüne  SeSO^, 
Divers  u.  Suimoöe.    Vgl.  auch  bei  Konstitution,  S.  800. 

4.  Verhalten  gegen  A7/g.  —  Heftige  Rk.  unter  B.  einer  braunrot  ge- 
färbten Substanz,    \^'EBEK, 

5.  Vcrhaltm  gegeti  ÄO,,  H^S^O,  und  H.ßO^.  —  Ist  wie  S^Og  (vgl  d. 
Bd.  S.  437)  in  reinem  SOg  uid.,  wird  von  hydrathaltigem  SOg  gelöst  und 
kann  aus  der  intensiv  grün  gefärbten  Lsg.  nicht  abgeschieden  werden. 
Enthält  das  Lösungsmittel  soviel  SOg,  daß  es  beim  Abkühlen  kristallisiert, 
so  werden  die  sich  bildenden  warzenförmigen  Kristallgruppen  durch  SeSO, 
grün  gefärbt.  Webek,—  SOg  oxydiert  SeSO,  nach:  SeSOg  +  SO»  =  SeOg  + 
2SO5  (vgl.  unter  2),  oben).  Divkrs  u.  Shjmose.  — lu  rauchender  Schwefelsäure 
löst  sich  das  gelbe  Pulver  mit  grüner  Farbe.  Die  Lsg.  verhält  sich  wie 
eine  Lsg.  von  Se  in  rauchender  H3SO4  und  kann  wie  diese,  ohne  die  Farbe 
zu  verändern,  aufbewahrt  werden;  sie  wird  durch  W.  unter  Abscheidung 
der  größten  Menge   des  gebundenen   Se  zersetzt  (auä  den  Lsgg.  werden  von 

T.   gelüsten  Selens  94    bis   96  Teüe   beim    Verd.  mit  W.   wieder   ausgeschieden); 


MO  Seletüfsävresnl^At    SeC^^SO,. 

bau  EMtaim  cntfiteben  sieh  die  logg,  unter  R 
gm  UUbI  mit  am  9K  *tr  aiV^llif  Ht90.  SeSO«.  ^s  a 
4«r  Siv»  irigrt;  es  iit  •!••  »iekt  freie«  de,  das  Aie  ffttae  Fube  lnnüuifc  (nL  ^'V 

LS.  790)L  —    Von   engüscber   H^.   (erstes   Hydrat)  wird  6«90u    ofeaft 
TS,  mit  KTtoer  Farbe  (gelöst     In  H,SO,  (D.  =  L806;  88*^  H^J  ait 
braimer  Farbe  Ifldich.    Bei  H,.SO,  iD.  =  1.761;  ca.  83\  R^iOj 
nameotlich  betm  Enrirmeiu  Zer&  unter  Aosscheidoii^  ron  Selea.    Wj 

6.  VarkalUn  gtgm  HG,  ~  Die  schwefelsaure  L6g-  ron  ^tSOm 
an/  Zasatz  von  HO  wie  ein  Sulfit  io  zwei  Phasen  zerleg ;  Se,(SOg^ 
2Ha  =  H^SO,  +  SeSO^^SeCl,:  diese  noch  nicht  isolierte  Verb, 
mit  mehr  HG  nach:  SeSO.^eCl,  +  HQ  =  Se,CL  +  SO^OH)CL 

17.  (1884)  Ö62 


J. 


Ste, 


TV.  KoHSiiiutiom, 


IstalsSvIit 


Shimose  {Chem,  X.  49.  (1884)  212;  Ar. 
49,  (1886)  583;  J.  R  1886,  477  l 

>-< 

W.  findet  Hydrolxw  itatt,  teSireue  ludi:  de^S(\\  +  3HtO  =  {Se  -r  ^^)  + 
[wBMe  Mch:  aet(dOw),  -^-m^O  =  88e-f  2H,S0^  —  2.  Kam  bis  n  euem  s««1 

ibDch  ErUtRB  JJä  VekiiuB  lerlegt  werdea  aach:  Se,:SO,%  =  äSe  +  (90^  ^^tfJ 
2X  S.  799.)  —  3.  Lact  neb  in  laacheadcr  HaSO«  ohne  Zerfall  {t^  ute  öi  &  WL  — 
V^  Bk.  mit  Ha  rniter61  oben).   Diraas  o.  SrnMon  (J.  Oeat.  Soc.  4t,  (iwet  ä63:  J.  B. 
im«,  477;  fier.  17,  (1884)  mst 


Gtt 
Ber.   Waan. 

48.66    49J08  ItitS«!  tob  ö  Ven,  lHax.  49^1,  IDil  48^t 
20J2    1».71      „        .    4     ,     ^    ,    30.06,    ,     1>.40^ 


9^ 


6031 


S(90,XCQiaO  10QJ06 

AjuIjm  der  durch  Erbitzrn  erbaltmen  gelben  Modiikation  aach  Drrasj  n. 
L  IL  HL  IV. 

SeSOb  «a^  G&3  72.8  M^ 

SeO.  las  13^  14^  133 

8e  233  303  12^  2-0 

n.  war  laaMamer  erhitzt  als  I.  and  IIL  wieder  langB&mer  alj  IL;  lY.  irt 
Sabatans.  die  sieb  sebon  bei  gcwObalicfaer  Tenp.  auaetah!  (rgl.  imtrr  2),  S.  TW) 
•Uaäblicher  erhitzt  worden  war,  desto  mehr  SeäOi  vsd  deato  weni^r  irtMs  Se 
die  Sabatanzen,  wlhread  in  allen  Fällen  SeO«  so  gut  wie  koaataat  war. 


B.  Selenigsänresalfat    SeO,,SOs. 

Wann.    Ber.  19,  ri886^i  3185. 

Mwnjm.    Ann.  Chim.  Fhy».  [7]  15,  (1898)  231;  C.-B.  18«,  2.  958. 

Trockenes  SeO,  verbindet  sich  leicht  mit  SO,,  wenn  beide  Körper 
einer  zngesclimolzenen  Glasröhre  gelinde  erwärmt  werden,  zu 
Webek.  —  SeO,  löst  sich  bei  50°  reichlich  in  mit  SO,  g' - 
Unterbricht  man  die  Rlc,  bevor  Sättigung  mit  SeO,  erreir; 
"isiert    beim    Abkühlen   unter   Abschloß   von   Lnftfeuchtigkrii    die 
teO,^0„  ^Sclenüjmuresidfai*',  au».    Die  Kristalle  lassen  sich  zwischen  xwd 
ganz  trockenen  porösen  Scherben  abpressen,    METZNKa 

Leicht  schmelzbare  Verb.:  bildet  beim  Erstarren  sch<)ne  Kristalle 
TVkbkr.  —  Besonders  bei  langsamer  Kristallisation  erhält  man  acbfiM^ 
darr!  '  '.'  Nadeln  —  Aenßerst  zerfließlich;  raucht  nicht  an  der  Luft.— 
Bilu..  me:  +4^  Kai.    Metzner, 

Wbbxb.  MncsB 

M\        57.98        57.63        bl^\  äeO.  56  33       00.6      Ö».t 

80,          42.02                ^  SO,  41^ 4ai_  41.4 

SeO„SO,     100.00       ~~^^                 "  SeO„SO,  99.99      lÖÖJ    lOlXÄ 


HjSSeOe;  H^S^SeO«;  HaSSejO«. 
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SELEN,  SCHWEFEL,  WASSERSTOFF  UXD-  SAUERSTOFF. 
A.  Selenoschwefelsäure.    H^SSeO,. 

€ix)fi2.    huU.  HOC.  chim.  11,  (1861)  IIa. 

Katu&k  u.  ZsouuaoBX.    J,  prakt  Chrm.  92,  (1864)  141;  J.  B.  lfm,  146:  BuU.  soc.  ehim 

[21  4,  (18651  347. 
Kathkb.    J.  pi-akt  Oiem.  95,  (1865)  X-  J.  B.  18B5,  144. 

ScUndithionige  Säure;  SelenuntersehioefUge  Säure.  —  Nur  in  Verbindaog  mit  BiLs«n 
bekannt.  —  Von  Clom  zueret  bemerkt. 

Büdimg.  —  1.  Entsteht  durch  Einw.  von  Se  auf  EgSOa  bei  löO"  in  ver- 
schlossenem Gefäße.  CLoi':z.  —  lieim  Auflösen  von  Se  in  wss.  K^SOj  ent- 
steht neben  wenig  KjSjSeO«  (vgl.  Selentrithionsäure,  unten),  welches  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  in  dei*  Kälte  zuerst  kristallisiert,  Iv^SSeO,  und  zu- 
gleich lLß^%.  Rathkk  {J.  prakt.  Chem.  95,  (18Ö5)  1;  J.B.  IS«5,  144).  — 
2.  Bei  Zusatz  von  H-^SO«  zu  wss.  K,Se.  Rathke.  —  Auch  die  SulBte  von  Na. 
NHi.  Mg  bilden  in  gleicher  Weise  Selenosulfate,  die  aber  weit  unbefiüludiger  sind.  Die 
DarsteUung  von  KjSe,Oa  (^KaliumsclcnoscUnat'*)  gelang;  nicht  Rathkk.  —  Se  löst  sich 
reichlioh  in  wbs.  NasSOa^ScnAPPooTscn  iPoag.  »0  rTS53)  6fi;  J.  B.  1853.  339),  nnd  in  was. 
<NH4},S0,.  Ublsmask  iÄnn.  116,  (1860)  122;  J.  B.  ISttO.  851.  —  36.')  T.  K.vSOa  lösen  102  T. 
Sc;  360  T.  MrSO,  lösen  116  T.  Se;  ßaSO»  wirkt  nicht  lösend.  Ratukh  u.  Zscuuseiu  {J. 
jn-akt.  ainn.  92,  (1864)  141;  J.  B,  1864.  146). 

Eiga^schafteti.  —  Die  Selenosulfate  sind  isomorph  mit  den  Thiosulfaten.  — 
Das  Kaliumsalz  bräunt  sich  beim  Erhitzen  und  bildet  Polysulüd.  Durch  W. 
wird  es  unter  Seleniuisscheidung  teilweise  zeföetzt;  die  Lsg.  liefert  beim  Ver- 
dunsten Kristalle,  die  sich  eben  so  verhalten ;  durch  oft  wiederholt«  Behand- 
lung wird  sämtliches  Selenosulfat  zersetzt,  es  bleibt  nur  K^S^SeO^  (vgl.  S.  802) 
in  Lsg.  —  J  fällt  Se,  das  durch  überschüssiges  .1  oxydiert  wird. — Säuren, 
auch  H^SOs,  fallen  den  ganzen  Selengehalt  in  dichten  Flocken.  —  ^^.CU  tmd 
Barjtwadäer  fällen  3e  und  BaSOj-.  ebenso  wirken  Ca-  nnd  Mungano^alKe.  —  Neutrale 
Cudmiumsalee  fäUen  weißes  Codniinmseleutrithiouut.  daä  beim  Kochen  der  Fl.  zu  Cdäe  nnd 
HiSO*  i6er»elzt  wird.  —  FeClj  fällt  Se  niid  einen  braunen,  FetOj-haltigen  Ntl,  —  Hk^CN)« 
retgiert  beim  Kochen  nach:  K,SSeOj  -J-  Hg(CN),  +  HjO  ==  HgSe  +  K,SO*  -f  2HCN.  — 
Mit  ammoniakaüjwiher  SilberlÖßun^  verlunft  die  Rk.  nach:  K^S^Oi  -\-  Ag^O  «»  AgjSc  -f- 
EfSOi.  Neutrale  Silberlösung  bewirkt  infolge  des  Auftreten»  freier  »Sure  sugleich  teilweise 
^lenabscheidong.    Rathkjs.     . 


B.  Selentrithionsäuren.    H,S,SeO«  und  H^SSefO«. 

Rathke.    J.  prakt.  Oicm.  95.  (1865)  8;  97.  ri866^  56:  J.  B.  1865.  144. 
8oBürjM.    J.  prakt.  Chem.  [2]  32,  (1886)  399;  Bcr.  18,  (1885)  655. 

Nur  in  was.  Lsgg-  bekannt 

AUgemeiiws.  —  Während  bei  Einw.  von  FaSOg  und  HaSeO«  aufeinander 
in  rein  wss.  Lsg.  eine  Selenausscheidung  nur  dann  eintritt,  wenn  das 
molekulare  Verhältnis  2H,S03 :  IHsSeOg  obwaltet  (vgl.  S.  763),  wirken  die 
beiden  Säuren  jedoch  auch  dann  aufeinander  ein,  wenn  bei  der  Ver- 
mischung ihrer  Lsgg.  von  dem  Mölekulaiverhältnis  2  : 1  abgewichen  wird; 
und  zwar  enthalten  die  scheinbar  unveränderten  Mischungen  die  beiden 
Säuren  H,S,SeO„  und  HjSSejOß,  von  denen  die  erste  bei  Anwendung  eines 
Ueberschusses  an  HaSOg.  die  zweite  bei  Ggw.  von  überschüssiger  H^SeOg 
entsteht.  Duß  die  beiden  Prodd.  Tuueiuauder  Yenichieden  sind,  geht  ächon  damiift  her- 
vor. daU  die  Mischungen  mit  UberschQssi^r  HtSOi  sich  nnzersetzt  kochen  lassen,  während 
sich  bei  einem  Ueberschnfl  Ton  H»8eO,  in  höherer  Temp.  Se  auMcheidet.  —  Beide  Sauren 
haben  die  gt^meiusame  Ei^entflrolichkeit.  doli  sie  durch  HCl  unter  Selenabscheidnng  zersetst 
werden.     Dndnrch  wird  die  Tun  Kose  betonte  Notwendigkeit  der  Anwesenheit   von  HCL 

Omelin-Friedbelm.    1.  Bd.    i.  Abt.   7.  Aufl.  öl 


H^.8€0,; 


—  WW 


DiKft  Sr- 


BtaOO.  aUt 


wie  HAS^«  <>n^  9>»«*  «^  AftaKoi  kickt 
dsrä  fiftCJOb  ataM!  vcMsUkibe  Zers. 

ii(&  fieBotltng  ciaer  vIflBr  reiBes 
«k  bd  fl^SeO«.  da  eis  Uelienctei  u  H|3cO^  äck 
▼Olf  beMtUgen  iUC  —  Die  U^  des  B»-Silits 
Dsikete  eiser  eelnr  Iwipiaw  Zcn.  md  edieid^  beim  ¥ockeB  wie 
EMMmpkm  BaSO«  ssd  Se  ab.  ESbcb  gleicb»  ZedUl  ericidei  fieadbe 
dirch  BehandlB&g  mit  HCl;  das  Filtrat  m  dem  erbalUwca  Nd.  g^  aif 
Z«sat2  Ton  H,SC4  Seteafiltang.  —  A— fakaliaeba  Mbeü%>  s&t  airft 
«üt  Ba98e,0«  eisea  adnrafxen*  a»  BaSO«  od  A^  \mU\imUm  ^L; 
das  FUtrat  ^'bt  mit  Bad,  etaedi  wetteren  Nd^  der  skb  bein  EnrlnBea 
mit  HCl  noter  Entw.  tob  C3  asfUM  md  aas  BaSeO«  bestebt.     •ni^tllibi  mä 

ScmrucE  (/.  jroib.  Ckem.  [2]  92  (1886)  406;  Ber,  W,  (1685)  665). 


C  SelenpentathioBSäcre.    H^tSeO«. 

KoHtt  o.  Fat  {Am.  C%0m.  J.  TZ,  (1900}  11»;  C.-B,  IfM.  1,  710 

Nnr  als  Na-Salz  in  wm.  Lsg,  bekannt,  —  H^SeO,  reagien  mit  > 
in  Teri  HCI-Lsg-  wenn  das  Verhältnis  SeO, :  4Na,S,0,  :  4Ha  Vf- 
i8t  nach:  SeO,  -f  4Na-S,0a  +  4Ha  =  Na,S^SeO,  +  NajS^O. 
4-  2H,0.  —   Die  erbalteBe  Lsg.  zeigt  die  duraktenscischen  Ekk.' 
Pentathionate  (vgl  d.  Bd.  a  614),   jedoch    wird  Se  sUtt  S  gefUt 
Kann  nicht  in  festem  Znstande  erbalten  werden,  da   die  Lsg.  beiv  Eoa- 
zentrieren  dnrch   Erwärmen  oder  im  Vaknam  stets  anter 
Ton  8e  verfällt     IHb  gleichzeitig  gebildet«  NfttS^O«  kam  inliert  »i  ab 
g«rwir«ei»  wprdm. 

Die  verd-  Lag.  kann  einige  Zeit  ohne  Zer«.  gekocht  werden  —  Gibt 
mit  vielen  Metall&alzen  cbaraktenstische  Xdd.  —  SnQ,  illlt  8e;  ma 
>ia,H,0,  wirkt  ebenso,  aber  langsaaier;  wss.  EJ  zersetzt  die  Lag;  «M 
nacJi  mebretÖDdigem  Stehen.    Nonnis  n.  Fat. 


SELEN,  SCHWEFEL,  STICKSTOFF,  WASSERSTOFF  CX1> 

SAUERSTOFF. 

tSfUniriihionMaure$  Ammonium.    (XH4»,S,8«0».  —  ^ur  bekannt  in  wsb.  Lag^ 
4Breh  yeatralt«ler«n  der  wm.  Luif.  tüq  H«StSeO«  aät  NB..   Vgl  S.  äOS.    ScmrLXB  {J. 
Ükmt   (3.1  32.  {iaa&)  300:  Ber.  tH,  fl88d>  666} 


Brono  Linne. 


£^rg^ä.na5iing;en  nnd  Ber-ichtigcvingeii. 


SAUERSTOFF. 


I.  Gewöhnlicher»  inaktiver  Sauerstoff. 

GesckicJiie,  —   Zu  8.  l.  —  An«  den  Laburatoriiimsanfzeichnaugeu  Scheklk's  (Naeh- 

feloBiene  Briefe  und  Aufzeichnungett,  Heraasgeg.  von  A.  E.  NoRDJtNSKiöhD,  Stockholm 
B92)  und  aas  der  Abbandlane  Phibstlby'b  (Fhü.  IWans.  62,  (177:^1  24ä)  geht  hervor,  daß 
FBiKsxLRr  und  Schbkle  gleioazeitig  und  unabbängig  von  einander  Sauerstoff  bereite  im 
Jahre  1771  entdeckt  und  seine  Eigenschaft,  Leben  und  Verbrennung  zu  unterhalten,  er- 
kannt haben.  Ein  rebergewicht  läßt  sich  für  :S(kkelk  Tielleicbt  danius  herleiten,  daU 
ihm,  dem  geflbtercn  Chemiker,  eine  größere  Anziihl  von  rJarstellungsweiaen  bekannt  war, 
eine  Priorität  der  Entdeckung  ist  ihm  jedorii  nidit  zuzuschreiben.  G.  W.  A.  Kahlbauh 
[atem.-Ztg.  21,  (1897)  283;  BaaUr  VerhawU,  12.  (1897)  5J. 

iJarsiellung  von  Sauerstoff  im  Ijohoraiorium,  —  Zu  8.  4,  Z.  3  v.  u.  —  Nach 
.TAimRRT  {Hetjue  gtn^rale  de  cHim.  oure  et  appl.  1,  (1904)  366;  C.-B.  190*,  11,  1770)  liefert 
sein  Verfahren  den  reinsten  0  zn  aem  billigsten  HersteUan^spreise.  —  Bei  der  Einw.  von 
\V.  auf  Na^Og  iüt  die  Saucrstoffentwickiung  su  lebhaft,  daß  sich  der  Gaagtrom  nur  schwierig 
regulieren  läßt.  Einen  gleichroäOigen  Strom  erhält  man.  wenn  man  ein  Gemisch  aus  gleiehea 
Teilen  von  geschmolzenem  N[l,0«  nud  kristallisiertem  Xatriumsulfat  oder  -karbonat  gelinde 
erwärmt.     H.  J.  Tltrneb  {Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  106;  C.B.  IfK)7.  I,  789i. 

Zu  S.  5,  Z.  n  von  unten.  —  Jaübebt  \D.  K.-P.  157171  (1902);  C.B,  1905.  I,  193) 
Bchl&gt  zur  Uarst.  vou  0  im  großen  rur,  ein  Crcmisch  aus  Cu-  und  Fe-  oder  Cu-  and 
3fn-Sa]7.en  auf  Chlorkalk- Lsg.  oder  -brei    einwirken  zu  lassen. 

Zu  S.  5,  Z.  8  V,  u.  —  Einen  Apparat  zur  Eutw.  von  0  au.M  2  Fll  oder  ans  einer  Fl. 
einerneits  and  einem  Brei  von  pulverigem  und  H.  Material  andererseits  empfiehlt  E.  Geissi« 
{CHem.'Ztg.  29.  (1905)  726;  C.-B.  1905,  II.  529). 

Zu  S.  6,  Z.  18  V.  u.  —  BaOg  gibt  mit  NH^-Cl-Lsg.  in  der  Wärme  eine  regelmäßige, 
für  Laboratorium Bxwecke  verwendbäro  Sauerstoffcntw..  naoh:  BaO, -f- SNH^C!  =  Bari,  i- 
2NH, -f  H,0  +  0.     L.  SiKTi  {lioli  Chim.  Farm.  45,  (1904)  673;  C.-B.  1904.  U,  1625). 

Zu  S.  6,  Z.  14  v.  a.  —  Einen  Tro?  zur  Darst  von  0  und  H  durch  Elektrolyse  von 
Wasser:  Varäilli  (A  ß.-P.  17812-1  (1905);  C -B.  190«.  IL  17441. 

Zu  S.  6,  Z.  U  V.  u.  —  Die  Explosion  einer  Sauerstoffflasche  in  Winterthur,  die  großen 
Schaden  anrichtete,  war  dadurch  veranlaßt,  daß  dos  elcktrolvtisch  dargestellte  Gas  20.1  Vol.-"'o 
H  enthalten  hatte.  Bosshard  u.  Häuptli  iZ.  an<jiew.  Chem.  18,  (1905)  1581;  C.-B.  1805, 
U.  1294).  —  Ueber  die  Explosivität  von  elektrolytischem  Sauerstoff  vgl.  noch:  A.  FRAJtinuUi 
{Mitt.  Teehnol.  Getcerbe-Mus.  WUn  [2]  16.  160;  C.-B.  1907.  I.  H811. 

Zu  S.  6,  Z.  4  T.  u.  —  Ueber  die  Gewinnung  von  0  aua  Luft  durch  .\bsorption  mittels 
Holzkohle:  Dkwar  {I).  R.-P.  169514  (1905);  C.-B.  1Ö06.  I,  I636i. 

Zu  S.  7,  Z.  14  V.  o.  —  Ueber  Apparate  und  Verfahren  zur  Darst.  von  0  ans  fl.  Luft: 
R.  PiCTET  (D.  R.-P,  162323  (1902);  C.-B.  1005,  II.  864;  Phtjsikal.  Z.  Ö,  (1905)  787;  D. 
KP.  169564  (1900);  C.-B.  1906.  1,8,  1687);  0.  Claoor  (C'omp^  rend.  141,(1906)823;  C.-B, 
1906,  I,  175);  v.  Loroi  (Z>.  B.P.  173620  (1902);  C.-B.  IIKNI,  11,  935). 


HfSiSeO«;  Selentritlurasaares  Ammouiam. 

anch  durch  Aufbewahren  im  Dnnkeln  nicht  jEfanz  zu  verhüten  i«l 
ebenso  wie  HaS-SeOe  durch  Säuren  und  Alkalien  leirht  zerlegt, 
dagegen  durch   BaCOg   oline   wesentliclie   Zers.  neir'  '  n, 

staltet  sich  die  Bereitung  einer  völlig  reinen  Barvu 
als  bei  HjSjSeOfl,  da  ein  Ueberschuß  an  HoSeOg  sich   durch  -^ 
völlig  beseitigen   llißt.   —  Die   Lsg.   des  Ba-Salzes   niiterliegt| 
Dunkeln  einer  sehr  langsamen  Zers.  und  scheidet  beim  Kt>cht'n 
Eindampfen  BaSO^   und  Se  ab.    Einen  gleichen  Zerfall  erlei<i 
durch  Behandlung  mit  HCl;  das  Filtrat  von  dem  erhaltenen  .\ ,, 
Zusatz  von  113803  Selenfällung.  —  Ammoniakalische  Silberl 
mit  BaSSegO([   einen  schwarzen,  aus  BaSO^   und   Ag,Se  bi 
das  Filtrat  gibt  mit  BaCl,  einen  weiteren  Nd.,  der  sich  bei 
mit  HCl  unter  Entw.  von  Gl  aufliist  und  aus  BaSeO^  »w'-t-i^ 
Benutjrang  dieter  ZerlcgUDg  unternfimmenen  Analjsen  fQhrtfn  z*; 
ScHTLZE  {J.  praU.  Chem,  [2]  :i2  (1886)  406;  ßer.  18, 


1   »«.'VH/  ' 


CL  Selenpentathionsänre.    HgS^SeO,, 

NoMia  n.  Fat  {Am.  Chem.  J  Sg,  (1900)  119;  C.-Ä  1900,  1,  7inri. 

Nur  als  Na-Salz  in  wss.  Lsg.  bekannt.  —  H^ScOa  r- 
in  verd.  HCI-Lsg.t  wenn  das  Verhältnis  SeO,  :  4^'  ^ 
ist  nach:  SeOa  -f  4NajSg05  -f-  4HC1  =  Na,S,> 
4-  2H«0.  —  Die  erhaltene  Lsg.  zeigt  die  cli;. 
Pentathionate  (vgl.  d.  Bd.  S.  614).  jedoch  wir 
Kann  nicht  in  festem  Zustande  erhalten  werden 
zentrieren  durch  Erwärmen  oder  im  Vakuum  >i 

von  Se  zerlallt.     Ons  gleichzeitig  gebildete  Na^S^O,  kiDi- 
gewiesen  werden. 

Die  verd.  Lsg.  kann  einige  Zeit   ohne  Zer8.  : 
mit   vielen  Metallsalzen   charakteristische  X'' 
NauSjOg  wirkt  ebenso,  aber  langsamer;   w- 
nacli  mehrstündigem  Stehen.    Nouhis  q.  Fa\. 


SELEN.  SCHWEFEL,  STICKSTOFF 

SÄUERST' 


Seletitrithiöri$attreit  Ammonium.  (NH,  \t^^ 
dnreh  Neutrulisieren  der  wm.  Lug.  ron  H«6f$eOA 
Chem.  (2)  32,  (1Ö8Ö)  390;  Ber.  Vi,  (1885)  666), 


Nachträge  zu  S.  11  bis  8.  17. 
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äquimolekularer  Mengen   fl.  0   und  N   tritt  eine  Temperaturerhölmng  vnn 


1/    0 


j"  und  eine  Volumvermiuderung  von  ungefähr  \'j  7o  ®^"'    Stock  u.  Niklsex, 

Spektrum  des  Sauerstoffs.  —  Zu  S.  11,  Z.  13  v.  u.  —  Das  Absorptions- 
spektrum des  0  im  Sonnensiiektrmn  besteht  aus  zwei  Serien  von  Banden. 
O.  C.  Lester  {Am.  J,  sei,  (SiU.)  [4]  IS,  (1904)  147;  C..J5.  1904,  U,  812). 


I 


Aiomgmncht,  —  Zu  S.  12,  Z.  14  t.  o.  —  Ber.  38.  (1905)  7. 13.  978.  1194. 
Zu  S.   13,  Z.  32  V.  u.  —  üeber   die  Größe  des  Sauei*stoffraoieküls : 
J.  H.  Jeans  (Päi7.  Mag.  8,  (1904)  692;  C.-Ä  1905,  I,  134). 

^Vertiglieii,  —  Organische  Verbindungen  mit  vierwertigem  Sauerstoff:  Mc  Intofh 
iJ.  Am.  Chnn,  Soc.  27,  {mb)  26;  iVoc.  CViei«.  Soc.  21,  (im^)  64,  120;  J.  Chem.  Soc.  87, 
O905)  784;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (ISOö)  1013;  28,  (1906)  btiS;  C.-B.  1»05,  I,  588,  921, 
1459;  lft05,  ir,  960;  1906,  II,  101);  Oohkw  u.  Gatecltitp  {Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  194; 
C.-B.  1005,  I,  231);  K1.AISE  [Cümpt  rend.  läO,  (1904)  1211;  140,  (1905)  661;  C.-B.  1005,  T, 
346,  1083);  Fossk  u.  Lesaok  {Crnnpf.  reitd.  140,  (1906)  1402:  141,  (1905)  625;  142,  (1906 
1543;  C.-B.  1905,  II,  138,  1494;  1900,  U,  527).  —  Aus  der  Molekularrefraktiou  von  Dimetbyl- 
pvron  nnd  verwandten  Verbb.  berechnet  weh  die  Atomrefrftktion  des  vierwertisren  Sauer- 
stoffs zn  2.73:  J.  F.  Hümpbay  (J.  Ch^m.  Soc.  87,  {190öj  1443;  C.-B.  1905,  H,  1596). 

Mslichkeit  —  Zu  S.  14,  Z.  8  v.  0.  —  Zu  Wikklebs  Tabellen  über  die 
Löslichkeit  des  Luftsauerstoffs  in  Wasser  s.  auch  K.  Dost  u,  H.  Gbosse- 
BonLE  (Miitlgn.  d,  Kgl.  Prüfutigsanst.  f,  Wasserversory,  u.  Abwässerheseit.  1906^ 
Heft  7,  168,  172;  C-B.  1906,  I,  1457). 

Zu  S.  14,  Z.  16  V.  0.  —  Ueber  die  Löslichkeit  von  0  in  wss.  Lsgg.^ 
O.  Geffcken  (Z.  phijsiJc.  CJiem.  49,  (1904)  257;  C.-B.  1904,  H,  1086),  —  üeber 
den  Absorptionskoefflzienten  des  Blutes  und  Blutplasmas  für  Saueratoif: 
€.  Bohr  {Skand.  Arch.  Fhjs.  17,  104;  C.-B.  UM)5,  H,  339). 

Zu  S.  14,  Z.  25  V.  u.  —  Sauerstoff  wird  von  e:liihenden  Pt-drähten  in 
GEissLER*schen  Röhren  sehr  schnell  absorbiert.  Göldsteiw  (Ber.  37,  (1904) 
IV,  4147;  C.-B.  1904,  H,  1637).  Vgl  A.  Magnus  {PhysikaL  Z.  6,  (1905)  12; 
C.-B.  1905,  I,  337).  Nach  K  Lucas  (Z.  Elekirochem.  11,  (1905)  182;  C.-B. 
1905,  I,  1215)  ist  die  Ursache  der  Sauerstoffabson^tion  in  dem  Iridium- 
gehalte des  Pt  zu  erblicken,  da  ganz  reines  Pt  keinen  0  absorbieren  kann. 

Zu  S.  14,  Z.  11  V.  u.  —  Goldstein  {Ber.  37,  (1904),  IV,  4147).  —  1  ccm 
Holzkohle  absorbiert  bei  0^  18  ccm  0,  bei  —  la^**  230  ccm  0  (die  Gas*] 
Volumina  gemessen  bei  0**  u.  760  mm),  unter  Entw.  von  34  g  Kai.  J.  Dewar 
{Compi.  rcnd.  139,  (1904)  261;  C.-B,  1904,  H,  638).  Wahrscheinlich  tritt 
dabei  eine  Ox3^datiün  ein.  —  Braun kohlenkoks,  der  auf  Rotglut  erhitzt  und 
bei  Luftabschluß  erkalten  gelassen  wurde,  absorbiert  0  unter  B.  von 
Wasser.    G.  Cbaiö  (C7«?m.  N.  90.  (1904)  109;  C.-B.  1904,  IL,  972). 

Ueber  das  Potential  der  Sauerstofl'elektrode;  G.  N.  Lewis  (J.  Am.  Chem. 
Soc,  28,  139,  158;  C-B.  1006,  I,  1403,  1404). 


CJtemisches  Verhallen.  Verbrennung.  —  Zu  S.  15,  Z.  14  v.  a.  —  üeber  den 
MechanismuB  der  Verbremmnjf :  Boke  u.  Stockwos  [Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  106;  C.-B. 
19«,  n,  16);  H.  E.  ÄtiMSTRONQ  {Proc.  Roy.  Soc.  74.  (1904)  86;  J.  Soc.  OArm.  Ind.  24, 
<190d)  473;  C.-B.  1904,  II,  86:  1905,  II,  1074);  H.  B.  Dixon  {J.  GüsbeL  48,  (1905)  71; 
C.-B.  1905,  I,  1296;  Ber.  38,  (1905)  2419;  C.-B.  1905.  II,  597). 

Zu  8.  17,  Z.  30  y.  0.  —  Ueber  den  EiafluÜ  des  Wasserdampfes  auf  Verbrennungen: 
H.  B.  Dixon  {Ber.  3S.  (Iü05)  2419;  C.-B.  1905.  II,  6Vr7). 
_  Zu  S.  15.  zweiter  Abschnitt,  bzw.  zu  S.  17.  —  In  neuerer  Zeit  ist 

^K  jedoch   die  direkte  Verbrennung  de^  N  in  0  möglich  geworden.    Vgl.  bei 
■  Stickstoff. 

r  Zu  S.  17,  Z.  4  V.  u.  —   Hinter  „wie  der  Sauerstoff  ist  zuzufiigen: 

L       abgesehen  vom  Fluor,  welches  dem  0  im  allgemeinen  überlegen  ist. 
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Nachträgre  zu  S.  7  bis  S.  11. 


Sonstige  BUduvgmvnaen.  —  Zu  S.  7,  Z.  25  t.  u.  —  \Vs?.  Lairg.  ron' 
Fet^li  entwickeln  8*hr  reiufp  yanergtoffffas;  e«  bleibt  FeOIi -f- iFriOITl,  il/ 
chlorati)  zorück,    Ä.  Gawai^wski   {Z.  ÖfstoT.  Apalh.-V.  M,  377;  d-B,  if 

Phtja^ikilische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  7,  letzte  Zeile.  ~    1 
wcgt  bei  0**  und  760  mm   1.42893  ^.  bei  10(57.4"  und  760  iura 
Jaqveroi»  u.  Pkrrot  (Compt  rend.  140,   (1905)    1Ö42;   C-B.  imVi. 

Zu  S.  8,  Z.  12  V.  0.   —    Der  Ausdehnungskoeffizient  des 
ßtantem  Volumen  zwischen  0**  und  1067"  ist  0.0036652  (Anfauj 
C*  180  bis  230  mm).    Ja^ufrod  u.  Pkkrot  (Compt.  rend.  140.  ( 
Arch,  f%s.  naf.  [4]  20,  (1005)  506;  f'.-i?.  in05,  IJ,  197;  IIKHS,  I, 

Zu  is.  8,  Z.  14  V.  0.  —  Ueber  die  Kompressibilität  des  0 
zwischen  1  und  V'^  Atmosphüre:  Lord  Rw-lkioh  (rroc.  lioy,  S( 
C.'B.  1905,  I,  914).  --  üeber  die  spez.  Wiirme  des  O  bei  'hob< 
HoLBOBN  u.  ArsTix  {Ber.  Berl.  Äkad.  1905,  175:  C.-B,  1905. 
Ueber  die  innere  Reibung  des  0:  Markowski  {Ann,  Phyn,  [4] 
742;  V.-B.  1904,  II,  756);  Bestelmeyer  {Ann.  Pfiys,  [41  15,  ( 
a-B.  1904,  n,  1530). 

Zu  S.  8,  Z.  16  V.  0.  —  Brechnnggindex  des  0  im  Ultrarot  f8.69^|  bei 
-=  1.0002661.    J.  Koch  {Ann.  Phyf.  \\]  17.  (1305)  658;  C-B.  1905.  U,  879J. 

Zu  S.  8.  Z.  18  V.  0.   —  Sauerstoff  diffundiert  durch   grewöhulichc»  0" 
2  St4n.  zu  S^/j,;  durcb  Jenaer  Glas  bei  800'   in    !';  ^tdn.   noch   pnr   uirlit 
beginnt  erst  om'rhftlb  dieser  Temperatur.    Bkrtubi-ot  {Compt.  rend.  140,  (I 
1905.  U,  1). 

Flimiger  Sauerstoff.  —   Zu  8.  9,  Z.  13  v.  o.   —    Ueber 
nung  der  Konst4inten  a  und  b  in  der  Van  der  WAAii'schen 
kritisciien  Werten  für  iSauerstoff:  K.  Hakntzschel  (^Inw.  . 
665;  C.'B.  1905,  l  1065). 

Zu  S.  a  Z.  2  V.  u.  —  Grünmach  (Ber.  Berl.  M^ad.   V 
190(1,  ir,  lOIJö)   bestimmte   mittels  Pentanthermomet^rs   den 
Sauerstoffs  Kp782»2  = — 182.65'*, 

Zu   S.  10,   Z    18  V.  u.    —   Ana   ÜKWjkBH  expcrimon teilen   Beobachtui 
Haäsöen  iatem.  .V.  92.  1 19051  172;   C.-B.  1905,  11,  1400V  daU  bei  dO.h^  ab». 
7&3.85(»Vol.  gasförmigen  0,  wSbreud  bei  77.5"  aba.  B2l}.i)24  Vul.  giteförmiL'en 
fl.  0.  bei  20.5'  ab».  {M^8.<B8  Vol.   (fasförmiffeu  0  eiuem  Vol.  festen  0  ent#pr 
0  wle^,  bei  905*»  abs.  1120.84ä7Ö  g,  bei  77  ö°  abs.  1173.66872  g;  1 1  featcr  6 
1427,11021  g. 

Zu  8.  10,  Z.  18  V.  u.  —  Ueber  die  Dichten  von  fl.  0  und  s< 
ungen  mit  ti.  Stickstoff:  Inglis  n.  Ooatks  (Proc.  Chem.  Sot\ 
C.'B.  1900,  n,  487). 

Zu  S.  10,  Z.  7  V.  u.  —  Neuere  Bestiramung:en    von  U. 
Z.  6,  (1905)  346;  Ann,  Phys.  [41  19,  739;  C.-B.  1905.    II.   12) 
spez.  Verdampfungswärme  des  n.  0  bei  760  mm  50.97  Kai, 

Zu  S.  10.  Z.  5  V.  u.  —  Aus  der  Oberlläciienspaunung  bei 
MACH  {Ber.  Berl.  Ahid.  1906,  679;   C.-B.   19(KI,   II,   1035)    da« 
gewicht  des  fl.  0  zu  41.51. 

S.  11,  Z.  7  V.  0.  lies  {Ber.  37,  (1904)  1184  u.  2545)  statt  (- 
1184  u.  1432). 

Zu  S.  11,  Z.  11  v.o.  —  Die  Angabe  von  Erdmanx  u.  P^-- 
daß  fl.  0  sich  von  gelöstem  iN  auch  durch   anhaltendes 
freien   lasse,  konnten  Stock  n.  Xielsex  {Ber.  39,  U90ö;  lii, 
bestätigen.    Aus  einer  Mischung  von  fl.  0  und  N  läßt   sich  i 
Absieden  völlig  entfernen.     Die  Schwierigkeit,  von  fl.  Luft 
zu  gelangen,  ist  dem  Gehalte  der  Luft  an  Ar  zuzuschreiben. 


Nach^^ge  zu  S.  32  bis  S.  38. 
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Zu  8.  33.  Z.  3  T.  a.  —  Ueber  den  Einflotf  des  G«fl£nat«riRleB  and  des  Lichtes  aal 
die  B.  Ton  0^,  dnrch  stille  elektrische  fintUdiuig:  F.  Busa  [Z.  KUktTochcm,  12,  (I^>8)  40*J; 
C.-J5.  1000.  II,  2ti3). 

Za  S.  33,  Z.  2  V.  0.  —  Warbdsg  {Ann.  Phvs.  [41  17.  (1906)  1;  C.-B.  1005,  H.  300); 
Warbübo  n.  Lkithäosbr  (.4n».  Fhtfe.  U]  20.  (19061  734,  743,  761;  C.-B.  1006,  II,  743); 
"^        "■    '     '"     "'.  Ge$.  4, 


ferner  P.  Trhsiak  (Ar.  Dtsch.  Fkyitik, 


ÄJ«;   C'.-ß.  190«,  U,  585). 


2.  Durch  Einwirkung  v(m  Kathoden-  und  uUravidetten  LicMstrMen  auf 
geicöhnlichen  Saiterstoff.  —  Zu  S.  33,  Z.  20  v.  o.  —  Ueber  Ozoniaierun»?  darrh  kurz- 
•welbge  Strahlunc:  Warbcrg  u.  RKOKNun  {Brr.  BcrlMad.  1904,  1228;  C-Bl^n.  II,  873); 
Bbobnkr  {Ann.  Phya.  [4]  20.  (IlX)6)  lOö:  C-Ä  1006  11.  1470);  F.  Fischkb  a.  F.  HnAKHHiui 
(Bcr.  38,  (1905)  2ß8H;  C.B.  1905,  II.  600). 

4.  Bei  der  Ekkirolyse  Sf'htvefelsäurehddtitjen    Wassers.  —  Zu  S.  34,  Z.  20  t.  o. 

—  FisciiER  II.  Masrenkz  [Z.  anarg.  Chrm.  52.  (li)07)  202;  C-ß.  1907,  I,  607)  erhielten  "hei 
ihrer  VersuchsanordnuDfi:  (polierte,  gekühlte  Pt-Anode.  D.  der  H^ÖO^  =  1  ()85,  i=s=I.:-Wbi8 
1.41  Amp.,  i  :  ncni  =  f)8  bis  69  Amp.,  e  =  11.3  bis  11.5  Volt)  ein  Gas  mit  7.13  bis  17.14  Gew.-«/. 
Ox,  ohne  daLi  die  Anode  zerstört  wurde.  Weitere  Versuche:  {Z.  anorg.  Chem.  62,  (1906) 
229;  C.-B.  1007,  I,  865). 

5.  Bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  an  feuchter  Luft.  — 
Zu  S.  34,  Z.  U  V.  u.  —  Bei  der  Oxydation  de»  P  tritt  nur  dann  starke  Jouisatiou  ein, 
wenn  chemisch  die  Mündlichkeit  der  B.  von  0,  rorhanden  ist.  S.  GuoaBMHKutKa  [Physika. 
Z.  5,  (1904)  397;  C.-B.  1904)  II,  583).  —  Weber  die  B.  von  Jonen  au«  0»:  F.  Riciuaa 
{Phyftikal.  Z.  6,  (1905)  1;  C.-B.  1905,  I,  328). 

8.  Durch  Eimvirkung  von  Fluor  auf  Wasser,  —  Zu  8,  35,  Z.  16  v.  u.  — 
Heber  die  ß.  von  0,  hei  der  Elektrolyt  von  Alkalifluoriden :  Pudkaüx  (Chtm,  N.  OS,  (1906) 
47;  C'B.  1906,  I,  1524). 

13.  Bei  der  Verbrennung  von  Leuchtgas,  Wasserstoff  ttstc.  —  Zn  S.  37.  Z.  3 
T.  0.  —  Eine  Znsammenatellnng  der  älteren  Literatur  Über  die  Ozonhildnng  bei  Ver- 
hrennungsvorg&ngen  ».  bei  Fiscueb  u.  Hakx  (Btrr.  39.  (1906)  2559).  Dieselben  zeigten,  daQ 
bei  Verbrennnntfsvorgäiigeu  in  gewöhnlicher  atmofiphäriscbcr  Luft  bzw.  iu  Sauerstoff  Ozon 
entsteht  und  auch  uhne  Ziihilfenafanie  einer  plötzlichen  Abkühlung  dnrch  flü»8ige  Gase 
(r.  unten  den  Nachtrag  zu  :S.  38Z.  6  v.  o.)  gewonnen  werden  kann.  Notwendig  hierzu  ist 
eine  gewisse  Windgeechwimligkeit.  Bei  der  Verbrennaug  von  H  in  Luft  entstehen  nebeu- 
einanuer  O9.  H^O].  und  NO,  an  glühenden  NRUNsr-Stiften  NO  and  0|.  —  Einen  Apparat 
lum  Nachweis  der  B.  von  0»  bei  der  Verbrennung  Ton  Leuchtgas  empfiehlt  L.  MAQOBinni 
{Bull.  ftoe.  chim.  [3]  S3,  (19t»5)  510;  C.-B.  1905,  I,  1578). 

Sonstige  Bildungsiodsen.  —  Za  8.  38,  Z.  6  t.  0.  —  0,  wird  in  der  heiß-kalteo 
Rohre  bei  1300«  nicht  in  d  verwandelt.  Bbbthbi.ot  (Cotnpt.  retid.  140,  (1905)  905;  C.-B, 
1905,  I,  1854).  —  Theoretiseh  muU  0^,  obwohl  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  noch 
rascber  beim  Erwärmen  in  gewöhnlichen  0  zerfnllt  is.  ds.  Bd.  S.  40,  unten),  als  endotherme 
Verbindung  bei  hohen  Tempp.  eich  wieder  bilden  und  imuier  boat&ndiger  werden.  Nach 
J.  K.  Clement  [Ann.  Fhys.  [4]  14,  flS04)  334;  C.-B.  1904.  II.  79)  sind  aUe  früheren  Forscher, 
welche  Ozonbildung  bei  höherer  Temp.  beobachtet  haben,  dnrch  Stickoxydbildnng  getäuscht 
worden.  Leitet  man  0  schnell  an  einem  NanwsT'acben  Glühkörper  von  cä.  ^SfXr  vorbei,  so 
scheidet  er  aus  einer  Lsg.  von  KJ  solange.  .1  aus,  als  der  Apparat  noch  N  enthält,  da  sich 
yO  bildet.  War  kein  N  mehr  im  Apparat,  so  konnte  nie  die  B.  tou  O»  nachgewiesen 
werden.  Wenn  sich  demnach  nach  der  Theorie  bei  22t)0*  oder  bei  einer  höheren  Temp.  Oj, 
bildet,  80  muß  es  doch  bei  einer  niederen  Temp.  auch  bei  der  schnetUten  ÄbkÜhlang  so 
gnt  wie  momentan  zerfaUen.    Clbnbkt.    S.  auch  den  Nachtrag  an  ,^ertttzww  des  Oions". 

—  Nach  den  Versuchen  von  F.  Fisoibb  q.  K.  Bbabhmbb  [Ber.  39,  (1906)  940|  bildet  sich 
in  erhitztem  0,   wie  die  Theorie  es  voraussieht,  zweifellos  0».  ^  Bei  der  großen  Zerfalls- 

Seschwindigkeit  des  O3  gelingt  sein  Nachweis  nur,  wenn  man  die  erhitzten  Oase  darch  fl. 
'  oder  fl.  Luft  momentan  abkühlt,  bzw.  die  Erhitzung  des  0  inmitten  von  fi.  0  oder  fl. 
Laft  vornimmt.  Aaf  diese  Weiäc  gelang  es  Fihokrb  a.  BaABiufKR  nachzuweisen,  dalt  sich 
Ol  bei  sUmtlichen  Verhrennungs Vorgängen  bildet  (s.  oben  den  Nachtrag  zu  S.  37,  Z.  3  v.  0.), 
Außerdem  an  glühendem  Pt,  an  NsRN^T-Stiften  und  am  Lichtbogen.  An  den  glühenden 
PrÄhten  und  Stiften  fanden   sie  stets  nnr  Oj,  am  Lichtbogen   und  bei   Verbreanungsvor- 

fangen  in  t\.  Luft  auch  NO  bzw.  NaOa-     Die  Verbrennung  de«  H   in  fl.  0   liefert   iiar  0,, 
ein  U|Oi.    Die  Oaonbildung  ist  nicht  an  intermediüre  B.   hrJberer  Stickoxyde  gebunden; 


i 
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Nachträge  zu  S.  38  bis  S.  42. 


• 


■ie  ist  reia  thermischer  Natur  an  gllib«Ddein  Pt,  an  NsEicsT-Stiften  and  b«i  VerbreimiU||Vi 
Vorgängen.  Photochemitche  Mitwirkun;;  (r.  Bildun^sveise  2)  S.  33)  ist  möf^cli  beim 
Lichtbogen,  sicher  beim  Fniiken.  In  fl.  0  wurde  am  NKHÄST-Stift  eine  nahexa  l-^-ige 
Ozonlösnng  dargeiitellt  und  fl^ezeigt,  daß  die  Ausnützung  der  elektrischen  Energie  in  ronn 
ihrer  Würmewirkong  vod  unuithernd  derselben  (rröUenordnung  ist  wie  bei  der  gtiüen  elek-  ^j 
triscben  Entladung.  Fiscbbb  n.  Brakhubb.  —  .Später  {Ber.m,  (1UU6)  IV.  3631 :  40,  (t90T)M 
443)  ermittelten  Fischkb  n  Marx  die  Versuchsbedingongen,  unter  denen  mau  O4.  H^O«  ^| 
and  "SO  durch  geeignetes  Erhitzen  und  Abkühlen  von  (eventuell  wasserdumpfhaldger)  Luft 
hzv.  von  0,  entweder  jedes  beliebige  eiuzelu  (Qr  sich  oder  in  jeder  gewiui&chten  Zuimmmea- 
stellang,  erbalten  kann. 


4 


Physikalische  Eigenschaften.  —   Zu   S.  38.   Z.  31.    —    F.   Richarz   il 
A.  Jacobs  {Ann.  Fhys.  [4J  Ifl,  (1906)  639;  C.-B.  IIMMJ,  I,  1139)  bestimmten       1 
das  Verhältnis  der  beiden  spcs,  Wärmen  für  Ozon-Sauerstoffgemische.     I5t^| 

-5  für  reinen  Sauerstoff  =  1.396,  so  folgt   durch  Extrapolation    aas  den 

Cv 

Werten  für  die  Gemische,  daß  für  reines  0-  ist  -^  =  1.29. 


FlttssiecK  Ozon. 


Zu  S.  39.  Z.  2  y.  0.  —  üeher  die  Dai-st.   von  fl. 


I 


0«  als  Vorlesungsversttch:  H.  Ekdmann  (Ber.  37,  (1904)  4739;  C.-B.  1905. 

I,  327).  —  Flüssiges  0;^  löst  sich  in  fl.  \  langsam  auf  zu  einer  vollkommeu 
klaren,  schön  himmelblauen,  leicht  filtrierbaren  Lsg.  —  Solche  Lsgg.  sind 
vielleicht  geeignet,  das  Mol.-Gew.  des  O3  (nach  der  kryoskopischen  Me- 
thode) zu  bestimmen.  H.  EaDMAMx  {Ber.  39.  (1906)  11,^1208).  —  I<sgg. 
von  Oj  in  fl.  Sauerstoff  besitzen  einen  konstanten  minimalen  Kp.  bei  einem 
Gehalt  von  4  bis  5**/^,  0^  bei  etwa  89.7^  abs.;  daher  konnte  das  Mül.-Gew. 
des  Oa  in  Lsgg,  von  0  durch  Bestimmung  der  Siedepunktserhohung  nicht 
ermittelt  werden.    HuifTEB  {J.  of  Fhys.  Chem,  10,  330;  C.-B.  1906,  II,  485). 

Ahsorpiiov^spektrum,  —  Zu  S.  39,  Z.  10  v.  u.  —  S.  auch  E.  Mctes 
{Ber,  disch.  physik.  Ges.  2,  (1904)  362;  C.-B.  1905,  I,  424). 

Zu  S.  39,  Z.  8  V.  u.  —  E.  Ladenbuhg  u.  E.  Leumaxn  (Ber.  dtscJi,  phyxik, 
Ges.  4,  (1906)  125;  Ann.  Fhys,  [4]  21,  (1906)  305;  C,-B.  1906,  L  1727;  iWl, 
I,  211)  haben  das  Absorptionsspektrum  des  Oj  untersucht.  Sie  schließen 
aus  einigen  neuen  Streifen  im  Rot,  die  immer  erst  dann  auftreten,  wenn 
CÄ.  "/^  des  0„  verdunstet  ist,  und  die  als  erste  verschwinden,  wahrend  gleich- 
zeitig der  Druck  steigt,  auf  das  Vorhandensein  einer  höher  molekularen 
Modiiikation  des  Sauei*stoffs. 

Zu  S,  40,  erste  Zeilo.  —  Luthsr  {Z.  EUktrochem.  II.  11905)  832;  C.-B.  1906,  I,  1X7).. 

8.  40,  Z.  20  T.  n.  liea  LGalichkeitätahelle  8tatt  LiiMicbheitsfrage ! 

Zerseieung  des  Osons.  —  Zu  S.  42,  Z.  2  v.  0.  —  Der  Zerfall  des  0,  bei 
höheren  Tempp.  (oberhalb  127")  ist  eine  bimolekulare  Bk.    Für  die  Aende- 

rnng  des  Geschwindigkeitskoefftzienten  mit  der  Temp.  gilt:  Ink  = =- 

4- 14.939.  Wenn  sich  nach  der  Theorie  bei  2200**  oder  bei  einer  höheren 
Terap.  O3  bildet,  so  muß  es  doch  bei  Temperatnrerniedrignng,  auch  bei 
der  schnellsten  Abkühlung  so  gut  wie  momentan  zerfallen.  Clement  (Ann. 
Fhys.  [4]  14.  (1904)  334;  C.-B.  1904,  II,  79).  —  Die  Geschwindigkeit  des 
Ozonzerialles  nimmt  linear  mit  abnehmendem  Drucke  zu.  Siepil  Jahx 
(Z.  anorg.  Chem.  48,  (1905)  260;  C.-B.  1900,  I,  892). 

Otentische  Eigtnschaften.  —  Zu  S,  42,  Z,  23  v.  u.  —  Durch  Erhitzen 
von  Aethan  mit  ozonisierter  Luft  (mit  ca.  2Va  */©  0,)  auf  100^  erhält  man 


Nachtrüge  zu  S.  42  bis  S.  46. 
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neben  Acetaldoh)'d   und  Spuren  von  Formaldehyd  Aethylalkohol.     Boke 
n.  Dhuoman  {Proc,  Cheni.  Soc.  20.  (1904)  127;  C\-B.  Um/U.  183). 

Zu  S.  42,  Z.  16  V.  u.  ~  Ueber  das  Gleichgewicht  zwischen  0«  und 
HCl:  Stepu.  Jahn  (Z.  anorg,  Chem.  42,  (1904)  203;  C.-jB.  1905,  I,  4). 

Ozonide,  —  Zu  S.  44,  letzte  Zeile.  —  Harries  (Ann.  543,  311;  C.-J5. 
lOOtt,  I,  544);  Harriks  u.  Thieme  {Ber,  39,  (1906)  2844);  Harries  u.  Nkres- 
H^MEii  [Ber.  39,  (1906)  2846);  Mulinaui  u.  Soncini  {Ber.Z%  (1906)  2735); 
E.  Hartmann  {Natunv,  Edsck  21,  (1906)  93;  C.-B.  1900,  I,  1149). 

Fhosphorescensersclieinungen.  -~  Zn  ii!.  45.  Z.  26  v.  o.  —  Nach  Ohaetz  iPhysikal 
Z.  5,  (19041  688;  C-B.  19(W,  II,  löfil)  wirkt  0,  nicht  anf  die  nhoto^ajibiache  Platte.  — 
Dagegen  wirkt  nach  K.  Sciiaüm  [fhyftiUal.  Z.  6,  (19ai)  73:  C.-B.  Ift05.  I,  öÖOj  Ozon 
anf  plioiogrupUische  Piatteu,  auch  wenn  kein  orj^aniacber  Stoff  anwesend  ist,  alüo  kein 
UtO^  entstehen  kann.  Wenn  Üraetz  keine  Wirkan^  dea  0,  bemerkt  hat,  sü  lic>^t  die» 
An  der  anßerordeutlich  yerschicdenen  Kmptindlichkeit  der  Platten  verichiedener  Firmen. 


Konstitut  iwi, 

(1905)  278). 


Zu  3.  46,  Z.  18  T.  a.  —  S.  aach  J.  Ukybb  {J.prakL  Chem.  [2]  72, 


Phystologüche  Wirkung  und  Vencendtmg.  —   Zu  S.  46,  Z.  6  v.  o   —  Durch 

die  Einatmung  von  Og  wird  dus  Lungengewebe  geschädigt  (geätzt)  und  der  respiratoriscl 
Stoifwechßel.  besonders  die  Sauer  Stoffaufnahme  TorÜbergehend  goündert.    C.  Bohr  a.  V.  Maab' 
[Skaful.  Arch.  Phyn.  16.  41;  C.-R.  im)5,  1.  945).  —  0.  Si-itta  [Mittloff.  a.  rf.  Kgl  Prüfungs- 
nn»t.  /.  Waaaervers.  «.  Äbwässerbejieit.  1904,  Heft  4,  176  nach  C.-k  lOOl.  U,  1579)  konnte  durdj 

0,  eine  komplette  Äbtötnng  der  Larren  von  Ankylostimum  duodenale  nicht  erreichen,  ob- 

gleich  die  Ozonisiernng  auf  '/^  Stunde  ausgedehnt  wurde  und  auf  1  I  W.  die  betrüchtliche 
eufce  von  4016  mg  oi  zur  Einwirkung  kam.  —  Ueber  die  Wirkung  dea  O3  atrf  keimende 
Körner:  Michbkls  u.  L>b  Hkkk  {Bull.  Acad.  Behj.  1W>».  364;  C.-B.  1906,  II,  805).  —  Die 
physiologischen  Wirkungen  des  0,  wurden  neuerdingH  von  W.  Siomünd  {C.-B.  Baktirriol. 
II,  14.  4(X).  494.  627;  C.-B.  1905,  II.  839)  au  Euzymen,  Bakterien,  niederen  Pflamseu 
nnd  Tieren  geprüft.  IMe  Resultate  decken  sich  iut  aUgemeinen  mit  den  früheren  Be- 
obachtuugen  Zum  Sterilisieren  von  Milch  ist  0«  nicht  geeignet.  Siomohd.  —  Ueber  die 
sterilisierende  Wirkung  des  Oa  b.  auch  H.  dk  la  Coxsx  [Bev.  giniralt  de  ('Mm.  pure  et 
appl,  H,  125;  C.-B,  1905,  I  12i>8l.  SftNÄQCiBR  n.  L«  Babon  [Rah  gcnfraU  dr  Cfmn.  pure  et 
<wpl,  H,  226;  C.-B.  1905,  XI,  ^0i^);  LabbS  {Bcv.  gHSraU  de  Chim.  pure  et  appl,  «,  387; 
C.-B.  190«,  I,  695). 

Zu  S.  46.  Z.  23  T.  0.  —  Ueber  die  Verwendung  von  Oj  zur  Sterilisation  von  Trink- 
waaser:  Van  Waeübnixgh  (Piun-jn.    Weekblad  42,  341;  C.-B.  1905.  I.  1664);    K.  Schbkibi 
{MittUjy.  d.  Kgl.  Prüfungsanst.  f.  Wassctvetit.  h.  AbtrimerU^eit.  IftOÖ,  Heft  6,  60;  C.-B.  1906,, 

1,  610);  Lb  Babon  u.  SeNftquiHH  (Rec.  ghx^raU  dt  Chim.  pure  ei  appl,  9,  45;  C-R.  ]906l] 
1.  960);  C.  EiJKMAS  fC-ß.  Baktrriol  l  40,  155;  C.-B.  1900.  I.  480).  —  Verfahren  zoC 
Behandhing  von   FIl.  mit  Ozon;   E.  Fischkr  (A  R.-P,  1586*33  iHXB);   C.-B.  1905.  I.  912). 

r>ie  Benutzung  vou  0^  zum  Bleichen  von  MehJ  bedingt  eine  starke  Schiidigung  der 
Backfähigkeit.  K.  Bkahh  {Z.  f.  Untt^s.  Nnhr.-Genussm.  H.  (l!)(W)(i69;  C.-B.  1005.  I.  113); 
vgl  auch  Balland  iComvt.  rerul  139,  (1904)  822;  C.-B.  1905,  I,  114).  —  Verwendune  ztu 
Darst.  von  Kampher  durch  Oxydation  von  B«irneol  oder  Isoborueol  mit  Ozon:  Cfiem,  Fabrü 
auf  Aktien  (vorm.  E.  Soibrivo)  {D.  R.-P.  161 305  (;1904);  C.-B.  1905,  II,  180). 

Ueber  die  Verwendung  des  0,  zur  quantitativeu  Analyse:  Jankauch  n.  Gottschalk 
(Ber.  S7,  (1904)  3111:  J,  prakt.  Ofiw.  [2]  73,  (1906)  497j  C.-B.  1904,  H,  1022;  1906, 
U.  711). 

Nachiceis.  —  Zu  S.  46.  Z  ü  r.  n.  —  Ueber  den  Nachweis  dea  0,  mittels  Tetr«- 
methyldi-p-diaminodiphenvlmethan  (TetramethvlbaBenpapier):  äbkoi.d  (Ber.  S5,  (1902)  1324; 
3»,  (1906)  1528):  F.  FiacuKR  u.  ÄUßx  (7>r.  39.  iiyOO)  2555;  C.-B.  I90Ö.  II,  846).  —  Ueber 
den  Ozonnachweis  mittele  Silber:  H.  TfUBi-e  (Z.  öffentl  Chem.  12,  11;  C.-B.  1906.  I.  594).  — 

Moi.rNABi   n.   SoHCi»!  {Ber.  39,  (1906)  2735j  verwenden  zur  Beat,  von  Oj   in  OaBenir 
OleTn  als  Absorptionsmittel ;  seine  üewichtazunuhme  entspricht  der  absorbierten  Meuge  Oj. 
S.  dftÄU:  Fenarum  [Qazz.  chim.  itai  »6.  H,  292;  C.-B.  1906.  11.  1521)  u.  Tif.  Wryl  {Ber. 
59.  (1906)  3347'.  - 

Eine  kritischf^  Prüfung  der  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons: 
TßBAnwELi,  u.  ÄKNRLBB  {Z.  üHOrg.  Chem.  48,  (1906)  86;  C.-B.  1906,  I,  159,  396). 
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fi  —  Z«  a  5L  Z.  17  T.  ■.  —  z» 
Ocachkhte  der  AtBOsphäre:  J.  ^nrm»»  i 
[6j  11,  il9Wj  226;  C-^.  19(6.  L  401;  19M,  I,  81Bl 

Vittti  3&^  Uta  CO,  ia  toT ^ 

6'£4a2/  an    WanenUff  tmd  amdertn 
V.  «.  —  Z«  4e«   FsCcrvBcinMB  6:Arfna'*  ftWr 
W.  Okvuam«  iC.'B.  BakUrioL  II,  tf^  633;  C-A 

Pjjwhrfiigfcf  EiffemmkafUm.  —  z«  &  <H,  Z.  10 
llilil  4»  Ulk  kd  Pnckca  <:w«FkeB  1  n4 
C?Um.  W.  aSOb)  i06:  C.-ü  IM».  IL  UXMt. 

Za  S.  61,  Z.  2  T.  IL  —  Der  Aasdehnmi^koefiBiieiit  der  Luft 
0*  and  1066*  betraf  0jDCl36&13.    Jaqckkoi»  o.  Pkuov  «^Odb  |N^k.  «^  [4]  M 
^  a905)  506;  C-if.  1»06.  I.  181  >.  ■ 

iontfotfM  iMki  LeUfakighäi.  —  ZBa«8,z.lOT.  «l  —  e.  Rukb  (^mi.  CAml 
'ny«.  18]  4  -  '  '^K  C.B.  1M5,  L  «H);  P.  LAXocra  Gmipe.  rm^  ]«0.  laOfTi  S; 
C-%.  im.  '.  LAMFm  a.  Movuv  rCI»MC  rtmd,  240.    19r6j  30&;   CR   !«&.  X, 

7Wn  A-   ^'^"^   ^""     •V'<^    1^1  '•  fl9(]6l  ^^;   ^--^    U*&.  t   12»4i;  J.  B0fteKA<>V    ly.  r««. 

»V  Qft.  S7,  »AyttJk  Tr»/.  77;  C.-B  It»,  U,  3«)j:  U  Caiwt  (OranT.  f««ui  tit 
flTO)  926;  r;.-£r  IfOt.  I,  172^;  B«Aoe  >FKU.  Uoß.  ICH  11,-1906'  Äi7:  CBTSokL  t  1«3); 
B,  OatTKL  {ßer.  discL  phyvik.  Gea.  4,  (19061  ä;  .Vafvnr.  if<UrA  31.  ,190S)  221;  C-& 
ItM,  t  lOeO.  1772);  Bkaoo  a  KutVAim  fitif.  Jfo^  [6]  11.  1906]  466:  C-B.  IM«,  t 
tfi»;  MAtmt.  ü.  Butvn  (Phy»ikaL  Z,  7,  (I90G)  617;  C-B.  1906,  11  tSSTi  —  D«W 
di»  loBiMtioii  Dttd  X/dtfähi^keit  der  Luft,  welche  sich  in  ß^rfthnuM^  mix  uxjdierbutt 
tetotaBSen  befto4ct:  Joniessif  u.  Kmou  rc:ftc«.  If'eeJb^/oa  2.  19;  S,  »1:  Brr.  3».  ilSOSt 
flO0O;  C-A  1M5.  t  1774;  1906,  II,  88.  296);  Scheck,  Him  a.  ^amtbxmx  {Brr.  39.  (1906) 
IÖ06;  C.'B  t«Oi,  I,  1774). 

Zq  Ü.  fQ,  Z.  12  r.  u.  —  Ueber  den  lonen^rehalt  aod  die  RaiüoftkÜTittt  der  Lift  at 
dem  grr>Ufii  Ozean:  LiflCKK{Gef.   Wm.  Oötting.  1906,  490;  C-£r.  1907,  l,  S41). 

FIfimfge  LufL  —  Zu  S.  63,  Z.  20  v.  u.  —  üeber  die  LnaiK'scheii 
Apparate  zur  XeTÜHasignng  der  Luft  s.  d.  Bd^  S.  7;  ferner:  R.  Picrrr 
(Ä  li^P.  162702  (1901)  mid  169359(1900);  C.-B.  1905,  II,  1478;  1906,  I, 
1687).  —  Zur  Technik  der  LnftverflüiisigTing:  Cottrell  (J.  fl|f  PÜfL 
Chm,  10,  264;  C. .».  1906,  II,  486).  Bbadijey  u.  Fexwicx  (J.  of  Php, 
üktm.  10,  275;  C.-Ä  1906,  IL  486),  G.  Claide  (Compi.  rmrf.  141,  (1905) 
762;  142,  n906)  1333;  14ä.  (1906)  583:  C.-B.  1906.  I,  174;  1906,  U,  29Ö, 
1708;  IK  JL-P.  173276  (HK)3);  C.-B.  1906,  U,  934i;  R.  Mkwbs  (Ü,  R.-P. 
174362  (U)04);  C.-/y.  1906.  it  1700).  —  Zur  Geschichte  und  Theorie  der 
VerUmifrnng  der  Luft:  K. PirTKT  {PhysikaL  Z.  6,  (1905j  785;  C-B.  1906, 1.  si 

Zu  S.  03,  Z.  14  V,  n.  —  üeber  Sammel-  und  Transportbehälter  flir  L 
Luft:  D.  IL'P.  161362  (1902);  6'.-/^.  ltH>5,  II,  185. 

Zu  S.  64.  Z.  31  V.  0.  —  üeber  die  isotherme  Destillation  von  fl.  N 
id  O  (und  von  «.  Ar  und  0)  s.  J.  K.  H.  Inulis  lPhü,Mag.  [6]  11,  (1906> 
';  CrB,  1906,  l  1815). 

IMchU>  Ar  fi.  Luft.  —  Zu  S.  64,  letzte  Zeile.  —  üeber  die  Dicht«» 
von  fl.  0  und  «einen  Mischungen  mit  fl.  Stickstoff:  Inglis  u.  Coates  (/Vof. 
Ckem,  Soc.  22,  (1906)  146;  C.-B.  1900,  II,  487). 

Vencttidnng.  —   Zu  8.  65,  Z,  16  v.  o.  —  Ueber  die  Verwendung  1 


Her»telluü(r  hoher  Vakua 

a-yy.  i9^)6,  i,  i725). 


Claüdä  u.  Levt  {Compi,  tmd 


WASSERSTOFF. 

Gasförmiger  Wasserstoff.  —  Darstelhmg.  —  Za  S.  6d,  l.  4  y.  a.  —  Einen 
'■Trog  rar  Darst.  von  H  (und  0)  durch  Elektrolyse  von  Wasser:  Varwllb  {D.  K.-i*.  178133 
{19(Sh  C.-B.  I»OÖ,  II,  1744J. 

Zu  S.  69.  Ü.  6  V.  u.  —  Einen  Oien  znr  Darst  von  H  dorcfa  Einw.  von  Wasserdampf 
«ufFe  empfehlen  ELWOBTur  u.  WiLLiAMso»  {D.  R,-P.  164721  (1902);  C.-B.  1905,  II.  1649). 

Za  S.  70,  Z.  8  V.  0.  —  Zinkgriinalien,  die  man  einifi:e  Zeit  in  einer  Lsg.  von  CoCI^ 
hat  liegen  lassen,  der  man  einige  Tropfen  HjSOi  zugesetzt  hat.  jfeben  schon  mit  wenig: 
Itonz.  HxSO«  eine  gleich  zn  Anfang  kräftige  Entw.  von  WosderstoB.  H.  REBsxsToavF  {Z. 
j>hynk.'ekcm.  Vnterr.  18.  290;  C.-/J.  1905.  JI,  1305). 

Zu  S.  71  Z.  6  v.  u.  —  Apparat  zur  Entw.  von  H  aus  Zn  und  HfSO«:  SriroiB  (Z. 
ehem.  Apparaienkumh  1.  (1906)  752;  C.-B.  1907,  I.  Ö22J,  Fobo  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  793;  C.-B.  lÖM,  U,  481). 

Wassergas.  —  Zu  S.  74.  Z.  2  v.  o.  -  Ueber  den  Einfluß  dea  Wassordampfea  auf 
4ie  Deduktion  des  CO,  durch  Kohlenstoff:  Boodoüarü  (Compt.  rend.  141,  (1905)  252;  C.-B. 
1905,  II.  76'.)}.  —  Ueber  die  Ein  wir  kunv^esch  windigkeit  des  Ü,  CO,  und  Waaseniampfes 
auf  Kohlenstoff:  P.  Fabup  {Z.  anonj.  Chcm.  50.  (190K)  276;  C.-B.  1906,  II.  1234).  —  Ueber 
die  Einw.  von  CO  auf  HtO  und  von  H  auf  CO,  bei  Rotglut:  Ä.  Gautirr  (Compt.  rend. 
142  (1906)  1382:  C.-B.  im,  U,  425). 

Zu  ä.  74,  Z.  20  T.  u.  —  Üeber  die  Verwendung  des  Wassergases  zur  Erzeugung  von 
Methan  nach.  CO  -f  'SE^  ^  CH*  +  HtO:  Elwobthy  u.  Wu^lulmsok  (D.  R.-P.  161666 
0902);  a-B.  1905.  JI,  1000).  —  A.  Frakk  {D.  B.-P.  174324  (1906)  u.  177703  (1903); 
C. -JB.  1906,  n,  1090,  1743)  achl^  zur  Darst.  von  reinem  H  vor,  Wossergas  in  möglichst 
trockenem  Zustande  bei  etwa  3C&^  Über  Calcinmkarbid  zn  leiten,  wodurch  CO«  CO«  und  N 
absorbiert  werden  sollen. 

I^ysiJcalische  Eigenschaften  des  gasförmigen   Wasserstoffs.  —  Litergetvicht 

^nd  Dichte.  —  Zu  8.  75.  Z.  16  v.  u.  —  Die  Dichte  von  H  bezogen  auf  0^ 

.=  32  ist   bei  Atraospbärendruck   2.0149   (16^j,   bei  sehr  (reriupreni   Druck 

^.0173.   LoBD  Kayleigh  {Z.  physih.  Ühem.  52,  (1905j  705;  C.-B.  WMh  II,  1004). 

Tliermisches  Verhalten.  ~  Zu  S.  75,  letzte  Zeile.  —  A.  W.  Witkowski 
(Ana.  AJcad.  Wiss.  Krakau  1905,  305;  C.-B.  1905,  n,  1774)  gibt  eiue  TabeUe, 
aus  der  die  Weite  des  AusdehnungskoefÄzienten  des  H  bei  Tempp.  von  + 100* 
bis  — 212**  unter  konstantem  Druck  (von  1  bis  60  Atm.)  ei-aichtlich  sind. 

ElektrochetniscJies.  —  Zu  S.  76,  Z.  18  v.  u.  —  Ueber  die  Wükuug  des 
H  auf  die  Entladung  von  Elektrizität  aas  heißem  Platin:  Richabdson 
(Proc.  Cambridge  Fhüos.  Soc.  13,  192;  C.-J5.  1906,  I,  898). 

Optische  EigenseJtaften :  Spektrum.  —  Zu  S.  77,  Z.  14  v.  u.  —  Der 
Brecliungsindex  des  H  im  Ultrarot  (8.69  fi)  bei  0**  und  760  mm  beträgt 
1.0001373.    J.  Koch  [Ann.  Fhys.  [4]  17,  (1905)  658;   C.-B.  1905,  IL  879), 


8U  Nachträge  zu  S.  77  bis  a  88. 

Zu  S.  77,  letzte  Zeile.  —  Nach  L.  Jaxicd  (^h.  Päj«.  [4j  Mt 
36;  C.-^.  1906,  L  644j  ist  die  rote  W'asÄerstofflinie  doppelt 

Zu  a  79,  Z.  6  V.  o.  —  J.  SxAfiK  (Ges.  ITiss.  Götting.  190&,  4fi9;  C-A 
1906,  L  891).  —   ücber  den    spektroskopischen  Nachweis  sehr 
Meoi^eu  von  H  (his  zn  7  >  10~"  mg)  in  GKiBSLKB*8dien  Röhren :  Eaocn 
Wien.  Aiad.  109,  Ua  (1900)  4111.  —  Ueber  die  Selbstumkehnm^  der  Wj 
stoffliiiien  in  GEissLER'scben  Röhren;  &  W.  Wood  (P%nlaL  ^ 
a-B.  1907,  I,  932). 


I^tcAiei/  des  Wasserstoffgases.  —  Zn  S.  79.  Z.  25  v.  o.  —  L.  W.  Wtswi.am 

{Z.phfsa\  Ckem,  55  Il906i  344;  C.-B.  1906.  t  1594). 

Zo  S.  79,  Z.  :^  T.  a.  —  Ldfilichkeh  des  H  in  ws.  I«n.:  HC-ran  (Z. 
57,  (1906)  611;  C..ß.  I90i.  I,  446). 

i>ijl7W«nofwt«rm^«».  —  Zu  8.  80,  Z.  12  v.  u.  —  Ceber  die 
Ton  naszierendem  H  durch  Eisen:  A.  Wdtkklxaxk  (.In».  PAgpi.  [41  llS 
(1905)  589;  C.-i?.  1905,  U.  879).  ^"I 

Zu  S.  80,  Z.  4  T.  o.  —  Bemerkungen  zn  der  Abhandlung  ron  Richabik 
9oy,  NicoLL  n.  Pahxeix;  AVinkkläank  (Ann.  Fktfs.  [4]  19,  (1906)  1045; 
C-Ä  1906,  I,  1525). 

Zu  S.  81.  Z.  2  V.  0.  —  üeber  die  Diffusion  von  elektrolvtisch  entwickätflB 
H  durch  Palladium.    A-  Lessisg  {Ber.  pkysiUal.  Ges,  4, 5*39':  C.-B,  1907,  L  932J. 

Zu  S,  81.  Z-  10  V.  0.  —  S.  auch  Jaqdebod  n.  Pe&rot  (^rrA.  p^yg,  maL 
4]  20,  (1905)  128;  C.-B,  1905,  U,  958).  —  Aus  gewöhnlichem  Glas  difluH 
"ert  H  bei  525  bis  550**  in  1  Stde.  nicht,  bei  575—600*  in  2  Stda.  n 
1.7  \,  bei  600—650**  in  1  Stde.  zu  15*".,  Aus  Jenaer  Glas  entweicht  H 
bei  700*  in  ",  Stunde  zu  10%.  Bebthelot  {Compt.  rend,  140,  (1906)  1286: 
a-B.  1905,  11,  1). 


ä 


EinschJiessting  des  Wasserstoffs  durth  Metalle.  —  Zu  S.  84,  Z.  12  t.  o. 
—  Ueber  die  "Wlderstandsänderung  von  Pd-Drähten  bei  der  Okklusion  tkoi 
Wasserstoff:  F.  Fischer  (Ann.  Phys.U]  20,  (1906)  503:  C.-B.  1906^  11,396). 

Zu  S.  87,  Z,  6  V.  0.  —  Reiner  Tantaldraht  nimmt  beim  Erhitzt?n  airf 
Rotglut  in  einem  langsamen  Strom  von  reinem  H  bis  zu  etwa  0^'^,  bei 
Gelbglut  (im  Quarzrohr)  etwa  OA^^  an  Gewicht  zu.  Der  in  H  gegithte 
Draht  ist  so  spröde^  daß  er  im  Mörser  pulverisiert  werden  kann,  and  be- 
sitzt kristallinische  Struktur.  Der  elektrische  Widerstand  steigt  bis  auf 
das  2.1-fachc.  Beim  Erhitzen  im  Vakuum  entweicht  die  Hauptmenge  des 
H  bei  Rotglut,  etwa  0.1  *'/o  werden  jedoch  hartnäckig  zurückgehalten-  Erst 
wenn  bei  Weißglut  Sintern  des  Drahtes  eintritt,  kann  dieser  Best  aU- 
mihüch  ausgetrieben  werden.  Völlige  Befreiung  von  H  gelingt  erst  dvrck 
andauerndes  Schmelzen  des  Metalis.  0.1 ''^  H  sind  wahrscheinlich  cheauÄCfc 
gebunden  und  ca.  0.3  "^  H  werden  dann  noch  okkludiert  v.  Pi&A2n  (2. 
Elektrocheni.  11,  (1905)  555;  C-B,  1905,  II,  883). 

Zu  S.  88,  Z.  2  V.  u.  —  üeber  die  Oxydation  des  H  durch  HjSO,  nach: 
B-SO,  +  H,  =  2H,0  -f  SO,:  MiLBAüKB  (Z.  pliysdi.  CA««.  57,  649;  C.-Ä 
lftQ7.  I,  932). 


Otemisrhe  Eigenschaften  des  gasförmigen    Wasserstoffs.      VerkaUem 
Me(alhxud<:  —  Zu  S.  8y,  Z.  11  V.  o.  —  üeber  die  reduzierende  Wlrtöig 
des  Wasserstoffs:  Oiiapman  u.  Law  (Andust.  30,  (1905)  306;  31,  (1906j  3: 
a-Ä  1905,  H  1573;  1906,  I,  784). 

Zu  S.  89,  Z.  3  T.  IL  —  C.  Paal  q.  K.  Ajcbuobx  {ßer.  38,  (iSOö)  2414). 


\ 
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AtonigeimdU  und  Wertigkeit  des  Wasserstoffs,  —  Zu  S.  90,  Z.  6  v.  u,  — 
?8.  auch  P.  A.  GuYE  (CompL  rend,  140,  (1905)  1241;  C.-B,  1905,  U,  2). 

Zu  S.  90,  Z.  4  V.  u.  —  Das  Mol.-Gew.  des  H.  bezogen  auf  Oj  =  32, 
ist  2.0156  bei  400  bis  800  mm  H^.  Jaqiiehod  u,  Scheueb  (Compt.  rend.  140, 
(1905)  1384;  C-B.  1005,  II,  95). 

Flüssiger  Wasserstoff.  —  KrUiachf  Temperatur  und  kritischer  />rudfc.  —  Zu 

S.  93,  Z.  14  V.  0.  —  Der  krit.  Druck  betrügt  13.4  bis  15  Atm.,  je  nachdem  man  dos  Er- 
scheinen oder  das  Verechwinden  des  HeniskuH  berücksichtigt.  Benützt  man  den  Kp.  de» 
H  =  —253.6°  znr  Aichiing  des  WiderBtandathermometers ,  so  ergibt  sich  die  krit.  Tem- 
peratur des  H  zu  —240.8".     Olszkwski  [Ann.  Phys,  [4]  17,  (190B)  Wo;  C.-B.  1005,  H,  1222). 

DiiMe.  —  Zu  S.  94,  Z.  19  T.  0.  —  Aus  den  experimentellen  L>at€n  Dbwaä's  be- 
rechnet Hakssen  {Chem.  N.  92,  (1905)  172;  C.-B.  1905,  U,  1406).  daß  bei  20.5»  ab».  1  Vol. 
fl.  H  =  779.816  Vol.  gasförmlKeu  H  ist,  bei  13.1°  abs.  1  Vol.  fester  H  =  850.077  Vol.  Raa- 
fönnigen  H;  femer,  daü  1  1  fl.  H  bei  20.0«  abs.  69.69216  g  wiegt,  1  1  fester  H  bei  13.1» 
abs.  75.97138  g.  — 


b 


Wasser.    HjjO. 


Bildum  aus  Knallgas,  —  Zu  S.  95,  Z.  8  v.  u,  —  K.  G.  Falk  (J.  Am, 
Chem.  Soc,  28,  (1906)  1527;  C.-B,  1906,  II,  1803)  fand  tiir  die  Eiplosions- 
tempp.  von  Knallgasgemiachen  folgende  Zahlen: 


b- 


jasgei 

misch. 

Temperatur 

Temperatur 

Kleinerer  Apparat 

QroCer  Apparat 
8930  ats. 

4H,-J 

\-o. 

874«  abs. 

2H,- 

-0, 

811"    „ 

819«    „ 

H,- 

-0. 

786»    „ 

796»    l 

H.- 

-20« 

8080 

H,^ 

-40. 

— 

8490    ^ 

Uebcr  die  Entöündlicbkcit  von  KnallgusmischnngeD:  Khicii  (Mottatsh.  18,  (1897)  6:  19, 
(1898)  299;  21,  (1900)  1061;  C.-B.  1897.  ^  ö*3;  1808,  II,  746;  lÖOl.  I,  436). 

Einwirhtng  von  festen  Körpern  attf  die  Knallgasmischung,  —  Zu  S.  97, 
Z.  18  V.  0.  —  Ein  elektrisch  erhitzter  dünner  Pt-Draht  ruft  auch  bei 
niedriß:en  Drucken  eine  Vereinigung  von  H  und  0  hervor.  Die  Wirkung 
tritt  beim  allmählichen  Ei-wännen  plötzlich  aul"  und  vei*schwindet  ebenso 
plötzlich  beim  Abkühlen.  Bei  Drucken  von  40  bis  2  mm  Hg  begann  die  Ver- 
einigung unabhängig  vom  Druck  bei  etwa  275**.  Die  Eigenschaft  erhitzten 
Platins,  von  160**  an  negative  Ionen  auszusenden,  ist  die  Ursache  seiner 
katalvtischen  Wirkung.  P.  J.  Kirkbt  (Fhil  Mag.  [6]  10,  (1905)  467;  C.-Ä 
lö05;n.  1311). 

Zu  S.  99,  Z.  25  V.  0.  —  Ueber  die  Vereinigung  von  H  und  0  in  Be- 
rührung mit  heißen  Oberflächen:  Bone  u.  Wherleb  (Froc.  IL  &  London  77, 
A  (1906)  146;  C.-B,  lyOÖ,  I,  898). 

Einfluss  von  anderen  Gasen  auf  die  Entzündung  des  Knallgasgemenges 
äurcJi  feste  Körper.  —  Zu  S.  99,  Z.  13  v.  u.  —  Ueber  denElnüuß  von  KW-Stoffen  auf 
die  Explosion  von  Knallgas:  W.  Mistbu  {J.  QasbeL  48.  (1905)  802;  C.-B.  1905,  U,  1075). 

W^irkung  von  Badium strahlen  usw,  auf  Knallgas.  —  Zu  8.  102,  Z.  8  v.  o.  — 
JoBissBN  u.  Ri?faER  iBcT.  39,  (19061  2093;  C.-B.  1906.  II,  303)  konnten  nach  yiatOudiffer 
Einw.  von  Kadiumemanatiou  auf  Knallgas  (durch  Olas  hindurch)  keine  Vereinigung  be- 
merken. 


Zu  S.  102,  Z.  6  T.  0.  —  EuiCH  {Monatah.  21,  (1901)  1061;  C.^B.  1001,  1,  436). 


816  Nachträge  zn  S.  102  bis  S.  107. 

AUgemein€8  über  Knallgas.  —  Zo  S.  102.  Z.  5  v.  o.  —  Tebec  die 
der  Kmdlgasauiune:  GaifjuT  {J.  f.  Gatbci  49.  <liM)6)  437;  C.-B.  IM«,  II.  180) 

Thermochemisches  und  Allgemeines  über  die  Verhmdtmg  fon  H  mnd  0  ^m 
H^O,  —  Zu  S.  103,  Z.  23  v.  o.  —  Thompson  (/.  Am,  Qmm.  See,  28.  (1906f 
731;  a-B.  190Ö,  U,  296). 

DemonsiroHon  der  Wasaerbilduna  bä  der  Verbrenmmg  wm  Wotterwtoff.  — 
Zd  ä.  \(A,  Z.  9  V.  0.  —  J.  Laho  (^.  pAt/adtc-cAtm.  I/nf^rr.  18.  (1906),  dOd;  C-A  1916. 
II,  949j. 

Beindarstellung  drs  Wassers.  —  Zu  S.  104.  Z.  3  t  o.  —  B.  $uj«mavv  (CRe«. 
JV;  OS,  (1906)  96;  C-i^.  1906.  I.  966). 


Physikalische  Eigenschaften  des  W(jasers,  —  Eis.  —  Zu  S.  106,  Z.  6  t. 

Bei  1500U  Ätm.  Druck,  welche  den  F.  nach  der  Theorie  unter  — 80"  emiedri^ea  «oll 
trat  bei  —80^  kleine  VerflttMigTing  ein.    DmwAfi  [Chem.  S.  Öl,  (1906)  316;   O.-Ä 
I,   16891. 

Zu  S,  106,  Z.  13  T.  0.  —  PoKTUB  iJonm.  des  Sc  Phya.  et  Chim.  de  iL  de 
1833;  nach  M.  Trautz  (Z.  phynik.  Chem.  53,  (1905)  9)  »ah.  daß  Wasser  bei 
Gefrieren  einen  crlänzenden  Lichtblitz  aussendet. 

Zu  S.  106,  Z.  16  V.  0.   —  Die  Schmelzwärme  des  Eises  beträet 
KaL    A.  Lbdüc  (Campt  rend.  142,  (^1906)  46;  C.-J?.  1906,  I.  432),  79.61  K 
BoGOjAWLKNSKi  {Schriften  d,  Dorjmter  Naiurf.  Ges.  1%,  (1904j  1:  C.-B.  lW9k 
iL  946). 

Zu  S.  106,  Z.  31  V.  0.  —  Der  wahrscheinlichste  Wert  för  die  D 
Eises  bei  0"  ist  0.9176.  A.  Ledüc  (Compi.  rend.  142.  (1906)  149;  CV 
1906,  I,  635).  Eis  schwimmt  auf  Ü.  0  und  sinkt  ein  in  fl.  N.  Die  D 
Eises  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  ist  D  =  0.9299  (bezogen  auf  die  Dickte 
des  fl.  0  =»  1.137).  Von  da  bis  0**  beträgt  der  mittlere  kubische  Aas- 
dehnuDgskoefßzient  0.00008099;  er  ist  '/;  von  dem  des  W.  zwischen  0* 
und  10^  Wahrscheinlich  ist  er  bei  noch  niedrigeren  Tempp.  noch  kleiner. 
und  die  obere  Grenze  der  Dichte  ist  für  0°  abs.  0.9368.  J.  Devab  (ObfM. 
K  91,  (1905)  216;  C.-ß.  1905,  I.  1689). 

KristaUform,  —  Zu  S.  107,  Z.  26  v,  o.  —  Ueber  die  Struktur  des 
Gletschereises:  G.  Quinckk  [Proc.  Ray.  Soc.  76,  A,  (1906)  431;  Ann.  PIm. 
[4]  18,  (1905)  1;  C.-B.  1905,  H.  1120.  1510). 


är*«^ 


Utermische   I^tfähigMl.    —    Zu  S.  107.    Z.  11    v.  iL   —   CiL  IL 
{Prot.  Roy.  Soc.  74,  (1904)  337;   C.-B.  1905,  I,  652).   —   Die  apez.  W 
des  Eises  ist  bis  —78"  ==0.463,  von  —78*»  bis  -  188*  =  0.285.  von  —188* 
bis  —252.5*'  =  0.146.    J.  Dewab  {B-oc.  Boy.  Soc.  76,  A,  (1905)  323;  G-. 
1905,  II,  529). 

Nach  BoGOJAWLKNSKi  (Schriften  d.  Dorpatcr  Naiurf.  Gts.  13y  (1904) 
C.'B.  1905,  II,  945)  ist  die  spez.  Wärme  des  Eises 

bei        —  öO»      -4Ö»      —40«      —.35*'      —30»      —  2ö»      -20"      -  lö*       —HF 
0395       0.406       0.415       0.427        0.440       0.455       0.475       0.500  — 

EktstigUdi  und  innere  Reibung.  —  Zn  S.  107,  Z.  7  v.  u.  —  WsnntB» 
(j;  YUts,  pftys.'chem.  Ges.  38.  Physik.  Teil  186,  250,  289.  329;  C..J?.  1907.  L 
211).  —  Zu  8.  107,  Z.  5  T.  n.  —  Slatowkatski  u.  Ta^ma-nx  (Z.  pi^tit 
Chem.  58,  (1905)  341;  C.-B.  1005,  U,  1406).  —  Eis  kann  in  der  Nlie 
seines  F.  in  Drahtform  gepreßt  werden,  ebenso  auch  bei  — 80*  lutar 
50  Tonnen  Druck,  es  ist  aber  dann  uicht  durchsichtig.    Bei  der  Teap.  d£f 
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fl.  Luft  war  diese  Fähigkeit  verschwunden.    Dbwae  {Chem.  N,  91,  (1905) 
216;  a-B.  1905.  I,  1689). 

Zu  fcJ.  108,  Z.  10  V.  0.  —  lieber  die  Venrnreinig-ungen  des  künstlichen 
Eises:  G.  Calvi  (Giorn.  Farm.  Chim,  54,  385;  C.-Z?.  1905,  II,  1293). 

Fiftssiges   Wasser,  —   Kompressibilität  ~  Zu  S.   110,   Z.   18   v.  u.  — 
K.  Dbückeä  {Z.  physik.  Chm,  52,  (1905)  641 ;  C.-B.  1905,  U,  964). 


Farlf.  —  Zu  S.  111,  Z.  16  V.  0. 
■C.'B,  1005,  n,   1046). 

Optisches.    BrcchungsexponerU, 

Soc.  78.  A,  406;  C-B.  1907,  I,  626). 


W.  Spbikg  (Arch,  phyt,  nat.  [4]  20,  (1906)  101; 
-  Zq  S.  111,  Z.  U»  V.  n.  —  GiFFoai)  (iVoc.  Äoy^ 


Oberflächenspannung.  —  Zu  S.  111,  Z.  8  v.  u, 
[4]  17,  (1905)  744;  C.-B.  1905,  11,  874). 


C.  FoRCH  {Ann.  Phys, 


Elektrische  Liiifähigkcit  und  Dissosiation.    —    Zu  S.  112,  Z.  17  v.  u.  — 

J.  Walkäb  {Trans.  Faraday  Soc.  \.  3;  C.-B.  1906,  II,  303);  über  das  molekulare  Leit- 
Termöjfen:  Blackmav  {Proc.  Chtm,  Soc.  21,  237;  C.-B.  190»,  I  432).  —  Eadiumemanation 
vermehrt  die  Leitfähigkeit  des  Wassers.  U.  Gbasbi  [AtU  dei  Line.  [5]  U,  II.  281;  C.-B. 
1005,  II,  1161).  Ueber  die  Wirkoog  von  BEcguKBEL-Str&hlen  auf  die  Leitfähigkeit  dm 
Wft88er8:  Kohlhaü8cii  [Ann.  Fhya.  (4]  20,  (1^06)  87;  C.-B.  1906,  U,  6). 

Wasserdampf,  Verdampfungstvärme  des  Wassers.  —  Zu  8.  113,  Z,  14 
V.  0.  —  IL  H.  HouGH  (Am.  J.  sei.  (SiU.)  [4]  20,  (1905)  81;  C.-B.  1905,  U, 
1010).  —  J.  B.  GoKBEi,  {Z.  physik.  Chem.  53,  (190.Ö)  213;  C.-B.  1905,  IL 
1149J  berechnet  die  Veidamiifungswämie  des  W.  bei  0*  zu  589.50,  die 
Subliraationswärrae  des  Eises  bei  0**  zu  669.76.  —  Die  Verdampfungswärme 
des  W.  beträgt 

bei     30*  40«  60»  60«  700  80"  90"  lOQo 

679.6        574.2        668.6        562.9        657,0        551 .1        545.0        638.7  Kai. 
F.  Heknino  (Ann.  Phys.  [4J  21,  849;  C.-B.  1907,  I,  926). 

Spez.  Wärme  des  i'iberhit^en  Wasserdampfes.  —  Zu  8.  113,  Z.  26  v.  0. 
—  A.  H.  Pe.\ke  (Proc.  Ray.  Soc.  76,  Ä.  185;  C.-ß.  1905,  11,  380),  Rnobloch 
u.  Jakob  (Physilml.  Z.  6,  (1905)  801;  C.-B.  1906,  I,  7).  —  Die  mittlere 
spez.  Wärme  cies  überhitzten  Wasserdampfes  zwischen  0*  und  ^^  ist:  c^ 
=  0.4460  (1  +  O.00009qi2^j.  Holboiu*  u.  Henkino  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905) 
739;  C'.-i^.  1906,  I,  314). 

Zusammenset ^ing  des  Wassers.  ^  Zu  S.  114,  letzte  Zeile.  —  Mit  einem  Volum  O 
yerbiudeu  sich  bei  13^  2.00266  Vol.  H.  bei  ü"  2.0029  Vol.  H  zu  H,0.  Loiu>  Kaylkigh  iZ. 
phytfik.  Chem.  62,  (IttOö)  706;  C.-B.  iWh,  I,  1004).  —  Ueber  einea  VorleeunffsvL-rKUch  Tur 
Demondtratiou  der  Zus.  des  Wassers:  J.  Tbibui  {Ann.  847.  (1906)  140;  C.-B.  fWH»,  II.  742). 

Molehtlargri'tsse  des  Wassers.  —  Zu  S,  115,  Z.  11  v.  o.  —  W.  SoDTnERLANb 
{Phü.  Mag.  [6J  1.  (1900);  12,  (1906)  1;  C.-B.  1906.  H,  582). 

Zu  S.  115,  Z.  16  V.  0.  —  W.  R.  BoüSPiKU)  {Z.physik.  Chem.b^  (1905) 
257;  a-Ä  1905,  n.  1405). 


Konstiiiiiion  des  Wassers. 
Acad.  Belg.  1905,  377). 


Zu  S.  115.  Z.  22  V.  u.  —  L.  Henry  {BuU. 


Zersetgutigen  des  Wassers.    DissogiaUon  bei  hohen  Temperaturen.  —   Zu 
S,  116,  Z.  7  V.  0.  —    W.  Xernst  u.  H.  v,  Wabtendf-rg   (Z.  physik.  Chem, 


Onellu-Priedheiro.    I.  Bd. 


Abt.     7.  Aufl 
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T 

P  =  10  Atm 

1000* 

1.39.10-& 

löOO» 

1. 03.10-« 

2O0O» 

0.273 

2600» 

1.98 

r:   Xkrnst 

u.  V.   \V 

P  =  0.1  Atm. 
6.46. 10-* 

4.76.10-8 

1.26 

8.16 

P  =  0.Ol  Atm. 
1.38.10-* 
0.1(0 
2.70 

16.6 

Wiss.  GöUing. 
1906,  1;  a-B 

lOa'i.  35; 
1906,    II, 

a-1 

399^ 

k 


56,  (1906)  513,  534;  C.B.  1906,  II,  1379,  1380)  geben  folgende  Tabelle  für 
den  Dissoziationsgrad  des  Wasserdampfes  bei  verschiedenen   Drucken  P 

und  abs.  Tempp.  T. 

P  =  lAtin. 
3.00.10-& 

2.21.10-« 

0.588 

3.98 

Ferner:  Xkrnst  u.  v,  Wabtenberg  (Ges. 
1905,  IL  290);  Neenst  (Ges.  Wiss,  Oötiing. 
J.  Laägmuik  (J.  Am.  Chem,  Soc,  28,  (1906)  1357;  C.-Ä  1907,  I,  6). 

Verbindiiwjen  des  Wassers,  —  Hydrate,  —  Zn  S  122,  Z.  8  v.  n.  —  üel 
die  Züflummenaetzang  der  Hydrate,  welche  von  rerschiedenen  Elektrolyten  in  wsa.  Lag* 
gebildet  werden:  Jones  u.  Cuaubbbs  {Am.  Chcm,  J.  23,  (1900)  189),  Chaxbshs  o.  FftAflot 
(Am.  CUem.  J.  28.  (1900)  512),  Jones  u.  Getma»  {Am.  Ch^m.  J.  27.  (1902)  433;  Z.  phmOL 
CÄ«t«.  46,  (1903)  944;  PhyB.  Eev.  18,  (1904)  146;  Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  303;  »2,  (I9CM) 
308;  Z,  phißik.  Chem.  49,  (1904)  385;  Bcr.  37,  (1904)  1511),  .Tokkb  n.  Basset  (Am.  Ch^m, 
J.  »3,  (19(tö)  534),  .Tonis  {J.  Chimie  physiquf,  3.  (1905)  455;  Z.  phynik.  Chem.  52,  (1906) 
231;  55,  (1900)  385;  57,  (1906)  244;  Am.  Chem.  J.  U,  (1903)  290J;  W.  Biltz  [Ber,  tL 
(1904)  3036;  Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  463). 

Vhysioloqisdie  Wirkungen  des  Wassers.  —   Zu   8.  124,  Z.  34  v.  o.  '^ 

Auch  Th.  Bokorny  (Chem.  Zig,  29,  (1906)  687;  Fharm.  C.-H.  46,  (1905j  605; 
C.-B.  1905.  H  503,  833)  glaubt,  daß  zur  Erklärung  der  öfter  beobachteten 
Giftwirkung  des  destillierten  W.  nur  minimale,  nicht  nachweisbare  Spuren 
von  Cn  herangezogen  werden  können.  —  Nach  A.  Winckleb  (Pharm.  C.-R. 
46,  (1905)  615;  C.-B,  1905,  IL  845)  ist  dest.  W.  nicht  nur  nicht  gifti«, 
sondern  vielmehr  ein  ausgezeichnetes  Heilmittel  Er  empfiehlt  Trinl^urea 
mit  dest.  W.  zur  Heilung  vieler  Krankheiten  der  Verdauungs-  und  Harn- 
wege. 


Wasserstoffperoiyd.    HjO,. 


Bildung.  ~  Zu  S.  128,  Z.  6  v,  u.  —  Bei  der  Einwirbmg  elekirisdta^ 
Efflumen  auf  Wasserdampf  ufid  Saiwrstoff,  —  Nkbhst  {Z.  Eicktrochem.  II.  (1906) 
710;  C.'B.  1905,  11  1620)  fand,  daß  bei  der  FunkenentUdoug  dnrcb  ein  Gemenir«  ▼» 
Wagserdampf  ncd  0  kein  KjO,  nachgewiesen  werden  kann,  offenbar,  weU  es  beua  Ab- 
kühlen praktiech  voUstäudig  zerfällt.  Findlat  {Z.  EUktrochrm.  12,  (1906)  129;  C.-B.  IM«, 
I,  990)  erhieit  davegen  bei  der  Entladung  von  Tksla- Strömen  dorch  Lnft  und  WuMf- 
dampf  etwas  KondenswAMer,  das  mit  TitanschwefeUäore  eine  dentlicbe  Gelbfärbung  g»k 

Büdung  hei  langsamer  Oxydation  von  Metallen.  —  Zu  s.  129,  Z.  32  t  o.  — 
DüWBTAN,  JowBTT  u.  GoüLDiso  [J.  CkoH.  8cc.  87,  (1905)  1548;  C.'B.  1905,  11,  1777)  halteft 
es  nach  ihren  Versuchen  fUr  wahrscheinlich,  daO  auch  beim  Konten  den  Fe  intennedli&r 
H,Ot  aaftritt.  Dagegen  konnten  0.  u.  A.  Dony  (C-B.  1906,  II,  203)  hierbei  solche*  nicht 
auf  photographischem  Wege  nachweisen. 

Bildung  bei  Verbrennungen.  —  Zu  S.  139,  Z.  6  ▼.  u.  —  B.  von  H^O,  bei  Knall- 

rexplorionen :  W.  Nkbhbt  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  126;  C.-B.  1905,  ü.  12).  lieber  die 
von  H,0,  bei  hohen  Tempp.:  Nbbnst  {Z.  Eleidrochem.  II.  (1905)  710;  C.-B.  1005,  H, 
1620).  Ceber  die  gleichzeitige  ^.  von  H,0|,  0,  und  NO  bei  Verbrennungen  bzw.  beia 
Erhitzen  feuchter  Luft  s.  die  Arbeiten  Ton  Fischkb  u.  Habx,  sowie  Ton  Fiscnut  u.  Ba^amtn 
Nachtrag  zu  8.  37  u.  38). 

DarsteUung.  —  Zu  S.  130,  Z.  6  v.  u.  —  S.  auch  D,  K-R  165097 
(1902);  a-B.  1905,  II,  1649. 
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Zu  S.  132,  Z.  20  T.  0.  —  Tkic  Bosch  {Pharm.  Wefkhlad  42,  9öl;  C-Ä  1906,  I,  8), 
bat  in  1  1  käoil.  HgOx  128  mg:  AH,Oa  g-efandeu.  —  Das  fUr  medizinische  Zwecke  bestimmt«1 
HsO,  darf  böchsteus  1  ccm  n.-KOU  pro  lÜU  ccm  zur  NcutraJisatiou  Terbraachen.  Eumpbl 
(Ap.  Ztg.  20,  (1905)  984;  C.-B.  190«,  I,  197). 


Aufbeivahning.  —  Zu  S.  132,  Z.  28  v.  o.  —  Nach  Ali^ain  (»71  Pharm. 
Olim.  [6]  24,  (1906)  162;  C-B,  190«,  II,  1080)  liiUt  sieb  medizinisches 
H,Oj  am  besten,  wenn  es  in  gelben  Gläsern  und  unter  Zusatz  von  1  "/o 
NaCl  aufbewahrt  wird.  S.  auch  Loeenzex  {Pharm,  G,-H.  47,  (1906)  478; 
C'B.  1906,  U,  402).  —  Ein  Verfahren  zum  Haltbarraachen  verd.  wss. 
HjOj-Lsgg.:   W,  Heojbici  {D,  B.-P.  174190  (1904J;   C.-Z?.   1906,  11,  1096) 

Eigenschaften,  —  Zu  S,  134,  Z.  28  v.  u.  —  Ueber  das  eJektroIytische  Potential  des 
HjOa  firegen  Waaseretoff:  Mazzüccbblli  u.  Babbsro  (Atii  dei  Line,  [öl  15,  II,  35:  C.-Ä 
IÖ06,  D,  745). 

Zu  S.  134,  Z.  7  V.  u.  —  Zu  Phkcht  u.  Otsdxi  a.  noch:  Otsuki  (/.  Sor.  Chem.  h 
24,  (1905)  675;  V.-B,  1005,  II,  291);  Prbcht  u.  Otsüki  {Z.  pkytfik.  Chcm.  52.  {19Ü5|  238: 
C.-B.  1905,  TT,  291),  —  Auch  Padoa  {Atti  dH  Line,  [ö]  14,  II,  43;  C.-B.  1005.  II,  600) 
ißt  der  Ansichtj  doil  die  Wirkung  dea  HiOg  auf  dio  photographisrhe  IMait-e  nicht  von  einer 
Strahlung,  gondom  von  der  chemischen  Einw.  auf  dieselbe  herrührt,  ächaltet  man  zv^ischen 
die  Platte  und  das  HfOa  eine  äubetanz  ein,  die  daa  ä^Ot  zeretilrt,  \^'ie  Pt-schwar»  oder 
MnO,,  Bo  wirkt  das  HjO|  nicht.  Schließlich  sprechen  auch  die  Versuche  tod  0.  u.  A.  Dowt 
(C.'h.  1008,  II,  2aS)  dafür,  daß  die  photographische  Wirksamkeit  des  H,Ot  reu  chemisohi 
Katar  ist  (vgl.  oben\ 

Zu  ö.  läi,  Z.  5  V.  u.  —  0.  Stöckjwt  [Ann.  Fhys,  [4]  17,  (1905)  192;  C,-B.  1905,  O,  96). 


Konstitution, 


Zu  a  136,  Z.  8  T.  u,  —  J.  IUykb  (/.  prakt.  Chetn.  [2]  72,  (1905)  278). 


I 


Zersefeunyetu  —  Zu  S.  136,  Z.  8  v.  u.  —  Die  Zersetzung  des  H,0, 
folgt  dem  Geschwindigkeitsgesetz  bimolekularer  Reaktionen.  Die  Ge- 
schwindigkeitskonstante ist  bei  270"  =  3.6X10^  bei  336»  =  22X10".  Die  Zers. 
des  HgOg  bei  hohen  Tempp.  ist  also  eine  momentane  und  deshalb  kann  nur 
bei  ganz  plötzlicher  Abkühlung  die  B.  von  H^O^  aus  H  u.  0  narligewiesen 
werden,  z.  B.  bei  dem  bekannten  TRAUBE'schen  Versuch  (s.  S.  129  unten). 
\V.  Nernst  (Z.  Elekirochetn.  II,  (1905)  710;  C.-B,  1905,  n,  1620). 

Zu  S.  139,  Z.  8  V.  u.  —  HNOj  wird  durch  H^Oo  fast  momentan  und 
quantitativ  in  HNOg  übergeführt.  M.  Busch  (Ber.  '39,  (1906)  11,  1401; 
a-B.  lOOd,  I,  1675). 

Zu  S.  139,  Z.  3  V.  u.  —  Auf  gelben  P  wirkt  H3O3  von  6  ^/o  und  von 
30**/o  erst  bei  etwa  60**  ein  unter  B.  von  nicht  selbstentzündlichem  Phos- 
phorwasserstoff, H;jPOa  und  HaPO^.  Viel  energischer  wirkt  H^O,  auf 
amorphen  und  auf  iSciiENCK'sclien  P  ein;  erst  bei  Anwendung  von  etwa 
€"/nigem  H5O2  ist  die  Einw.  gefahrlos,  bei  höher  prozentigem  HgO,  aberj 
äußerst  stürmisch  und  von  starker  Wärmeentwicklung  begleitet;  es  bildet 
sich  dabei  PHg,  H^PO»  und  HjPO^.  Die  Rk.  verläuft  vielleicht  nach: 
I.  3H,0^  +  2P  =  2P(0H)a;  U.  4P(OH)8  =  PH,  +  3P0(0H),.  Th.  Wbxu 
{Bcr,  39,  (1906)  II,  1307). 

Zu  S.  141,  Z.  22  V.  0.  —  RiKHENFRLD  (Ber.  BS,  (1905)  3578,  4068; 
Ber.  mturf,  Gts.  Freiburg  i.  Br.  17,  1;  C.-B,  1907,  I,  219);  Mailhh  {Giern. 
Ztg,  29,  (1905)  1105). 

Zu  S.  142,  Z.  19  V.  u.  —  Bei  der  Einw.  von  HjOj  auf  HgO  bildet 
sich  ein  explosives  Quecksilber„peroxydat",  HgOj.  Bredig  u.  Antsopow 
(Z.  Elektrochem.  VI  (1906)  581;  C.-J?.  1906,  H,  1039). 

Zu  S.  143,  Z.  7  V.  0.  —  Ueber  die  Einw.  von  ammoniakalischer  H,Ofl 
Lsg.  auf  Metalle  fCd,  Cu,  Fe,  Zn,  Ni);  Hodgkinson  u.  Coote  {Chem.  I 
92,  (1905)  38;  C.--B.  1905,  U,  809). 

52« 
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üeber  die  Einw.  von  H,Oj   auf  TiCl,:  K>'kcht  u-  Hibbkbt  (Ber. 
(1905)  3318;  C.B,  1905,  ü,  1512). 

Zw  8.  143,  Z.  21  V.  u.  —  Einw.  von  H,Oj  auf  Sübersalze:  8hbppa&d 
(Froc.  Oian.  Soc.  22,  il906)  64;  C,-B.  1900,  I,  1077). 

Z.  8.  143,  Z.  14  V.  u.  —  Ueber  die  Katalyse  von  H,0,  durch  Pt  und 
Hg":  Bhkdio  IL  Tei.etow  bzw.  Bkedig  u.  v.  Antbopow  (Z.  Elekirochem.  \t,^ 
(190r>,  581;  C.-B.  1906,  U,  1039);  G.  Seijteb  {Z,  pkj^sik.  Cht-m.  52,   a906)H 
737;  53,  (1905)  604;  C-B.  1905,  II,  1010,  1656).  ■ 

Zn  S.  145.  2.  13  V.  o.  —  lieber  die  Zersetzuii|Er  des  H^Ot  dorcii  Enzjme:  Uaios  a. 
PWÄTLMT  (Proc.  Roy.  Söc.  77.  B.  369;  C.-B.  1906,  1.  1441);  durch  HefekatalMe:  JL  Bach 
(Ber.  8»,  di^)  16&t;  C.-/jr.  1906.  II,  142),  dorch  Di&8tafie:  Van  Laes  iBuü.  ^or.  CJhim. 
A^igv«  Ift,  (1006)  337;  C -Ä  1906,  L  1795;  C-Ä  ÄiJt(«iof.  U,  17,  MQ;  C.-B.  1907,  I,389>. 

Zu  8.  145,  Z.  28  T.  0.  —  A.  Hkrlitzka  U«i  rfn  Z,inc.  [ö]  15,  U,  333). 

I  tfr&)ndu»f/cn  des  H^O^.  —  Zu  S.  147,  Z.  St.  o.  —  AUffememes  Qber  die  Cliaife 
der  Pers&aren:  A.  Mjuijib  [Vkem.  Ztg.  S9,  (1905)  1106;  C.-B.  196,  II,  1658). 


Phymlfxjische  Wirkung,  —  Zu  S.  147,  Z.  30  v.  o.  —  Ueber  die  bakte 
tötende   und   ^ärungsbemmende  Wirkung   des  H,0«:   CuaLstuiN   {B\ 
"  Wh.    lö,  409;   a-B.  190Ö,   U,  64);  B.  Schmidt  (Üy^ien.  Hasch.  16,"  517: 
1-B.  1906,  n,  145). 

Zd  8.  147,  Z.  23  V.  a.  —   Ueber  die  giftiire  Wirk?,  des  HaO,   anf  lebende  ZeUes: 
Th.  Bokurny  iPflüycr's  ÄrcJi.  110.  174;  C.-B.  190«.  I,  62), 

Zu  8.  147.  Z.  17  V.   n.   —   Deber  die   thcrapeutisdie   Wirkg.  des  H.O,:   J 
KoBiK  {Bev.  gMraU  de  Chim.  pure  et  appl  [7]  S.  163,  179;  C.-B.  10Ö5,  U,  t*Ö>. 


Vervmndung.    —   Za  S.   147,  Z.  6   v.  u.  —  Zum   Bleichen  von  Zuck^r^ftPi 

nicht  brauchbar.  Gaubtr  iZ.  Ver.  Büfte» zuck.- Ind.  190«.  521;  C.-B.  l 
-^  v^ber  die  Vcrwondang  des  H,Oi  zuni  Rnftinieren  von  Kohäpiritiis:  Pstcbm. 
fi).  J?.-/».  170121  (1006);  C../i.  1006,  II,  182). 

ä.  H8,  Z.  7  TOD  oben  lies:  C.-B.  1906,  I.  948  (statt  C.-Bi  1895.  I,  948). 

Zu  S.  UH,  Z.  8  T.  0.  —   UKxacH  iv.  LiüTHOLi>-Örtf<^]bc:Ari/<  1906.  I;   C.-B.  11 
1672).   —    Veber   die   Verwendung   des  HjO,   als  l)eainfekti»n5inittel  im   Kriseorfewerbe: 
HiLOiBÄJurj»  {Arch.  Hyg.  54,  4t);  C.-B.  1906,  I,  löO). 
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Vmvtndun'f  zur  Konsenyifrumf  von  Milch.  —    Zu  a   148,  Z.   15  y    o    — 

E.  Bahmahk   {Miim-hn.  tnrd.    Wchm-hr.  52,   1083;   C.-B.  Bakteriol.  13,   II,  639;    C-B.  1906, 

II,   168:  190«,    r    1039);   LirtiN   {C.-B.  Bakteriol.  II.  15,  20,   165;  C.-B.   190Ö.  ft  lOflai; 

UcBBoi.»    {Milchwirtftchaftl.    C.-B.   1,    600;   C.-Ä    1905.    11,    1813);   Siuuiman.    H\H5  n. 

(TTLr.«   (J.  ^m.   rAoii.  .S(V    27,   (190ö)   1060;   C-B.   1905,   U,   1191);   AoAsa    (J.    i*Aoifii. 

Iiim.   I6J   23.    273;    Bull   nnr.   chim.    m  85,  247;    C.-B.   190«.    I.    1375,    1677^;    Asuna 

'U  Biolou.  Chem.  \,  219;   C.-B.  1006,  f,  1054);   BAKDim  {C.-B.  Bakteriol  I,  41,  971,   3?9, 

474;    C.-B    1906.    II,    1136);   MrcH   u.   Römkr   {Berl  klin.   Wochettschr.   «.    lOW,   1041:! 

C..Ä   1006,  II,  18&9).  ' 

Zu  S.  148,  Z.  22  V.  0.  —  Ueber  die  Verwendung  von  HaO,  znr  kfln!*Tlicbeu  Erzeuinuc 

der    beim   natürlichen   Altem   des   Holzen   entstehenden   Färbung:    Kornuann   {IJ.  &-£, 

164892  (1904);  C.-B.  190«,  I,  118). 

Vmcnidung  als  Rcagene.  —  Zu  S.  148,  Z.  27  v.  n.  —  Zur  (iuantitativen  Tranoatf ' 

der  Haloifene:  .Iannahch  w.  Zimmbumanw  {Bcr.  S9,  (1906)  I.  196:  IV,  3655;  C-B.  1001  t 
703;  IJW7,  1,  64).  —  Zur  Best,  von  Furmaldehyd:  Hatwood  u.  Smjtk  iJ.  ^m.  Chtm.  Soc. 
27.  ri005)  1183;  C-B.  1005.  11.  1388).  —  Zur  Best,  des  Mangana:  Ed.  Dünatb  {Z,  m«! 
Cfiem.  44,  (1906)  698;  C.-B.  1905.  IT,  1:^86),  —  Zum  Nachweis  von  Blut:  ScaABtt  {Bharm. 
C'K  4«,  (1906)  568;  C.-B.  1906,  11,  574). 


Nachweis  und  Bestimmung   des  H^O..  —  Zu  s.  148,  Z  23  v  u.  — 
{Vrnr,  Chem.  Soc.  21.  (1905)  186;  J.  Chrm.Soe.  87,  (1906)  1367;  C.-B.  1905,  II,  354. 
—  MATiiicwHf.s  0.  Calvih  (Am.    Chem.  J.  86,   118;  C.-B.   1908,  ü,   1082^  —  üei 
Prüfung  vun  U«0«  aut  Heiuheit:   Sormajolla  {Bharm.  Ztg.  50,  640;  C.-B.  1905,  U. 


HELIUM,  ARGON,  NEON,  KRYPTON,  XENON. 

Helinm. 

Vorkomnum.  In  Minerallen.  —  Zu  S.  151,  Z.  32  v.  o.  —  Nach  Moss  (Trans. 
Rot/.  Ihtblin.  Soc.  [2]  8,  163;  C.B.  1900,  XJ.  972)  wird  ein  TeU  (etwa  1.11  bin  \m\)  dee 
Mnzen  beim  SchrnclKen  mit  KH.SO4  freiwerdenden  HeliumgehaJte«  »chon  beim  M&lilen  von 
Joachimstbaler  Pecbbleude  im  Vakaum  bei  g^ewöhaliuber  Temp.  entwickelt.  —  Nacb  Travxhs 
(.Vahirc  71,  248;  C.-B.  1906,  II,  1455)  befindet  sich  das  He  in  Mineralien  als  Produkt 
radioaktiver  Vorlag:«  (a.  Bildong,  da.  Bd.  S.  152)  in  Form  einer  fibersättigten  festen  LOsang. 

In  Mineralwässern  usw.  —  Zu  S.  151,  Z.  14  v.  n.  —  Ueber  das  Vor- 
kommea  von  He  in  warmen  isländischen  Quellen:  Prytz  u.  Thobkklsson 
{Kgl  Danske  Vidensk  Selsk.  lorh.  1905.  317;  C.-B,  1905.  EI,  1570).  —  He 
(und  Ar)  in  den  öasteiner  Thermalquellen:  Ewkbs  (PhysiM.  Z.  7,  (190G)  224; 
G.'B.  1906,  I,  1319).  —  100  ccm  Gesamtgas  der  Quelle  von  Eaux-Bonnes 
enthielten  0.613  "/o  He,  von  Saint- Honorö  O.Ql*»/«,  von  N6ris  1.06";  und 
von  Maiziferes  sogar  6.34  **/o  He.  Moukeu  u.  Biquakd  (Compf,  retid.  143, 
(1906)  795;  C.-B.  1907,  I,  500).  S.  auch  Moüreü  {Compt  rend.U2,  (1906) 
1155;  C-B.  1906,  D,  156). 

Bildung,  —  Zu  S.  152,  Z,  9  v.  n.  —  Weitere  Versuche  von  Himstedt 
u.  Mkykk  {Ann.  Phys.  [4]  17.  f  1905)  1005;  C.-B.  H)05,  U,  1221)  ergaben  gleich- 
falls, daß  He  sich  tatsächlich  aus  Radiumemanation  neu  bildet.  —  Auch 
A.  Debierne  (Compi.  rend.  141,  (1905)  383;  C.-B,  1905,  II,  881)  fand 
die  Angaben  Ramsat's  a  Soddt's  über  die  B.  von  He  aus  RaBr,  bestätigt; 
er  fand  femer,  daß  auch  Aktinium  sabse,  die  völlig  von  Ra  befreit  worden 
waren,  neben  H  und  0  Helium  entwickeln.  In  den  Spektren  der  entwickelten 
Gase  wurden  aber  auch  noch  Linien  beobachtet,  die  keinem  '^pektruui  be- 
kannter Gase  angehören.  —  Einen  einfachen  Nachweis  von  He  aus  RaBr, 
gibt  F.  Giebel  an:  (Ber,  38,  (1905)  2299;  C.-B,  1905,  n,  448). 

Za  S.  IÖ2.  Z.  7  V.  u.  -  Rtoikbvobd  {Phil  Maq.  [6]  10.  (1905)  890;  C.-B.  1905,  U, 
»67);  CsooitM  (CÄcm.  N.  M,  (1906J  144;  C.-B.  190«,  Ü,  1234). 

Barsiellung.  —  Zu  S,  153,  Z.  8  v.  u.  —  Ueber  die  Darst.  von  He  aus 
Luft  durch  Absorption  mittels  Holzkohle  bei  tiefer  Temp.:  J.  Dewar 
(/?.  R.-P.  169514  (1905);  C,-B,  1906,  I,  1636).  —  Jaqlkhod  u.  Perbot 
{Compt  rend.  144,  (1907)  135;  C.-/J.  1907,  I,  G90)  gewinnen  reines  He  aus 
Cleveitgas,  indem  sie  das  Gasgemenge  nach  Zusatz  von  ca.  5%  ^  (^ur 
Verbrennung  des  H)  bei  ca.  1100"  durch  Quarzglas  filtrieren.  He  ditfundiert 
durch  das  Quarzglasrohr  hindurch,  während  die  übrigen  Gase  darin  zurück- 
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bleiben.  —  üeber  die  Darst  und  ßeinigungr  des  He  s.  auch  P.  E 
(Ann.  Phys.  [4]  17,  (19001  781;  C.B,  1905,  It  1307). 

Physikalische  Eigenschaften,  —  Zu  S.  154,  Z.  11  a'.  u.  —  Kompressibilität 
des  He:  Jaqckrod  u.  Schbdeh  {Compt.  rend,  140,  (1905)  13H4;  C.-B.  190&» 

n,  95). 

Verflüssigung,  —  Zu  S.  1 55,  Z.  2  v.  o.  —  Nac)i  Olszkw&ki  (.^n.  Pk^ 
[4]  17,  (1905)  994;  C-B.  19ü5,  II,  1221)  ist  es  sehr  unsicher,  ob  man  je- 
mals imstande  sein  wird,  das  He  zu  verHössigen.  Selbst  bei  einer  Temp. 
von  1.7"  abs.  war  keine  Vertiässiguiig  zu  beobachteiu 

ViskosiiäU  —  Zu  S.  155,  Z.  14  v.  o.  —  Ueber  den  Koeffizienten  dw 
inneren  Reibung:  P.  TXszleb  (Ber.  Disck  pftysik.  Ges.  4,  (1906)  222;  C.-J?. 
1906,  II,  487). 

JHffusim.  —  Z.  S.  155,  Z.  23  v.  o.  —  He  diffundiert  dnrrh  Porzellan 
bei  hohen  Terapp.  wie  durch  Quarz.    jAQUfiBOD  u.  Perkut  [Ardi,  ph^, 
[4]  20,  (1905)  128;  C-B.  1^)05,  U,  959). 

Bpektrum,  —  S.  156.  Z.  14  v.  n.  —  Ueber  das  Spektrum   von  He 
BaBr,:  F.  Giesel  (Ber. 'i%  (1906)  2244).  —  Ueber  den  spektroskopischen 


I 

I 


Nachweis   sehr  kleiner   Mengen  He   (bis   zu 


joon 


cmm  =   10-»**  g  Hej: 


F,  SoDiiT  (Proc,  Ray.  Soc.  78,  Ä.  429;  C-B.  1907,  I,  790). 

IxisiliMcit.  —  Zu  S.  156,  Z.  2  v.  u.  —  Nach  L.  W.  Wlvkleb  iZ,  phymk, 
Chem.  55,  (1906)  344;  C-B.  190G,  1, 1594)  dürften  die  Zahlen  von  Estkiuchb» 
unrichtig  sein,  da  sie  unwahrscheinliche  Werte  ergeben. 

Verbindungen,  —  Zu  S.  157,  Z.  6  v.  u.  —  Weitere  Versuche  über  das 
chemische  ^'erhalten  des  Heliums:  Cooke  (Proc,  Boy.  Soc,  77,  A,  148;  Z. 
pÄywA.  Chem,  55,  (1906)  537;  C../X  1906,  I,  897). 

Verwendung.  —  Zu  S.  158,  Z.  9  v.  o.  —  In  Platiniridiumgefaßen  läßt 
sich  He  auch  bei  hohen  Tempp.  (640  bis  1420")  als  thermometrische 
Substanz  verwenden:  1*1  Dohn  (Physika!,  Z.  7,(1906)  312;  C.-B.  I90t>,  L  1645). 


Argon,  Neon,  Krypton,  Xenon. 

Vorkommen  des  Argons,  —  /«  Mineralien.  -  Zn  S.  159.  Z.  10  v.  a  - 
KiTCHiTT  u.  WmTEBsoN  (J.  Chrm.  Soc.  W,  1568;  C.*B.  1»07,  I.  291)  erhielten  aas  100  ^ 
Malakon  von  Hitteroe  beim  Erhitzon  mit  KHSO4  0.00504  g  Ar  a.  0.00017  g  He. 

Zn  8.  In9,  Z.  6  v.  n.  —  Nach  Bomwood  [Am.  J.  »«.  (Siil)  [4]  20,  (1905)  258;  C.-Ä 
190&,  II,  1487}  eutstebt  Ar  müg'Iicb erweise  bei  der  Zersetzuug  rodioaktirer  Klemente. 

In  Minoralwässera.  Quellgasen  nsw.  —  Zu  S.  160,  Z.  20  v.  0.  —  In  den  Gasiett  wanaer 
WÄDtUacher  üußUen:  Prvtz  u.  Thorkpi.ssok  (AV  Dnmke  Vidensk.  Sehk.  Forh.  1905.  'Ml; 
a-Ii.  1905,  II,  1670);  in  den  CiaBteiuer  Theriunlquollen:  Ewem  {Physikal  ZI,  (1906)  224; 
C.-B,  IWÖ.  I,  1319).  —  MovBKC-  [Compt,  rend.  142.  (^1906)  1155;  C.-B.  1906,  IX,  156)  Uxal 
in  den  Giis«n   von  43  Th'crmaJqaelleu  stets  Argon  (m  39  Fällen  neben  Ue). 

Vorkommen  des  Neons.  —  Zn  S.  160,  Z.  28  v.  u.  —  Motmm;  n.  BiQnAW 
{Compt.  rend.  M»,  (1906)  180;  C.-Ä  190»,  II,  661)  fanden  in  den  Gaaen  von  22  Thennal- 
qaellen  Neon. 
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VorJcx)mm€n  von  Krypton.  —  Zu  S.  160,  Z.  23  v.  n.  —  In  einigen  der  von 
MoüKKü  u.  BiyUARi»  {Compi.  rcnd.  148,  (1906)  79ö;  C.-B.  1907.  I,  500)  nntereuehten  Quell- 
gose,  beaondera  in  denen  von  MAiziftaxa  w&r  Krypton  gpektroskopiscb  nachzuweisen. 

Darstellung)  von  Ar  usw.  —  Zn  S.  161,  Z.  31  v.  o.  -  Guntz  u.  Bassbtt  {BuU. 
toc.  chim.  [3]  35,  (1906)  401;  C.-B.  IDOÖ,  U,  490)  verwenden  bei  der  Daret.  von  Ar  met  Ca 
jEur  Absorption  des  Stickstoffs. 

Zn  S.  Ift2.  Z.  26  V.  0.  —  Ueber  die  Darrt,  ron  Ar,  Ke,  Kr  nnd  Xo  ans  Lnft  durch 
Absorption   mittels   Holzkohle  bei  tiefer   Temperatnr:    Dkwar   (D.  R-P.  169514  (1906)] 
C.-B.   1906.  I,   1636).  —   Ueber  die  Reindarstellung  von  Ne,  Kr  und  Xe  ans  dem  Vei 
dnmpfungsTiickätande  der  fl.  Luft  mit  Hilfe  der  Absorptionsfähigkeit  von  Holzkohle  bei  tief« 
Temperatur;  Vai.kntin-kr  n.  Schmidt  [Ber.  Btrl  Akad.  190^,  SIH;  Ann.  Phy».  [4118,  (1906) 
187  j  C'B.  190Ö,  U,  962,  1622). 

F^y^ffcMiscJie  Eigensüiaften  des  Argons.   Atomgcteicht.  —  Zu  S.  163,  Z.  8  v.  n.  — 

GüTB  {Conipt  rend.  HO,  (190&)  1241;  C.-B.  1905,  H,  2). 

8.  163,  Z.  2  V.  0.  —  Kompressibilität  des  Argons;  Lord  Rayleigh 
(Z.  phy^.  Chem,  52,  (1906)  705;  C.-B.  1JK)5,  U,  1004). 

Verflüssigung  des  Argom.  —  Zu  S.  163,  Z.  22  v,  o.  —  üeber  die  iso- 
therme  Destillation  von  Argon-Sauerstoffgemischen :  Isoiiis  (Fhil.  Mag.  [6] 
11,  (1906)  640;  C-B.  1906,  I,  1815). 

Zahiglceit  der  Argons.  ~  Zu  S.  163,  Z,  14  v.  u.  —  Ueber  den  Koefft*. 
zienten   der  inneren  Reibung:  Ti^zLEa  {Ber.  Disch,  physik.  Ges.  4,  (1906) 
222;  C'B.  1906,  H,  487). 


Löslichkeit  des  Argons  in  Wasser.  —  Zu   S.  165,   Z.  13   v.  o. 
Wdjklee  (Z.  physik  Chem.  55,  (1906)  344;  C-B.  1906,  I,  1594). 


L.  W. 


Natur  des  Xefion,  —  Zu  S.  167,  letzte  Zeile.  —  Xenon  scheint  kein 
elementares  Gas,  sondern  ein  Gemisch  solcher  zu  sein.  Wahi-scheinlich 
enthält  die  Atmosphäre  noch  ein  bisher  unbekanntes  Gas  mit  hohem 
Atomgewicht.  K.  Schmidt  {Ber,  Dtscii.  physikaL  Ges,  4,  (1906)  277;  C.-B, 
1906,  n,  849). 


W.  PrandtL 


STICKSTOFF. 


Darsidluntj  und  Bildung.  —  Zo  s.  170,  z.  10  t.  o.  —  G.  a.  ii  '  in 

Chnn.  Soc.  27   (liK)ö|  1415;  C-R  190«.  I,  12(1)  beschreibt  eine  Vorricbtuii.  --^ 

des  N  dnroh  Ueberieiten  von  Luft  und  H  über  rotglilbeudea  Cn.    Der  übers*  iiii-v.-^i[;t  ü  viÄ 
mittels  CuO  verbrannt. 

Zn  a  170.  Z.  22  V.  a.  —  Mehr  oder  minder  reiner  N  UÜt  sich  auch  doroli  früäi^ 
nieren  ron  fi.  Luft  erhalten.  R.  P.  Pictet  {D.  R.P.  169  5M  (19O0);  C.-B.  1908,  I.  l637itoH 
fl.  Lnft  durch  Beheizung  mit  atmosphlirischcr  Luft,  welche  ilirer  Verflüäsieune-  iiöbt.  rar 
fraktiünierten  Yergosang.    Es  entwickelu  sich  zuenit  sehr  Rticketofireicbe 
Gase.  —  G.  Clacde  {Compt   rata.  141,   il9()5)   832;   C-Ä   IflOÖ,    L  175)    i 
Apparat  xnr  Tollitändijfen  Trennung*  des  N  vom  O  durch  wiederholte  HeV. 
Luft.  —  Derartig  ja;ewunnener  N  kommt,  auf  ca.  100  Atmosphären  kümprin 
reinem  Zustand  in  den  Handel  (Sauerstoffwerke  Berlin).  — 

PhysiMisclie  Eigettftchifien,  —  Zn  S.  172,  Z.  11  v.  u.  —  1  1  .N  wiejl 
bei  0^  und  760  mm  i.25045  g,  bei  1067.4*»  (F.  des  An)  und  760  mm  Druck 
0^5451  g.  A.  Jaquerod  u,  F.  L.  Pbrküt  (CompL  rend,  140,  (1905)  1542; 
a-B.  1905,  II,  197). 

Zu  S.  173,  Z.  18  V.  0.  —  Das  Molekularvolumen  des  N  berechnet  «ich 
für  0»  (absolut)  zu  25^,  J.  Dewak  {Chcm.  K  91,  (1905)  216;  C-li.  m, 
t  1689). 

Zu  S.  173,  Z.  20  V.  0.  —  Ueber  die  Molekulargi-öße  von  gasßrmuriffl 
N  siehe  auch  J.  H.  Jeans  {Phil  Mag,  8,  692;  C-B.  1905,  1,  1341 

Zu  S.  173,  Z,  24  V.  0.  —  A.  Jaqiterou  u.  F.  L.  Pehrot  (Co7>' 
140,  (1906)  1542;   Ardi.  sc.  phijs,  n<it  Geneve   [4]  20,  506:   C-D,    i'^^J^ 
197;  1906, 1,  181)  fanden  als  Ausdebniingskoef&zient  für  N  bei  konsUMH 
Volumen  zwischen  0"  (Anfangsdruck  =  240  mm)  und  1067**  (F.  des  (JolflP 
den  Wert  0.0036643. 

Zu  S.  174  Z.  28  V.  u.  —  Das  Verhältnis  B  von  pXv  bei  1  Alm.« 
dem  entsprechenden  Wert  bei  V,  Atm.  ist  (bei  14.9**)  =  1.00016.  Lo«» 
Rayleigh  (Proc.  Boy.  Soc.  74,  (1905)  446;  C.-B.  1905,  I,  914). 

Zu  S.  174.  Z.  26  V.  u.  —  E.  HABNTzsrnp.L  {Ann.  Phy»  [4]  18,  (UOfi  565.  bötdiw« 
die  Konstante  b  der  Yak  dkb  WAALB'Bchen  Uleichung  für  Stickstoff  ~  0.<Xtl  763. 

Zu  S.  174.  Z.  17  V.  u.  — Nach  W.  Nrbk8t{Ö«.  ^^'i*».  Göiiingen  1900.  1;  C-Ä  im 
n,  399)  beträgt  die  von  ihm  definierte  „Chemische  Konstante"  für  StickstoB  2.6. 

Zu  S.  l'ft,  Z.  II  T.  u.  —  Ueber  die  Löslichkeit  von  N  in  was.  Lsgg.  mefae  6.  HöF* 
[Z.  phvBik.  Chrm.  57,  (1907)  611:  C.-B.  1907,  I,  446). 

Zu  S.  177,  Z.  18  V.  o.  —  Ueber  die  Absorption  von  N  in  FU.  siehe  auch  L.  W.  Wcfui« 
(Z.  phwik.  Chem.  56,  (1906)  344). 

Zu  S.  177,  Z.  24  v.  0.  —  lg  Holzkohle  absorbiert  beim  Kp.  d»?^ 
ca,  260  ccm  dieses  Gases.  J.  Dewar  (Chem,  N,  94,  fl906i  17"  'ii* 
KoHLscHi^TTKK  u.  VooT  (BcT.  38,  (1905)  1419)  zersetzt  sich  beim  .  *" 

Hydroxylaminuranat  auf  125"  das  Hydroxjlamin  unter  Hinlerlahsaa^  cJD' 
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«festen  Lsg."  von  N  nnd  N3O  im  UO,.  Vgl.  dazu  C.  Friedhbim  {Ber.  38, 
'<1905)  2352);  Kohlschüttku  n.  Vogt  (Ber.  38,  (1905)  21)92). 

Zu  S.  177,  Z.  19  V.  u.  —  X  diffundiert  bei  130^)°  durch  Quarz.  Bek- 
THELOT  (Compt.  retid.  140,  (1905)  1159;  C.-B.  1905,  I,  578). 

Zu  S.  178,  Z.  15  V.  u.  —  Die  Linie  iL  =  3995.3  des  Linienspektrums 
zeigt  Doppler-EtFekt,  während  das  Bandenspektrum  auch  bei  großer  Ge- 
schwindigkeit der  Kaualstrahlen  uuveränderte  Lage  bewahite.  J.  Stabjc 
(Ges.  d.  Wiss.  GöUing.  1905,  459;  C.-B,  190(>,  I,  891),  —  Der  in  reinem  N  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  rotviolctte  (dem  Handenspektr.  entsprechende)  Ent- 
ladungsfunke  verbreitet  sich  bei  Kühlung  mit  fl.  N  zu  einer  grüngelhen 
Lichterstcheinung.  welche  das  ganze  weite  Rohi-  ausfüllt  und  daun  das 
reine  Liuienspektrum  gibt.  H.  Ekd.mann  {Ber.  39,  (1906)  1207);  s.  auch 
Erdmann  u.  Haüsbr  iJSaturw,  Eundsch,  21,  417;  G.-B.  UKW,  11,  998).  — 
P.  Lewis  (PhysikaL  Z.  5.  546;  C.-B.  li)04,  II.  937)  beobachtete  bei  Konden- 
satorenentladungen Nachleuchten  in  einem  einige  mm  bis  cm  langem,  mit 
reinem  N  gefüllten  Rühre.  Vgl.  auch  K.  v.  Mosknoeil  {Ann.  Fhys.  [4]  20, 
(1906)  833;  C-B,  190«,  D,  848). 

Zu  S.  178,  Z.  12  V.  u.  —  Stickstoff ionen.  —  W.  Hermann  [PhysiM,  Z.  7, 567; 
C.-ß.  1906,  II,  848)  berechnet  aus  dem  Doppler-Effekt  der  Linie  3995.3  im 
N-Spektmm  als  Maximalgescliwindigkeit  der  Kaualstrahlen  263  km,  wählend 
das  einwertige  N-Ion  bei  dem  in  Frage  kommenden  Kathodenfall  theore- 
tisch eine  maximale  Geschwindigkeit  von  285  km  hat.  Damit  wird  die 
Existenz  von  positiven  Stickstoifiouen  höchst  wahi-scheinlich.  —  R.  Pohl 
(.4««,  Phyfi.  [4J  17,  (1905)  375)  schreibt  Licht  das  von  Radiotellur  in  N 
erzeugt  wird,  der  Jonisation  des  Stickstoffs  zu ;  und  zwar  sendet  N  beim  Joni- 
sieren  Licht  aus  dem  sichtbaren  und  unsichtbaren  Teil  des  Spektrums  aus. 
Siehe  auch  B.  Walteb  {Ann.  Phys.  [4]  17,  (1905)  367;  20,  (1906)  327; 
C.-B.  1906,  II,  295).  Auch  durch  RaBr,  wird  Stickstoff  zum  Leuchten  ge- 
bracht. K.  HiMSTEDT  0.  a  Meyer  {Pkysikal  Z,  6,  688;  V.-B.  1905,  U,  1661); 
B.  Walteu  IL  R,  Pohl  (.4«».  Phys.  [4]  18,  (1905)  406);  W.  Hikuuns  u. 
Lady  Hugqins  {Proc.  Boy,  Soc,  72,  (1904)  409).  —  Ueber  N-Iouen  siehe 
femer  H.  E.  Hübst  (Phil  Mag.  [6J  IL  (19061  535). 

Zu  S.  179.     Fort*el2aiig  der  Talielle: 
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Veber  die  Berechnoiig  des  At.-0«w.  des  N  nach  der  Methode  der  GreodickteB 
D.  Bmthklot  {Compt.  reml.  144.  (iSTKl  53.  269;  CB   1907,  I,  GOG.  7871. 

Der  IntemaLionale  Atomgewichtsausschuß  für  1907  hat  sich  l&r  dos 
At-Gew,  N  =  14.01  entschieden. 

Ueber  eine  etwaige  Fehlerquelle  bei  den  Bestimmanffen  Ton  Staa  sieiie  B.  W.  Gmmx 
(PrW.  CVirt».  Soc.  22.  (1906)  19T;  J.  CJtrm  So<".  89,  (1906i  1173). 

Zu  S.  180,  Z.  19  V.  n.  —  Ueber  die  Vereini^ng  von  N*  und  H  za 
unter  dem  Eintluß  hoher  Temperaturen  siehe  diesen  Nachtrag  S.  829. 

Zu  S.  180,  Z.  29  V.  u.  —  Durch  neuere  Unterss.,  besonders  von  M 
MAX>-  n.  HoFEB  {Ber,  36,  (1903)  438)  und  von  W.  Nersst  (Z.  anar^,  C 
49,  (19061  213\  wurde  im  Widerspruch  hierzu  testsrestellt  daß  die  B 
NO  aus  N-OGemischen   unter   dem   Kinliuß  elektrischer   Entladmigen    ein 
rein  thermischer  Prozeß  ist. 

Za  S.  180,  Z.  4  r.  ü.  —  Leitet  man  reinen  \  und  Wftsserdampf  aber  einen  XHss9r*9cfa«n 
Olühkürper  (ca.  a«^).  w  entjitehea  nur  «imren  NO  O.  F.  Tower  iB^r.  3S.  (1906)  2W5l 
—  Ueber  thermische  B.  Ton  Stickoxyden  in  bewegften  (Hsen  sithe  F.  FiscamK  u.  H.  Xaxx 
(Ber.  39.  (1906)  2557,  3631).  —  Beim  Verbrennen  von  H  in  fl.  Lnft  roch  der  Rüc^tasd 
nach  Stickoiyden.  Beim  Verbrennen  von  CO,  Acetylen,  S,  C  nnd  Holx  in  fl-  Liift  wurde 
steU  salpetrige  Säure  erbeten.    F.  Fischer  o.  F.  Bubbsier  (Ber.  38.  (1906}  940). 

Zu  8.  181,  Z.  19  V.  u.  —  Die  Menge  des  durch  stille  Böschelentladimg 
oxydierten  Stickstoffs  ist,  bei  positiven  Spannungselektroden,  zwischen  0 
und  7  mm  Paitialdruck  des  W.  vom  Feuchtigkeitsgrad  unabhängig  und 
variiert^  pro  Ampere-Stunde  berechnet,  auch  wenig  mit  der  ^>tromst&rke, 
wenn  man  diese  in  mäßiisren  Grenzen  variiert.  Verss.  mit  nep-ativer  Spai- 
nungselektrode  liefern  wechselnde  Ergebnisse.  Bei  ÖO**  wird  nicht  mehr 
N  oij'diert  als  bei  19**;  bei  noch  höher  gesteigertei'  Terap.  geht  die  Oiy 
dation  zurück.  E.  Wakbubg  u.  G.  LEiTfiÄusEB  (Ann.  Phys,  [4]  20,  (1906 
743;  a-Ä  1906,  11,  743).  —  Siehe  über  die  Oxydation  des  N  ferner 
W.  Nekxst  (Ges.  d,  Wiss^  Götiimen  1904.  Heft  4;  C.-B.  1904,  ü,  1368) 
pH.  GcTYE  {Chem.  Ind,  29,  (1906)  85);  Muthmann  u.  Hüfkr  {Ber,  36.  a903 
438);  L.  Frikdkrich  {Monit,  sdenL  [4]  20,  I,  332;  C.-B,  IflOC,  I.  17föi, 
J.  Bhodk  (Z.  Ekhtrochcm,  11,  (190o>  752);  A.  Findlay  (Z,  ElektrtKhem,  14 
(1906)  129);  0.  Scheiteb  (Z.  EleUrochem.  11,  (1905)  565):  A.  STivEjiiUonr 
[Ber.  38,  (1905)  2171);  F.  v.  Lepel  {Ber.  88,  {l^3^h)  2524);  Bkrthklot 
{Compt.  renä,  142,  il906)  1367;  C.-B.  1906,  II,  403);  A.  Nbcbcbokb  (Z 
anqmi  Chcm.  19,  (1906)  977;  CB.  1906,  D.  719);  F.  Fr»RSTFJt  {Z,  EltÜnh 
chem.  12,  (1906)  525,  529);  J.  H,  Abebson  (Oiemisch  Weekhlad  3.  471;  C.-Ä 
1906,  IL  904);  A.  Nelbl-kger  (Z.angeic.  Giern.  18,  (1905)  1761,  1810,  1843); 
Ph.  A.  Gcye  iChtm,  Ind,  29,  (1906)  85k 

Zu  S.  183,  Z.  4  V.  0.  —  Flüssiger  N  ist  eine  sehr  leicht  beweglicker 
klare,  vollkommen  farblose  FL  die  sich  von  der  blänlichen  fl.  Luft  in  ihren 
physikalischen  Eigenschalten  sehr  wesentlich  unterscheidet  H,  Ebdhasct 
{Ber.  39.  (1906)  1207).  —  Darrt.  Ton  fl.  und  fe.^^tein  N  als  VoH«8ang8T«n«^ :  !■  cä 
■ich  anteu  erweiterndes  <UlUchen.  da«  einen  seitlichen  Hahn  tztet,  n^  Bitteis  «iwa 
Stopfen»  da.<)  mit  Hahn  versehene  Znleitantos^ohr  für  den  N.  Da«  Glftachea  «Übt  ia  cum 
Tierwaodig^en  WEiMioLo'schen  GefSÜ  mit  d.  Luft,  daa  an  die  Lnftpnmpe  ffelegt  wird.  Ut 
die  Temp.  im  Vordirhtnn^jGrertil)  auf  — 195.5"  ^snnken,  so  gtrOmt,  trotziTem  der  eeith«ft« 
Hahn  gescblo^sen  ist  energi«ich  N  nach,  weil  die  Yerflüast^n^  begonnen  hat.  ätebl  itr 
fl.  N  höher  als  die  fl.  Luft,  9o  ist  der  Farl>enanter9cbied  denthch  erkennbar.  SchüHtt  Btaa 
Hahn  der  Znleituiij^  nnd  verbindet  den  B'itlir-hen  mit  der  Luftpumpe,  ao  se4et  der  X 
id  verwandelt  sich  bei  —211"  in  eine  weiße  KristaUmasse.  H.  Erdmaxv  (Ber.  S7,  (IflOU 
4739;  C'B.  1805.  I,  327). 

Zu  S.  183,  Z.  33  V.  u.  —  Kpj„.  des  N  =  — 195.35«.    A.  Stock 
C.  Nielsen  {Ber.  39,  (1906)  2066). 

Zu  S-  183.  Z.  20  V.  u.  —  1  Liter  flössieer  N  wiegt  (in  Londoi)  \m 
11. b""  (absol.)  802.79337  g;  1  1  fester  N  wiegt  bei  20.5<»  (absol.)  1023^376 
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€.  J.  T,  Hanbsen  (CJiem.  N,  92.  (1905)  172;  C.-Jö.  1905,  II,  1406).  — 
Siehe  auch  J.  Kenxkth  Habolb  Inghs  n.  J.  K  Coates  (Froc,  Cheni.  Soe, 
-22,  (1906)  146). 

L.  GitüNMACH  {Sitsungsber.  preiiss.  Akaä.  1906.  679;  C.-B.  190«,  II, 
1635)  bestimmte  die  Oberflächenspannung  von  ti.  N  nach  der  Kapillar- 
wollenmethode (Siimugsber.  prettss.  Akad,  1904,  1198:  C-B,  1904,  IL  875): 
Xpu^A  =  —190.9'».  Für  D-'^^-^  wird  als  Mittel  aus  älteren  Werten  0.791 
angenommen.  In  einer  Reihe  von  Verss.  ^\nirde  a  =  8.514,  a'  =  21.527 
bestininit.  Das  MoL-Gew.  des  ti.  N  berechnet  sich  darnach  zu  37.30, 
Tvoraus  auf  Assoziation  zu  schließen  ist. 

Zu  S.  183,  Z.  8  V.  u.  —  Spezifische  Verdampfungswärme  des  fl,  N  = 
47.65  Kai.  bei  760  mm  Druck.  H.  Alt  iPhysihal.  Z.  6,  346;  C.-.B.  1905, 
II,  12), 

Zu  S.  183,  Z.  7  V.  u.  —  Fl.  N  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  niedrig 
siedende  Fll.  Mischt  sich  in  jedem  Verhältnis  mit  0  und  mit  11.  Ozon. 
H.  Ehdmaxn  {Ber.  39,  (1906)  12071  Reim  Vermi.schen  von  reinem  fl.  N 
mit  ebensolchem  0  tritt  geringe  Kontraktion  ein,  die  bei  höheren  Tem- 
peraturen größer  wird.  J.  Kenneth  Harold  iNOMa  u.  J.  E.  Coates  {Froc, 
Chem.  Soc,  22,  (1906)  146;  C.-B.  19^H),  II,  487).  Beim  Mischen  annähernd 
äquivalenter  Mengen  von  fl,  0  und  N  bei  —197**  "wnrde  Temperatar- 
steigerung von  ca.  0.5"  und  Vüluniverminderung  von  ca.  0.5**/©  beobachtet. 
Stock  u.  C.  Nielsen  {Ber,  39,  (1906)  3393). 

Chemisclies  ferhalten  des  verdichteten  SHcksfoffs.  —  Ein  brennender  Span, 
ein  brennendes  Mg-Band  erlischt  in  fl.  N;  auch  eine  Mischung  von  Ca- 
Gries  mit  fl.  N  läßt  sich  nicht  auf  gewöhnliche  Weise  entzünden.  Wirft 
man  aber  auf  die  in  einem  hessischen  Tiegel  befindliche  Mischung  in  ent- 
zündetem Zustand  eine  Zündkirsche  des  ÖoLDscnMiDT'schen  Verfahrens,  so 
pflanzt  sich  die  Rk.  unter  Fnnkensprühen  fort,  die  AI.  erglüht  und  geht 
in  Ca-Nitrid  über,  welches  mit  Wasser  Ströme  von  NHg  liefert.  H.  Erd- 
mann (Ber.  39,  (1906)  1207). 


Stickstoff  Wasser  Stoff  säure. 


Darstellung  der  freien  Säure.  —  Zu  S.  187,  Z.  17  v.  u.  —  Unter  Beobachtung 
zahlreicher  Vorsichtsmaßregeln  stellten  L.  M.  Dennis  u.  H.  Isham  {Ber. 
40,  (1907)  458;  C.-B.  1907,  L  789)  wasserfreie  HN,  dar.  Sie  zerlegten 
trocknes  KN3  in  einem  Destillierkölbchen  durch  langsames  Zuti-opfen  von 
verd.  H9SO4,  führten  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  der  HN^  mittels  eines 
COj-freien  und  trocknen  Luftstromes  durch  zwei  CaCl^-liöliren  und  konden- 
sierten sie  dann  in  einem  besondei-s  dazu  konstruierten  Auffanggefäß 
(Zeichnungen  im  Original),  das  von  fl.  Luft  umgeben  war.  Die  Apparate 
standen  hinter  Schirmen  aus  Glas  und  Holz,  die  Beobachtungen  wui'den 
mittels  eines  Femrohres  gemacht. 

Zn  S.  188,  Z.  20  v.  0.  —  Molhylnlkoholische  HN|  wurde  dargeBtellt  durch  Einleiten 
von  HXx  (nns  KN,  und  H4SO1)  in  Methylalkohol.  Die  Konzentration  der  erhaltenen  Lsg. 
ist  bei  .Anwendung  von  konz.  H^SO*  bedeutend  geringer,  als  wenn  verd.  HfSO^  (2  :  1)  Ter- 
wendet  wird.     L.  M.  übkhis  u.  H.  Isham  fJ.  Am.  Chem.  Soc.  *20,  18;   C.-B.  1007.  1.  931). 

Zu  S.  188,  Z.  22  V.  o.'  —  F.  der  wassei-freien  HN«  =  —80^  Wahr- 
scheinlicher Kp.  =  37'*  (die  Fl.  verdampft  dabei  im  wesentlichen  nur  an 
der  Oberfläche;  nur  wenige  Gasblasen  steigen  durch  die  Fl.  auf).  —  Farb- 
lose, leicht  bewegliche  Fl.,  schwerer  als  VV.;  besitzt  vermutlich  eine  hohe 
OberÜächenspannuiig  sowie  große  Dampftension.    Bei  gewöhnlicher  IVi^- 
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peratnr  anscheinend  völlig  stabil  (4  bis  5  Taee  alte  Proben  liefen  keine 
zeichen  von  Zers.  erkennen).    Erplosion  tritt  (mit  großer  Gewalt;   ein 
Erscliüttemng   oder   starker   Krwärmnng.     i^t  nch  in  giittmafigca 
ohne  Gefahr  am»chüueln ;  explodiert  b«im  Erwärmen  besooden  lekbt,   wean  oteli  M 
FL  kleine  GlaMplitter  beänden,  vrie  sie  sl  B.  zur  Vermeidnni;  des  linVumiB^wi 
werden.    L.  M.  Disinß  o.  H.  Uuau  [Ber.  40,  il9Ü7;  458;  C-B.  1907,  I,  78Ö;  X 
Sor,  ».  21«?J. 

Zu  S.  188,  Z.  21  T.  n.  —  Die  Best,  der  Dampfdichte  nach  V.  Ibnm^ 
[etbode  ergab  Werte,  welche  auf  die  monomoleknlare  Formel 
il.  Dexms  tL  iL  IsHAM  (l?rr.  40,  (l^JOT)  45^;  CB.  1907,  L  789). 

Zu  8.  189.  Z.  17  V.  0.  —  Die  Rk.  zwischen  gasförmiger  HH 
was^serfreier  HN,  verlauft  (wie  bei  venL  wss.  Lsgg.)  na«b:  3HN, -4-Ha 
-=  NH,n  +  4N,.  J.  iL  Deskis  u.  H.  Isham  (Jl  ^i«.  Cäcti,  Soc^  9,  18; 
C.-i/.  im)7,  I,  9H1). 

Zq  S.  189,  Z.  4  ▼.  n.  —  AaalytMke».  —  Die  Beet,  der  HN'i  scwhiefec  «Mk  Ctams 
'J.  proit/.  rfte«.  (2j  EM,  (1808)  909),  nach  Dssmis  (J.  Am.  €%em,  See  tS,  »IT)  «mA  Mik 
i»K(5]s  a.  Ddax  (J.  ^m.  t%«m.  Sor.  18.  970)  narh  Methoden,  die  K«f  der  FlUmg  i^  Ag2^ 
benihen.  Dkkris  n.  Isbam  CJ.  Am.  Ckem.  So-.  20.  18:  C-B.  1907.  L  861) 
daS  sich  Ai;N,  in  freier  HNOj  lügt,  aach  wenn  letztere  nor  in  sehr  kleiaen 
ist  Xarh  ihnen  tumn  AgN|  quantitativ  aa<^  neutralen  oder  essigA.  La^- 
Ogw.  Ton  Pbenolphuleiu  beeinflnfit  die  FjÜlnn?  des  Aic>'i  nicht.  Ä^X«  wird  a^  Wftgia^ 
in  AgCI  öben^efälut^    Siehe  nach  Dnxyis  o.  Ibuam  >Ber.  40.  il907<  459/. 

Die  Trennung  von  HN«  nnd  HCl  f^efchieht  dftdareh,  dxü  mftn  beide  SS.   Mit  A^p)^ 
fUh  nnd  den  Nd.   mit  HNO.   (l  :  4)  behandelt    A^N,   geht   in  L^.   AirCI  Uelk« 
ändert  rarück.    hsnru  n.  Iabxm  (J.  ilm.  <%em.  8oc.  2».  18;  C-A  liOJ.  I,  951V 
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Hydrazin. 


BUdnofsweisen.  —  Zo  S.  192.  Z.  9  ▼.  a.  —  N.  Taxugx  iBoli  Okim, 
l-B.  1005.  IT,  16381  f^t&nbt.  d&ß  im  Harn  eine  Oxydase  enthalten  ist, 
r  Harnstoff  sich  unter  beBtimmten  BedingnB^ea  io  CO«  nnd  H^dnzm 
Bei  der  TKtiLA'achen  BüM'helentladong  büdet  nch  ans  dem  Gemisch  tob 
drarin.    A.  Pttolat  {Z.  Btktrochrm,  13,  (1906)  129). 

Salzt  da  Hydraiina.  —  Zo  S  196,  Z.  8  y.  o.  —  H.  Fbjutuv  tt.  O.  r.  Kans  /Ar. 
SO.  a906i  3377)  atellten  durch  Einw.  von  Hjdrmzinhydrat  auf  komplexe  Co^kknlz  N,Hr 
haltige  Co-Verbb.  her,  e.  B.  C<K'l,(Jf,H*>,. 


Ammoniak. 


I.   Vorkommet.  —  Zu  i^.  197,  2.  19  v.  u.  —  Exspirationaluft  eatktlt  ücte  » 

geringen  Mengen  NH,  fTeile  eines  mg  nicht  &berst«igeudi.    O.  Piccuci  iArek.  d.  Tsi  wiisf 
«perim    5,  36;    C-iT.    1906.   T,    ISO!).   —    Der  weißgeibc   Ranch,    welcher    bei   d«r  VCMV 
Kraption  vom  ä.  bi«  9.  April  1906  atuetrömte  und  der  Ober  dem  Gipfel  de«  Vmvt«  ib 
form  schwebte,  enthielt  hanptBJkhlich  Ammoniamrerbb.  ^namentlich  XH4OI).    A«Bk  die 
ansBti^meoden  Gatw  enthielten  XHt.    J.  SToai^SA  {Brr.  30.  iVAtQ)  3030).  — 

Zn  !^-  199,  Z.  SO  ¥,  o.  —  Ueber  das  Vorkommen  von  NU«  in  KeiapflJuutB 
J».  CaffTOBO  {Z.  phynoi.  Chem.  50.  ^1907)  525;  C-B.  1907,  I,  977». 


IL  Btldutig.  —  Zu  S,  199,  Z.  36  V.  tL  —  Bei  Verdoppelung  des  Drvckes  trat  1  Ate. 
S  Atm.)  steigt  die  Ausbeute  von  XH,  nahexn  auf  das  Doppelte.    E.  P.  Pauu«  LPrtt. 
Söo.  t6,  A.  167;    C'B.  IflOä.  U.  203). 

Zn  S.  I£t9,  Z.  13  V.  IL  —  Bei  der  TESLA'schen  ßüschelentladang  ent- 
steht aus  N  und  H  Ammoniak.  A.  Findlay  {Z.  EUkirochem,  \%  (1906)  129; 
C.-B.  1906.  I,  990). 

7a\  S.  199,  Z.  8  V.  n.  —  Die  von  Wokhlcb  {Ber.  SO,  (1903)  3475)  bestaunte 
ü  {Brr  ?3,  ait9lM  1443\  dtOt  mit  KOH-Lsg.  befeuchtetes  Platiaschw« 
.and  XU«  bildet,  wurde  von  0.  Loaw  o.  K.  Aso  [Biäl.  of  iU  O^hgt  «f 
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Tokyo  7,  fl90fl)  1;  C.B.  löOfl,  II,  492)  dahin  erweitert.  (laÜ  auch  mit  nur  weniir  W.  be- 
ißQcntetes  Platiuschwarz  nach  wenigen  Monaten  nachweiabare  Mengen  NH,  n.  HNO,  bildet.  — 
Bei  ihren  Studien  Über  die  Zers.  von  NHi  in  der  Uitze  fanden  F.  Uaukk  u.  G.  vam  Oohdt 
IZ.  anorg.  Chan.  43,  (1905)  111;  C.-B.  1905,  I,  495),  daß  sich,  besonders  bei  üffw.  von  Fe 
oder  Ni  als  Kontaktsabstanz,  bei  hoher  Temperatar  (ca.  1000")  eine  gewisse  Meuge  NH| 
ana  den  Elementen  bildet.  E.  P.  Pbhman  (/Vor.  Roy  Soc.  76,  A.  167;  r.-B.  lft()ä.  U,  302) 
dagegen  fand,  daß  sich  beim  Krhitzen  von  N  und  H  im  Glasrohr  xwiächen  GOO  und  tOOO^ 
keine  Spnr  NH,  bildet.  Bei  Ggw.  von  Fe  hinffegen  bildet  »ich  NHj,  vorausgeMeUt  daß  die 
Gftse  nicht  ^auz  trocken  sind.  Auch  Cu,  Zn,  Ni.  Co,  Pd,  AI  und  Mg  beschleunigen  die  fik., 
jedoch  weniger  als  Fe.  Dagegen  behaupten  Habrr  u.  van  Oordt  (Z.  anotvf.  Cfirm,  47, 
(1905)42;  C.-B.  1905,  U,  1312),  ihre  oben  genannten  Kesultate  unter  Verwendung  trockuer 
Gaue  erhalten  zu  haben.  —  Bei  der  Explosion  des  Gemenges  von  N  nnd  H  mit  Luft  oder  0 
entstehen  Spuren  NHj.  E.  P.  Pkrmaj»  {Proc  Boy.  Soc.  7d,  A.  167;  C.-B.  19Ü5.  LI,  202). 
Veber  das  (Tieichgewicht  zwischen  N,  H  nnd  NHj  siehe  auch  Bbrtoblot  {Micanique 
chimique  il879)  II.  375;  Ann.  aiim.  Phys.  |8]  ü,  (1905)  174). 


Darstellung.  —  Zu  S.  204,  Z.  11  v.  o,  —  Ztim  Trocknen  von  H-freiem 
NH,  eignet  sich  ffut  ein  Na-Piüver,  wie  mau  es  durch  Verreiben  von  Xa 
mit  einer  gewissen  Menge  fi'iscli  geschmolz.  NaCl  herstellen  kann.  C.  Matig- 
KON  (Ann,  aiim.  Bitjs.  [8]  8,  (190ti)  402;  C.-B.  190«,  11,  1167).  — 

Zu  S.  204,  Z.  32  v.  u.  —  Siehe  auch  A,  Pbters  {J.  f  Gaffel  49,  163;  C-B.  1906.  I, 
1121)  Ober  Neuerunt^en  an  XHa-dewinnmigsanlagen;  JieBchreibun^  verfifhiedrucT  Vorrich- 
tungen zur  automatischen  Kegnlierung  der  Kalkmilclizufuhr  bei  NHa-Abtreibapparateu 
(tijstem  I>blbbdbck;  System  Batbvtbal^  t>owie  zur  Vermeidung  Ton  NUi-VerluRteu  in 
(T^),S04-Fabriken  (System  Habtma.nn;  Verfahren  von  Woltbr). 

Zu  S.  204,  Z.  27  V.  u.  —  Uebcr  die  NH|-<tewinnung  aus  KoksofeDgascn  siehe  auch 
W.  HEU.UBIAKN  {D.  R.-B.  166380  (löttH»:  C.-B.  190Ö,  I,  803);  G.  Rbininobr  {D.  R.-P.  160719 
a9W)  u.  IB7033  (19ÜH):  lti8yH9  (iy<>*';  ^'-^  ^^^^  ^  ^lÖ'^  I^aübk  {D.  R.-P.  166944;  C.-B, 
IftOü,  I,  718);  H.  Wabth  {Chtm,  N.  03,  (1906)  259:  C.-B.  190«,  II,  287».  M.  Mateh  u. 
V.  AJ.TNAYEH   (.;.  /*.  Gafibtl.  50,  25;  C.-B.  1907,  I,  853).  — 

Zu  S.  201.  Z.  9  V.  u.  —  G.  W.  Ibblaud  u.  H.  St.  Sdodkn  (A  Ä.-P.  175401  (1903); 
C.-B,  190«,  II.  1148)  leiten  zur  Duret.  von  NH3  ein  auf  300»  erhitztes  Gemisch  von  Luft  and 
Wasserdampf  Über  Torf,  der  sich  in  aufrechten,  ei^rnen  Retorten  befindet,  welche  mit 
Ohamoliesteinen  anngekleidet  sind.  Es  tritt  dann  eine  langsame,  von  keiner  Fenerersoheinung 
begleitete  Verbrennung  des  Kohlenstüffs  ein  unter  gleichzeitiger  B.  von  H,  der  sich  im 
Entsteh ung!<zus tan d  mit  dem  N  der  Luft  zu  NUs  verbindet.  Vgl  auch  A.  Mi'NTs  u.  K.  LAtirt 
{Cimpt.  rend.  142.  (1906)  1239;  C.-B.  1906.  U.  271). 

Zu  S.  205.  Z,  17  V.  0.  —  Nach  d<?m  Verfahren  von  Fbanx  u.  Caro  nehmen  Erdalkali- 
Rarbidc  bei  iä.  1000*  N  anf.  Ans  BaC,  entüteht  ein  Gemenge  von  Ba(rN)^  und  Baryum- 
cyanamid,  aus  OuCg  reiues  Calciumcyanamid.  Bei  der  Dsrät.  im  grollen  benatzt  muu  N, 
der  durch  Fraktionierung  der  Lutt  oder  durch  Ueberleiten  von  Luft  Über  glühende  Cu-Spänft, 
gewonnen  wird.  Beim  Behandeln  mit  ülierhitztem  W  -Diwnpf  wird  der  gesamte  N-Gehall 
als  NH|  gewünncn.  Eelweik  {Z.  EUktrochcm.  12,  (1906)  ööl;  C.-B.  1906,  II,  849).  Siehe 
noch  A.  Fkank  [Z.  angrw.  Chem.  19.  iI906)  835;  C.-B.  100«,  U,  369);  N.  Caro  \Z.  anaeto, 
Chrm.  19,  (llKXil  1569:  C.-B.  1906.  II.  VAm\.  — 

Zu  S.  205,  Z.  a3  v.u.  —  O.E.  Oassei.  (/).  R.-P.  175480  (UMMl;  C.-B.  19W(.  II.  1370) 
führt  die  bei  der  Behandlung  tüu  Luft  mit  elektriaclien  Entladungen  enri^tehendeu  N-O- 
Verbb.  in  NH»  ober,  indem  er  sie  in  Alkali  liist  und  die  Lag.  unter  Zusatz  von  einem 
1.  Bleisalz  (z.  ß.  von  PbOfOa^),  event.  auch  von  Nitrit,  elrktrolysiert.  —  Ueber  Herstellung 
von  NH,  auf  synthetischem  Wege  mit  Uilfe  dunkler  elektrischer  Entladungen  siehe  aach 
■Westdectschb  THOMAsrHosPHAT-WKaKE  {D.  R.-P.  179.HÜO  (lt<V>.:  C.-B.  lfHl7,  t,  433), 

Zu  S.  205,  Z.  6  V.  u.  —  3.  Nach  A.  Stock  {Ber.  3».  [nm)  1977)  ver- 
tiüssigt  man  im  Laboratorium  reines  NH^-tras  sehr  einfach  unter  Zuhilfe- 
nahme käuflichen  Romben-Ammoniaks.  Technisches  tl.  NH^  wird  in  einen 
WEHiHOLD'schea  Cylinder  gefüllt  und  durch  Einleiten  eines  mäßig  raschen 
H-Stromes  zum  beschleunigten  Verdampfen  gebracht.  Dabei  erniedrigt 
sicli  die  Temperatur  soweit,  daß  man  das  fl.  NH^  als  Kiihlbad  für  die 
Kondensation  reinen  Ammoniaks  verwenden  kann.  Es  verdampft  nur 
unbedeutend  mehi'  technisches  NHg  als  sich  reines  NH,  im  Kondensations- 
rohr verHüssigt. 

Das  Trocknen  des  tl.  NH^  kann  dadurch  geschehen,  daß  man  metatliachea  Na  im  t. 
NHa  biß  zur  bleibcndou  Blaufärbung  aufl(>gt,  das  MI|  dann  ui>chmaU  verdampfen  Ußt  nnd 
dann  wieder  vertlüssigt.    A.  Stock  {ß«-.  30,  (1906)  1977).  — 
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Physikalische  EigenschafUn^ .  —  Zn  S.  206,  Z.  20  ▼.  o.  —  1  1  XH, 
bei  0**  und  760  mm  0.7719  g  Ledcc;  0.7719  g  Rayteigh,  0.7708  g 
IL  PiKTZA  {Compt,  rmd,  141,  (1905)  51;  C.B.  1905,  IL  439).  — 

1  K  ^^1  nimmt  bei  ~2(f  den  Ranm  eis  von  i.l9&7d  1 

,      -       0*  „      ,     ,    ,  i^mi 
.     n      50»  „     „     .    .  ijbmi 

10O>  1.7964  t 
£.  P.  Pkrma^  u.  J.  H."  Datus  (C-B.  1906,  n,  eSO).  "Dwm»  fi»lgt,  dal  der 
defannsgvkoefAzient 

zwüchen  0*  o.  —  20*  a  =  0.0(»9]4 

0»  „       50»  «  =  0.003851 

0»  ,      100*  «  =  00n3847 

Bei  380  mm  Druck  i<rt  du  Gewicht  von  1  1  XH«  bei  0*  =  0.3838  g; 

y^^  ^V^^  =  1-0058.    Pewiaji  n.  Datm».    Loid  RATuaoH  (Z  ^yrffc-  Cfc»-  *!  (190^ 
06;  C.-B.  1905.  IX,  1004)  pbt  dafür  den  Wert  1.00632  an.  — 

Der  Dmckkoeffizient  von  NH«  bei  konstantem  Volomen  gehorcht  nickt 
der  Van  der  WAAL'schen  Gleichung.  Zwisclien  0"  und  —20*  beträgt  er 
0.004 003.  zwischen  0*»  und  98"  0.003802.    Perma>-  u.  Davids.  — 

Za  S.  206.  Z.  26  v.  o.  —  lieber  die  freie  BUdongvenergie  des  XH^  siebe  IL  db  Taoaovem 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  2».  (1906)  731;  C.-B.  190«,  II,  2»6). 

Zu  S.  206,  Z.  6  V.  u.  —  üeber  die  Molekolarattraktion  von  KH,  siehe 
J.  E.  Mills  {J.  of  Phys.  atent.  10,  (1906)  1 ;  C.-B,  1906,  1, 1310). 
—  Nach  W.  Nehubt  (Ga.  d.  Win*.  Giittingen  IROe.  1 ;  C-B  1906.  II.  399)  beMfft  der  W«t 
der  von  ihm  defiiuerteTi  „Chemischen  Ki^nstanten"  für  Ammoniak  8.3.  — 

Zu  y.  207,  Z.  3  T.  a.  —  Mülekulure  Losung)*wärme  beim  LiJsen 


NH|-Gehalt  in  \         MoL  LOaimgBW.  in  KiL 


in  Methylalkohol 
„  Aethylalkübol 
«  Propjlalkohol 
„  Iflobatylalkobol 


017— 9.y4 
0.30-4.23 
0.26-3.12 
0.20-3.Ö1 


8.13-15.08 
7.f)3— 12.30 
6.42- 14.05 
6.04-14.40 


W.  TiMonnw  a.  BHn.iK  [hwientm  d.  Sietcer  F&lyt  In$t  1905,  1;  C-B,  190&.  U,  dS(^*^ 
Ueber  die  VerteiJung   ron  NH5  zwischen  W.  and  Chloroform   bzw.  Bromoform  whi' 

W.  Umbz  0.  M.  LtwT  (C.B.  1906,  I,  1728). 

Zu  S.  208,  Z.  19  7.  0,  —  üeber  die  Absorption  durch  Holzkohle  ugl 

auch  H.  Fhan/.bn  u.  0.  v.  Maykr  (Her.  39,  (1906)  3377;  C-B.  1906,  IL  15501. 

Wässrige  Lösfmg  des  Ammoniaks,  —  Zu  8.  306,  Z.  15  ?.  n.  —  Ueber  Veon 

zur  Demoiutration  der  Lsg:,   von  NH«  ia   W.   fliehe  H.  Rkbxnsdorff  (Z.  f.  phymk,<ktm, 
Unterr.  19.  232;  C.-B.  1906.  II.  742). 

Z.  8,  211,  Z.  14  V.  0.  —  Zwischen  Konzentration  von  reiner  ws». 
NHg-LHg.  und  Partialdruck  besteht  keine  Proportionalität.  Der  Partial- 
druck  des  NHg  nimmt  bei  soinehmender  Verdünnung  beschleanigt  ah. 
A-  Naumann  u,  A.  RCckeb  (</.  prakt.  Chem.  [2J  74,  (1906)  249;  C.-Ä  IIW 
II.  1634). 

Verdichtetes  Ammoniak.  —  Zu  S.  212,  Z.  17  v.  a.  —  Kp,««  =  —  33.46*. 
H.  D.  GiBBs  (/.  Am.  Chem.  Soc.  27,  851).  —  Kpp.  des  fl.  NH,: 

p  Kp.  I            p                     Kp. 

293  mm  —  go«  '  1098  mm  —  2öo 

421     „  _4öo  I  1893    „  —  30«' 

657    „  —40«  I  1726    .  — 16« 

712    -  —So*»  1  2146    „  —  W 

867    „  —30»  I  2617    ,  — 5» 

lei  760  mm  ist  der  Kp.  =  —  33.5*>.  E.  F.  Pkrmak  u.  J.  H.  Datxbs  (C.-ä 
1906,  n,  660).  —  Kp,„  ==  33.P.  0.  Brjll  (Ann,  Phys.  [4]  21,  (1908) 
170).  —  Die  Dampfspannung  von  fl.  NH,  ist 
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1)ei 

—  79.0" 

38.0  mm 

bei -50.7" 

309.2  mm 

—  70.4'- 

74.9    , 

-39^ 

568.2    „ 

-60.80 

212.2    „ 

-S3.0Ö 

761.0    ! 

0.  Brill  (Ann.  Phys.  [4]  2J,  (1906)  170), 

Zu  S.  212,  Z.  3  V.  u,  —  Setzt  man  die  Verdampfunnfswiirme  des  NH,  beim  absoL 
NoÜpnnkt  =  6680,  die  Konstante  «  ^  Ü.*J2785,  die  chemische  Konstante  C  =  3.31,  so  gibt 
die  thprmodynamischft  Formel  von  Nbrnst  die  Abhängigkeit  des  p  von  T  (fut  wieder.  Die 
Verdampfuijgswürme  beim  Kp.  ergibt  sich  dann  zn  MU)  Kb!.,  nnd  die  TaouTON'sche  Kon- 
stante zu  22.7.  8.5  log.  To,  die  nach  Nxbkst  berechnete  TKOiTON'sche  Konstante,  ist  20.! 
NHj  verhJUt  sich  also  wie  eine  achwach  assoziierende  Flüssigkeit  0.  ÜaiLi,  (Ann.  Fhi/aJ 
[4]  21,  (1906)  170;  C.-ß.  IftOä,  JI,  1708). 

Zu  S.  213,  Z.  25  V.  0.  —  F.  von  gut  gereiiiigi;em  NH,  =  —77.7«  (be- 
stimmt mit  Thermoelement).    0.  Bnu.h  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  170).  — 
Zu  S.  213,  Z.  23  V.  u.  —  Lies  222  sUtt  122. 

Chemisdies  Verhalten.  —  Za  S.  213,  Z.  5  v.  u.  —  Bei  BOO**  findet  langsame  Zers. 
von  NHi  statt;  bei  800°  ist  sie  rascher,  so  daß  nach  Ih  ca.  10**/o  zersetzt  sind.  Umgekelirt 
vereinigen  sich  N  u.  H  bei  \3iXfl  uncb  nicht  spurenweise,  während  NHj  bei  dieser  Temperatur 
vollständig  zersetzt  wird.  BBaTUBLOT  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  «  (1905)  174;  G.-B.  1Ö05,  11, 
1521).  —  Bei  der  Zers.  von  NH.,  in  der  Hitze  könnt«  zw.  677  und  IUP  kein  iJleich- 
gewicht&zaatand  zwischen  NHx  nnd  seinen  Zerfaltsprodd.  beobachtet  werden.  K.  R  Perxan 
[Proc.  Rou.  Soc.  7U.  (1905)  A.  167;  C.-B.  1005,  11,  202J.  Im  Clegensatz  hierzu  fanden 
Haber  u.  van  Oohdt  {Z.  anorg.  Qicm.  43,  (1906)  111;  47.  (1905)  42;   L'-Ä   1905,  I.  495; 

1905,  II,  1312),  daß  bei  Ggw.  von  Fe  uderNi  G leichte wiclit^zustände  eintreten.   Vgl.  auch 
P»a«AN  u.  Atkinson  (Proc.  Roy.  Soc.  U,  (1904)  110;  a-D.  1904,  11,  81ü|. 

Zu  S.  214,  Z.  18  V.  u.  —  R.  Pohl  {Bcr.  Dtgch.  Physik,  ß«.  4,  10;  C.-B.  1006, 1,  814) 
untersuchte  die  Einw.  etiller  elektrischer  Entladungen  auf  NHi  im  „Ozonrohr"  bei  5000 
bis  100(X)  Volt  Spannung.  Spuren  von  Feuchtigkeit  setzen  die  Zers.  des  NH»  sehr  herab. 
Mit  wachsendem  Druck  steigt  die  pro  Ooulomb  und  pro  l'ferdekraftstunde  zersetzte  Nlli-Menge. 
Auch  nimmt  der  Zerfall  von  NH|  mit  »teigendem  Potential  zu,  wogegen  mit  waihsender^ 
Stromdichte  die  von  der  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  und  von  der  Einheit  der  Arbeit^ 
zersetzte  NH^Menge  sinkt.  Siehe  auch  R.  Pühl  {Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  879;  C-B. 
1907,  I,  930).  Ueber  die  Zers.  durch  kurzweUige  Strahlen  (ultraviolettes  Licht)  siehe  auch 
E.  RxaBNKR  (^««.  Phys.  [4]  20,  (1906)  1033). 

Zu  8.  215,  Z.  7  V.  o.  —  Oberhalb  einer  beaiimmten  Temperaturgrenze  (ca,  650*)  wird 
ein  Gemisch  von  NH,  mit  0  (bzw.  Luft)  in  Ggw.  von  Schwermetalloxjden  (Fe,0»,  CuC 
oder  Gemenge  beider)  nicht  zu  HNO»,  sondern  za  salpetriger  Säure.  Leitet  man  z.  B. 
Gemisch  von  NH,  (4  bis  5  Volumprozent)  nnd  Luft  tiber  Fe^Os,  das  auf  liX)*^  erhitzt  iat, 
erbttlt  man  einen  kontinuierlichen  Strom  von  Salpetrigsünregas,  der  beim  Einleiten  in  LaT 
Nitritlag.  gibt.  FAnuEHPABHiKKN  vobm.  Bavkh  u.  Co,  D.  K.P.  168272  L1903);  C.-B.  ir 
J.  1198. 

Zu  S.  215,  Z.  11  V.  0.  —  Bei  gewfthnl.  Temperatur  ist  Pt  als  Kontaktsub-itanz 
wirknngaloB.  Dagegen  erzeugen  SnOj  und  MnO^  Nitrat  und  Nitrit  aus  NHj;  Fe.jO|  und 
PbOj  erzeugen  davon  nur  Spuren.  Bei  der  Oxydation  von  Sn  oder  Cu  an  der  Luft  wird 
NH3  ebenfalls  zu  Nitrit  und  Nitrat  oxydiert;  Zn  gab  wechselnde  Resultate,  Mn{OH)i  und 
Fe(OH),   nur  Spuren  von  Nitrit  und  Nitrat.     N.  Smith  {Proc.   Chem.  Soc.  22,  39;  C.-B. 

1906,  I,  813).  —  Üeber  die  Wirkung  von   Pt  als  Katalysator  siehe  auch  0.  Scbmsut  tu 
R.  BÖCKSR  (C.-B.  1900,  I,  1864;  Ber.  39,  (1906)  1366). 

Zu  S.  215,  Z.  8  V.  u.  —  Wird  NHg  durch  geschmolzenen  S  geleitet, 
so  verliert  dieser  die  Fähigkeit,  beim  Abkühlen  unl.  Schwefel  zu  geben. 
A.  Smith  u.  W.  B.  Holmes  (/.  Am,  Chem.  Soc,  27,  (1905)  979;  C-B.  1905, 
n,  949). 

Zu  S.  217,  Z.  4  V.  0.  —  Üeber  die  Einw.  von  NO,  auf  NH,  siehe  auch  Bbssok  n. 
R068BT  {Compt  rend.  142,  (1906)  633;  C.-B.  190«,  I,  1319). 

Zu  S.  218,  Z.  9  V.  0.  —  Anders  verläuft  die  ßk^  wenn  NH»-Gas  in 
eine  Lsg.  von  SeOCIo  in  Benzol  oder  Toluol  eingeleitet  wird.  Je  nach  der 
Temperatur  und  Konzentration  bildet  sich  Selennitrid  (SeN)  oder  ein  Ge- 
misch desselben  mit  Selen.  V.  Lknher  u.  E,  Wolensenbky  (J,  Am,  Chem, 
Soc,  29,  (1907)  215;  C.-B,  1907,  I,  1012). 

Zu  8.  219,  Z.  22  V.  0.  —  Ueber  die  Rk.  zwischen  P^St  und  NHg  siehe 
A.  Stock  {Ber.  39,  (1906)  1967). 
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Zn  S.  220.  Z.  7  T.  0.  —  Trockenes  KH,  wirkt  auf  Zn-Staub   \h 
unter  B.  von  Zn-Nitrid  (Zn^N,).     Bei  der  Einw.  von  NH,  auf  AI-] 
können  sich  kleine  Menden   N  (bis  1.8  *"o)  roi^    ^^^   Metall  Tereiii%Mi; 
gönstig-ste  Temperatur:  700".    Ein  Eisennitrid  entsteht  in  analoger  WaiM 
bei  450  bis  475".    A.  H.  White  u.  L.  Kibschbeaük  (J;  Am.   Ckem.  S9C 
28,  119061  1343>  ^ 

Zu  S.  220,  Z.  25.  —  Liei  pOnd  diesen  Bd.  ftnf  S.  281  ^  H 

Chemisches  Verhalten  des  wässrigem  Ammoniaks.  —  Zu  8.  220,  Z.  18  ▼.  m.  — 

B«i  Einw.  tod  ammoDiakaliBcber  i{,0,-X>flg.  auf  MetAlUtdcke  Ton  ongc&hr  gleich  jpmfti 
ObeiUftche  während  fOnf  Minnt«n  worden  foli^ende  Ge wich Ur erlaste  koosUtiert:  Oa  7%; 
Cn  1.4  u.  H.6V:  ^°  *^-&%;  Ca-Ni-Lß^'ifmng  0.1  V  F'e  wird  nicht  Angeeriflea.  !■  da« 
mit  XH,  und  H.O^  Tereetzten  NH.NO.-Lbj?.  verlor  Cd  18%,  Cn-Ni  1.0*/,.  HoDOCxnas 
u.  A.  H.  CoOTK  (C'Act».  A'.  92,  (li#05)  3Ö;  C.-ß.  1905.  II,  809]. 

Zu  S.  220,  Z.  7  V.  u-  —  Bei  der  elektrol^-tischen  Oxydation  Ton  Nfi, 
ist  neben  Cn  die  Op:w.  eines  freien,  Alkalis  oder  einer  alkaliscbea 
Erde  notwendig.  Hierdurch  wird  ermöglicht,  hoch  konzentrierte  Nitritlsgg. 
neben  geringer  Menge  Nitrat  zu  erhalten.  Bei  steigendem  Nitrit^ebalt  wird 
auch  in  Ggw.  von  viel  Alkali  ein  erheblicher  Teil  des  Stromes  zar 
Nitratbildung  (Oxydation  des  Nitrits)  verbraucht.  Zuletzt  tritt  möglieber* 
weise  ein  (ileichgewicht  ein  zwischen  Nitrit-  und  Nitratbildnng.  W.  TaxrBK 
u.  A.  BiLTz  iBer,  39,  (19061  166\  Siehe  auch  E.  Mülleb  u.  R  Spftzeb 
{Z,  Elekiracitem.  II.  (1905)  917). 

Zu  S.  221,  Z.  16  V.  0. —  k)  Alkalipersulfat  oxydiert  in  alkalibaltig«r 
Lsg.  freies  XH,^  auch  ohne  Katalysator  schon  bei  gewöbnliclier  Tenipe. 
ziemlich  glatt  zu  HNOg,  in  rein  ammoniakaiisclier  Lsg.  (Animouiumpers' 
bei  (jgw.  von  Ag^SO,  ausschließlich  zu  elementarem  Stickstoff.    Bei  U 
srhuß  an  Animoniumsalz  und  bei  Abwesenheit  von  Silbersalz  tritt  t«ü 
Oxydation  des  NHg  zu  HNO^,  teilweise  zu  N  und  in  geringem  Grade  tu 
HNO^  ein.  Auch  gesteigerte  Temperatur  veranlaßt  geringere  B.  von  KNO,.  — 
1)  4Na,8,0,  +  NH,  +  9\»0H  =  XuNO,  -f  öNu^SO»  +  6H,0.    2i  aNH4)riilfO,  +8XH»! 
=ßi?*'H,),804-|-N,.  K.  Kemhf  [Her.  38,   (1905)   H972).     Vgl.  Marühall  (Proc 
J{otf.  Soc.  Edinbimjh  23,  163;  C-B.  1901,  1,  559). 

Zu  ä.  221.  7,    li  V.  n.   —   Ueber  die  £inw.  tqh  nrnmoniRkali^cher  HtOt-Lflig. 
äeite  ^t,  Z.  8  V.  0. 

Flüssiges  Ammoniak,  —  Zu  S.  222,  Z.  22  v.  o.  —  Beim  Auflösen  voa' 
S  in  rt.  NH,  vollzieht  sich  eine  umkehrbare  Rk.  etwa  nach  10  S  -|-  -^N* 
^  6H,S  -f-  NiSj.     Wird   die  Schwi'tclammoniumkon/A'ntration    verring^ 
(Fällen  des  Fl^S  mit  Ag.J),  so  verläuft  die  Rk.  von  links  nach  rechts;  wird 
die  (NH^)5S-Konzentration  erhöht  (Eindunsten  der  Lsg,),  so  erfolgt  sie  vo 
rechts  nach  links.    Die  pun^urblaue  P^arbe  der  Snirnmmoniiuulsg.  ist  wahr-i 
scheiulich  auf  kolloidale  Lsg.  von  elementarem  S  zurückzuführen.    O.  Rm 
u.  E.  Geiskl  (BeK  aS.  (1906)  2659). 

Zu  S.  222,  Z.  28  V.  o.  —  Bringt  man  fl..  auf  —80«  abgpkfthl^  *  " 
mit  festem  N^O^  derselben  Temperatur  zusammen,  so  erfolgt  heilii^:!'  K  v 
unter  Entw.  weißer  Dämpfe,  Bksson  u.  Rosset  (Compt.  rend,  142,  (Itfübi 
638;  a-B.  1906.  I.  1319).  —  Bei  Einw.  von  fl.  NHg  auf  CrO^  entsteht  eliw 
Verb.  (!rOfl,3NH..  Reinstes  MoO,  gibt  MoO^,3NHs.  Mit  As^O^  bildet  siih 
As,0ft.3NHB.  WOg  wird  niclit  verändert;  dagegen  gibt  WO,Cl,  die  Verb. 
W0a,3NH,.  Sb^Oft  reagiert  nicht.  A.  Rosknhkim  u.  F,  Jacohsohx  {Z. 
onorg.  i'hfm.  50,  (19W5)  297;  C.-B.  1006,  11,  1236).  Teber  die  Einw.  tm 
ti.  NH,  auf  F.,S,  siel»e  Stock  {Bfr.  30.  (190(i)  1967;  C-B.  UKW.  11,  4041- 
Fl.  NH,  reMtrj.Mt  etwas  unterhalb  —70*»  mit  PBr«  nach:  löNIl,  -f-  PBr, 
=  3(NHj^r.;iNH,)  +  P(NH,),.    Durch  rasches  Waschen  mit  NH^^  läßt  sick 
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as  NH^Br  entfenien.  Das  ungelöst  bleibende,  pfelbliche,  amorphe  Pt'NHa), 
zerfällt  bei  0«  langsam  nach  2P(NH,)8  =  P.iNH),  +  3NH3.  Analog 
reagiert  PJ«  auf  fl.  NH«  oberhalb  — 65**.  C.  Hugot  (Compt.  rend.  141, 
<1905}  1235;  C-B,  190Ö,  L  318). 

Zu  S.  222,  Z.  24  V.  u.  —  Fi.  NH,  bildet  mit  trocknem  AaJ  weiße  Kristalle  der  Zus. 
AnJ.6NH,  (bei  — 28").  Bei  stelgeuder  Temperatur  entweicht  NHj.  zuletzt  entsteht  AuJ^NH,, 
desHen  Dissoziationsdruck  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  gleich  Null  ist.  Äni3r  liefert 
e  nach  den  Bedingungen  An  -\-  NFr4Br  wler  AaBr,2NH4.  Aus  AoCl  entsteht  bei  —28* 
"  ü  Verb.  ÄuCI,r2NHj,  die  bei  zunehmender  Temperatur  aUmähüch  9  Mol.  NHn  abgibt. 
F.  Mkyeb  (Compt.  rtml  1«,   (1906)   28ü:   C.-B    llKW,  II,  866).   —   Der  Dissoziations- 

^ad  der  Lsgp:.  von  Salzen  in  fl.  NHg  ist  geringer  als  derjenige  der  Lsgg. 
in  Wasser.  Im  allgenieinen  gelten  für  die  Konzentrationsketten  in  11. 
Nfla  bei  — 35°  ungetahr  dieselben  Gesetze  wie  bei  wss.  Lsgg.  Hamilton 
Pbkkins  Cauv  {J.  of  Fhys.  Cheni.  9,  477;   C\-B.  11(05,   U,   581). 

Zu  S.  222,  Z.  15  V.  u.  —  6)  Alle  Alkalinietallhydride  reagieren  mit 
fl.  XHa  nach:  MH  -f  NH^  =  M.NH,  +  H«.  Die  Hydride  des  Ca.  Rb.  K 
zersetzen  sich  schon  beim  F.  des  NHg  (—  78^).  NaH  erst  gegen  —40",  LiK 
bedarf  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Tage,  ehe  es  völlig 
in  Amid  verw^andelt  iüt.  0.  Rupf  u.  E.  Geisel  {Ber.  39,  (1906)  828;  C.-B. 
1906,  I,  1143). 

Analytisches.  —  Zu  S.  223,  Z.  8  v.  u.  -  NH^  darf  [besonders  in  rerü.  Lagg^  nicht 
HjSO*.  sondern  nur  mit  HCl  titriert  werden,  weil  die  merkliche  Hydrolyse  des  (NHJiSOt 
zu  frUlica  Eintreten  der  sauren  Hk.  Ycranlaßt. 


f)  Ekkirolytische  Bestimmung,  —  Zu  S.  224,  Z.  16.  —  £.  G.  Will  [Proc  Chem. 
22  (1906)  204;  C-D.  1906,  11,  1106)  bertimmt  die  Menge  NH,,  die  in  „LeitfrihigkeiU- 
w"  gelöst  wurde,  durch  Meaaung  des  Widerstandes  der  Lsg.  und  Vergleich  mit  der 
Wideratandskurve  des  NH,.  Die  ResoltatG  sind  gut  für  Lsgg.  von  0.00027  bis  O.OOÖ^/o 
NH;|.  —  üeber  eine  jodometrische  Beritiniuiungsmethode  siehe  P.  Artmann  u.  A.  Skhabal 
<Z  anal.  Chcm,  4«,  (1907)  ö;  C.ß.  Xmi,  1,  Ü67). 


I 


Ammonium. 


Zu  S.  226,  Z.  24  v.  o.  —  Beim  Zerfall  von  Ammoniumamalgam  treten 
■elektrische  Erscheinungen  auf,  derart  daß  ein  negativ  geladenes  Elektroskop 
■entladen  wird,  eiu  positiv  geladenes  dagegen  nicht.  Es  werden  also  positiv 
geladene  Teilchen  (Elektronen)  fortgeschleudert  Die  dabei  eintretende 
Stlbstjiufjadung  des  Ammoniumamalgams  betrug  ca.  7  Volt  bei  einer  Hg- 
Obertläche  von  ca.  0.3  qcm.  Betrug  die  Oberfläche  4  qcm,  so  stieg  die 
negative  .Aufladung  auf  18.5  Volt.  A.  Coehn  (Ges.  Wiss.  Göttingen  1006, 
lOÖ,  106;  Z.  Elekirockem,  12,  (1906)  609;  C.-B.  1906,  n,  409,  410  u.  1034). 
—  Fhotographische  Wirksamkeit  basitzt  die  Ausstralilung  des  Ammoninm- 
amalgames  nicht  B.  Babobovsky  u,  V.  VojtCch  (PhysikaL  Z  7,  (1906) 
^46;  C.'B.  1907,  I,  700). 

Zu  8.  227,  Z.  5  V.  u.  —  0.  Ruff  u.  E.  Geisel  (Ber.  39,  (1906)  828) 
fanden  durch  experimentelle  Unterss..  daß  die  sog.  Metallamraoniumverbb. 
nichts  anderes  sind  als  wirkliche  Lsgg.  von  Alkalimetallen  in  fl.  NHt. 
Beim  Stehen  bei  Zimmertemperatur  zersetzen  sich  alle  diese  Lsgg.  mehr 
oder  minder  langsam  unter  Entw.  von  H  and  Bildung  von  Metallamid 
nach:  MeNH.  =  MeNH^  +  H. 

Ammoniumsalse,  —  Zu  S.  230,  Z.  19  v.  o.  —  E.  G.  Hill  {Froc.  Qtem. 
ßoc.  22,  204;  J.  Chem.  Soc.  SO,  (1906)   1273;  C-B,  lOOCi,  II,  1105)   unter- 
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suchte  die  Hydrolyse  von  wss.  Anunomamsalzlsg^.  durch  Sanken  eia«» 
gemessenen  Lufivolumens  durch  Lsgg.  verschiedener  NH^-Salz©  vo»  der 
Konzentration  n— ,  \Vn— »  Va&n— ,  Absorbieren  and  Bestimmen  der  aber- 
gehenden NHg-Menge.  —  Für  starke  SS.  gilt 

Cm«.  X_CBt«   ^  j^  för  gehwache  SS.:  ^stuT^X  ^^^    =  k.       I 

Die  EoDstauten  sind  für  die  Salze  der  einbasischen  SS.  umgekehrt  pro- 
portional den  molekularen  Leitfähigkeiten  der  SS.  und  stimmen  put  übereia 
mit  den  Werten  für  die  Stärke  der  SS.  nach  den  dynanuÄChen  Methoden, 
Für  die  Salze  der  zweibasischen  SS.  ist  die  Beziehung  zwischen  hydro- 
lytischer Dissoziation  der  Salze  und  den  lonisationskonstanten  der  SS. 
kompliziert  und  kann  nicht  als  direkter  Maßstab  für  die  louisatioM- 
konstanten  verwendet  werden.  Die  Konstante  muß  sowohl  vom  erstea  wh- 
auch  vom  zweiten  Ion  isationskoeftizienten  der  SS.  abhängen.  — 
auch  A.  Naumann  u.  A.  Rückeb  [J.  prakt,  Chem.  [2]  74,  (1906)  249). 

Hydroxylamin. 

Zn  S.  236,  Z.  2  t.  a.   —   Ueber  das   RedaktionsremiÖjEreD   des  HrdroxjladM 
auch  S.  E.  Shki-pakö  (J,  Chrm.  8oc.  89.  fl9ü6)  530;  C-B.  1906,  1,  1077;   1477).   —   Ucber 
den  Zerf&Jl  Ton  NH^OH  in  Offw.  tod  H^FelON*)«  aiehe  K.  A.  Honc^irv  a.  H.  ijJiocM  iBm. 
30,  (1906J  2204). 

Za  S.  239,  Z.   3   V.   tt.   —   G.  Astokow  (J,  rtua.  phy.    Gt$.   $7,  iTÖ) 


eine   größere  Anzahl  von  V«rbb.   mit   den  Chloriden   Ton   Ca,  8r,  Ba.  Mf ;   s.  B.  Ücdn' 
2imtOH,2H,0;  2CACU.3N'HtOH.fiU,0  etc. 

Auf  Seite  240  hinter  VIII,  b)  ist  einzuschieben: 

EX.  SticJcstoffwassershffsaures  Hydroxylamin ,  (NH^OH),.!!^,.  —  Während 
Halogen  wasserstoffsäuren  mit  NII^OH  nonnale  und  basische  Salze  büdea^ 
konnten  L.  M.  Dennis  u.  IL  Isham  {J,  Am.  Cfum,  Soc.  29.  (1907j  18;  C.-B.  1907, 
J,  931)  nur  das  Dihydroxylammoniumsalz  (NH,OH)„HNj  erhalten,  and  zwar 
durch  Eindampfen  eines  Gemisches  der  methylalkoh.  Lsgg.  beider  Stoffe. 

f«  V«. 

Stickoxydul. 

Zu  S.  242.  Z.  25  v.  u.  —  1  Liter  N,0-Gas  wiegt  bei  0"  und  71 
1.9774  g.    Gute  u.  Pintza  {dmpt.  retuL  141,  (1905)  öl). 

Zu  S.  242,  Z.  16  V.  u.  —  üeber  die  Moiekularattraktion  von  N.O  siehe 
J,  E.  Muj.s  {J,  of  Fhys.  Chrm.  10,  (1906)  1 ;  C.-Ä  1906,  I,  1310). 

Zn  S.  ^2,  Z.  13  T  IL  —  Da^  VerhältniB  Ton  p.y  bei  75  mm  xn  p.r  bei  150  dlb  « 
1.00066.    Loa©  Ratleiqh  \Z,  phyiik.  Cham.  52,  (19(551  7a'ii. 

Zo  S.  243  Z.  ovo,  —  Nach  W.  Nkbmbt  (Geg.  Wi9$.  GottingeH  IHM.  1;  C.-Ä 
190$,  II,  3Syj)  betift^  der  Wurt  der  von  ihm  deflnierten  „Chemischen  Kositaaten*  ftr 
Stickoxrdul  3.3. 

Za  S.  ^43.  Z.  19  t.  n.  —  Ueber  die  Absorption  ron  N|0  dorch  FU.  riehe  I*.  W.  Winis 
iZ.  phj/9ik.  Oiem.  55,  [1906)  344;  OB.  1«66,  I,  1694).  —  Uebor  „feste  U^."  TOC  N|0  In 
VO]  »ehe  KoHLscHürnnt  o.  Voodt  [Srr.  S8,  (1906)  1419.  2992);  vgl.  doffCffai  C.  Pubmod 

^^  Zu  8.  244.  letzte  Zeile  v.  u,   —   N^O  und  Fl  reagieren   seihst  brf 

^H  Dunkelrotglut   niclit   miteinander.     Läßt   man   dagegen  IndoktioiisAuüttt 

^p  auf  das  Gemisch  einwirken,  so  realeren  beide  Gase;  eine  fiflchtäge  N-Ft 

^^  Terb.  entstflit  aber  nicht.    Moissax  u.  P.  Lkbeau  {Compt.  rend.  140,  (1905) 

I  1573;  C-Ä  100.%  U,  203i. 
I  Zu  S.  246,  Z.  22  V.  0.   —  Nach  M.  A.  Hünteä  (J.  of  P*|».   Oitwu 
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Nachträge  za  S.  248  bis  ä.  2öö. 

10,  (1906)  330;   C.-B,  1«06,  ü,  485)  ist  der  Kp^o-  des  fl.  N,0  =  186.0» 
(abs.),  Kp,,o  =  183.9^  (abs.). 

Zu  S.  248,  Z.  6  V.  0.  —  Ueber  die  Konstitotionafonnel  de»  NjO  auf  Grund  thermo* 
chemischer  UeberlegUDgen  siehe  Taojiu>soN  [Chan.  X.  05,  (1907)  ÖO;  C.-B.  IftÜ",  I,  6Ü0), 

üntersalpetrige  Säure. 

Zu  S.  250,  Z.  25  V.  u,  —  Beim  Einleiten  von  \0  in  eine  Lsg.  von 
Strontiümammonium  in  fl.  NH^  scheidet  sich  langsam  ein  gelatinöser  Nd. 
von  Sr(N0)2  ab,  der  beim  Verdunsten  des  NH,  in  ein  weißes  Pulver  über- 
geht   G.  RoKDERER  {Btdl.  WC.  cAim.  [3]  S5,  (1906)  719;  C.-B,  1906,  H,  1163). 


Stickoxyd. 

Zu  S.  252,  Z.  3  v.  u.  —  Leitet  man  reinen  N  und  W,-Dampf  über 
einen  NERNST'schen  Gliihkörper  (ca.  2000*},  so  entstehen  Spuren  NO. 
Mittels  einer  starken  Fuukenstrecke  von  0.7  cm  erhält  man  bei  gleichen 
Volumteilen  N  und  Wasseidampf  in  2  Stunden  2  bis  4  com  NO  bzw.  H. 
0.  F.  TowEK  (Ber,  38,  (1905)  2945).  F.  Fischm  u.  U.  Mam  (ßer.  S«.  (liK)6)  2657, 
3631;  Ber,  40,  (1907)  443;  Chcm,Ztg.^,  (1906')  1291}  fanden,  daß  das  Auftreten  von  Ozon 
und  NO  unter  den  Prodd.  der  Lnfterhitzunz  von  der  Geschwindigkeit  abhängig;  ist.  mit 
welcher  die  ausFtrömende  Luft  auf  den  glühenden  NsRNST-Stift  trifft.  Bei  trockener  Luft 
lie^t  der  Uebergangspunkt  bei  der  Ausatrömangsgeschwiniligkeit  von  5.2  m  in  der  iSekunde, 
Bei  geringerer  \\indgeiiichvrindigkeil  entst^^ht  mehr  NO  als  Oson.  Oberhalb  der  Ge- 
schwindigkeit von  5.6  m  entsteht  vorwiegend  Oeon.  Bei  Verwendung  von  feuchter  Luft 
entsteht  neben  Ozon  Waescrstoffperoxyd.  —  Ueber  die  B.  VOn  NO  aus  N  Und  0 
bei  hohen  Temperaturen  siehe  besonders  auch  Müthmann  n.  Hofer  (Ber, 
36,  (1903)  438);  ferner  VV.  Neiinst  (Z,  anorg.  Chem.  49,  (1900)  213). 

Zu  S.  253,  Z.  18  V,  u.  —  Ueber  die  I>arst.  von  NO  bei  der  Gevsinnung 
von  HNOa  aus  Luftstickstoff  durch  elektrische  Kndladungen  siehe  S.  297. 
femer  diesen  Nachtrag  8.  839.  —  Ueber  einen  Apparat  zur  fraktionierten 
Dest.  von  fl.  NO  siehe  R.  W.  Gray  (J.  Chem,  Soc.  87,  (1905)  1601). 

Zu  S.  253,  Z.  10  V.  u.  —  Das  Gewicht  von  1 1  sorgfältigst  gereinigtem 
NO  (nach  10  neuen  Bestst.)  =  1.3406  g  bei  0*  und  760  mm.  R.  AV.  (tuay 
(Proc.  Chan.  Soc,  21,  156;  J,  aiem.Soc.Slf  (1905)  1601;  C-B,  1905,  II,  14). 

Zu  S.  253,  letzte  Z.  v.  u.  —  Nach  VV.  Nbbmst  (Ges.  Whs.  Göttingen  1906,  1-,  C.-B. 
1906.  U,  399)  beträgt  der  Wert  der  von  ihm  definierten  „Chemischen  Konstanten"  für  Stick- 
oiyd  ca.  3.7. 

Zu  S.  254,  Z.  9  V.  0.  —  Ueber  die  Kompressibilität  von  NO  oberhalb 
1  Atm.  siehe  A.  Jaquehod  u.  0.  Scheuer  (Compt  rend.  140,  (1905)  1384). 

Zu  8.  2W,  Z.  23  T.  n.  —  LösUchkeit  von  NO  bei  18«  nnd  760  mm  in 
900/oiger  H,S04  0,0193%»  60^/oiger  HtSO*  0.0118% 

80     „  „  0.0117  „  60     „  „  0.0120  „   im  Mittel. 

70     „  „  0.0113  „ 

0.  F.  Tower  {Z.  anorg,  Chem.  50,  (1906)  382;   C.-B.  190«.  U,  1383). 

Zu  S.  254,  Z.  19  7.  n.  —  Ueber  Abnorptina  von  NO  durch  Flüssigkeiten  siehe  auch 
L.  W.  WniKum  {Z.  phyaik.  Cfiem,  55.  (1906)  344). 

Zu  S.  255,  Z.  11  V.  0.  —  NO  dissoziiert  schon  in  mäßigen  Zeitränmen 
bei  689**  in  kleinen,  jedoch  meßbaren  Beträgen.  Einfluß  der  Feuchtigkeit 
auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  war  nicht  zu  konstatieren.  K.  JELLmEK 
{Z.  anorg.  Chem.  49,  fl906)  229).  Siehe  dort  auch  Über  die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit von  NO. 

Zu  S.  255,  5).  —  Heber  die  Einw.  von  Sftuerstoff  oder  atmosphärispher  Luft  auf  NO 
vgl.  LüKGB  u.  BRBr.  (Chem.  Ztg.  2fi,  (1904)  1243). 


Zu  S.  255,  letzte  Z,  v.  u. 


NO  geht  beim  Zusammentreffen  mit  O 
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836  Nachträge  za  a  257  bis  S.  264. 

schnell  in  N,0,  über,  and  letzteres  oxydiert  sich  langsam  weiter  zu  NO, 
bzw.  NgO,,  Die  beiden  Reaktionszeiten  verhalten  sich  wie  ca.  1  :  100. 
F.  KAbCHiG  iZ.  angew.  Chem.  18,  (1905)  1281;  C.-B.  1905,  LT,  932).  Da- 
gegen glauben  G.  Lunge  n.  E.  Berl  {Z.  angac.  Chenx.  19.  (1906)  807;  C'.-Ä 
1906,  II,  366),  daß  die  Oxydation  von  NO  direkt  zu  NO5  nnd  nicht  über 
NjO,  als  Zwischenstufe  führt.  Entgegen  Raschig,  der  einen  Knick  in  der 
Reaktionsknrv'e  an  dem  Punkt  fand,  wo  nach  ihm  das  NO  sehr  schnell  iu 
NjOj,  übergegangen  ist,  das  dann  viel  langsamer  zu  X,0«  werden  solL  h 
fanden  sie  eine  stetige  Kurve,  wie  es  die  Reaktionskinetik  bei  einer  eiik'  ■ 
fachen  Zeitreaktion  2N0  +  0,  =  N^O^  [bzw.  2N0,)  erwarten  läßt.  Die 
Rk.  verläuft  trimolekular. 

Zu  S.  257,  Z.  24  v.  0.  —  NO  und  Fl  reagieren  sogleich  miteinander 
unter  KntÜammung.  Läßt  man  Fl  auf  überschüssiges  NO  einwirken,  so 
entsteht  keine  flüchtige  Fl-N-Verb.;  durch  die  sich  entwickelnde  Reaktions- 
wärme  wird  das  NO  in  N  und  0  gespalten,  welch  letzterer  mit  dera  über- 
schüssigen NO  Stickstolltetroxyd  iildet.  Bei  der  Einw.  von  NO  auf  über- 
schüssiges Fl  bildet  sich  bei  der  Temperatur  des  fl.  0  ein  fester  weißer 
Körper,  der  sich  bei  steigender  Temperatur  in  eine  farblose,  leicht  rer- 
diimiffVnde  Fl.  umwandelt.  Gleichzeitig  kondensiert  sich  in  der  auf  — 80* 
abgekühlten  Röhre  eine  andere  farblose  Fl.,  während  ein  die  aktiven 
Eigenschaften  des  Fl  zeigendes  Gas  entweicht.  Schließlich  verdampft 
auch  die  bei  — 80"  kondensierte  Fl.;  das  sich  entwickelnde  Gas  enthilt 
N,  Fl  und  Sauerstoff.  H.  Moissan  u.  P.  Lkbeau  (CoynpL  renth  140,  (1905) 
1573;  Ann,  Chim.  Phys.  [8]  9,  221;  C-Z/.  1905.  U,  203,  292). 

Zu  S.  257,  Z.  10  v.  u.  —  Zwischen  XO  und  NO^  scheint  ein  Gleich- 
gewiciitszustand  NO  -f  NO«  ^  N^Og  zu  bestehen,  der  bei  Zimmen  tar 

allerdings  weit  nat^h  links  liegt    H.  Lk  BiiA>c  u.  Niiranen  (Z.  1.  -w. 

12.  (1900)  541;  C.-B.  1900,  U,  910).  — 

Zu  S.  259,  letzte  Z.  v.  u.  —  Eingehende  Verss.  über  die  Wirkung  das 
Druckes,  den  Einfluß  indifferenter  Substanzen,  den  Einfluß  der  Eisen- 
konzentration, den  KiufluO  freier  Säure,  den  Einfluß  der  Temperatur,  femer 
Vei-ss.  zur  i-iewinnung  fester  Verbindungen  und  Verss.  in  alkoliolischer  Ls?. 
siehe  bei  W.  Mancuot  u.  K.  Zechentsieyer  (Ann,  3i>0,  (1^)06)  368:  C.-B, 
1007.  I,  608).  Siehe  auch  V.  KoHLscat^TTER  u.  M,  Kutscherokf  tlkr.  40» 
(UH)7)  873). 

Zu  S.  260,  Z.  18  V.  u.  —  Ueber  die  Einw.  von  NO  auf  Chix}mos»h« 
siehe  auch  J.  Sanh  u.  0.  Bükgek  {Ber.  39,  (1906)  1771).  — 

Zu  S.  261,  Z.  4  V.  0.  —  Ueber  einen  Apparat  zur  Dest,  von  fl.  NO 
siehe  R.  W.  Gray  {J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  160;  C.-B,  1905,  ü.  1772). 


Stickstofftrioxyd. 

Zu  8.  262,  Z.  7  v.  0.  —  lieber  die  B.  von  N,Oa  aus  NO  und  O  siebe 
auch  diesen  Nachtrag  S.  835,  letzte  Zeile  v.  u.  — 

Zu  S.  262.  Z.  20  V.  0.  —  Ueber  die  B.  Ton  N,0,  aas  N.O^  siehe  au^: 
diesen  Nachtrag  S.  827,  Z,  25  v.  0..  — 

Zu  S.  264.  Z.  5  V.  u.  —  6.  Von  Natronlauge  wird  N,0,  nicht  gan 
leicht  aufgenommen.  Beim  Losen  entsteht  nicht  reines  Nitrite  sondern  du 
Teil  spaltet  sich  in  NO  +  NOj,  von  denen  ersteres  entweicht,  IcUteiCft 
xnm  molekularen  Gemisch  von  Nitrat  und  Nitrit  wird.  F.  Baschiq  (L 
OJi^rw,  Chem.  IS.  ^11»05)  1281;  C.-B.  1905.  U,  932).  — 


Nachträge  zu  S.  265  bis  8.  278. 
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Salpetrige  Säure. 
Zu  S.  265.  Z.  24  v.  n.  —  Meerwngaer  enthält  nur  äußerst  geringe  Uengen  HNO|. 


E.  BiiDTKBR  [Chem.  Ztg.  '29*  [1905) 


9&G1. 


266. 


CO, 


Verbrennen 
wurde  stets  8nl|»etri;?e  Sänre  erhulteu.    F.  Firchrr  u.  R  Brahukk  (Btr.  3ft,  (1906)  940).  — 

Zu  8.  266,  Z.  27  v.  o.  —  Oberhalb  einer  bestimmten  Temperftturjfreuze  (ca.  650*)  wird 
ein  Gemisch  von  NHj  mit  0  (bzw,  Luft)  durch  Schwermetallox>de  (KetOn,  C"uO  oder  Gemenge 
beiden  nicht  zu  UNO,,  sondern  zu  salpetriger  Sümc.  Leitet  mim  z.  B.  eiu  Gemisch  von 
NHj  (4  bis  5  VohiTnprozent)  und  Luft  über  (auf  7()0"  erhitztes]  Fe^Oa,  so  erhält  man  einen 
kontinuierlichen  Strom  von  Salpetri^flnreEfUH,  der  beim  Einleiten  in  Xatron-  oder  t^odalsg. 
Kitrit  gibt.  FAKBUMi-ABaiKEK  vorü.  F.  Baykr  u.  Co.  (Z>.  R.-P.  168272  (19(131;  C.-ß.  190«. 
1,  1198). 

Zu  S.  267.  Z.  19  T.  0.  —  Beim  Verdampfen  von  Wa8.ser  wird  nie  NH4NO,  gebildet, 
wenn  die  Luft  nitritfrei  ist.    N.  SmTH  [Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  m). 

Zu  Ö.  267,  Z.  27  V.  o.  —  Ueber  B.  von  Nitriten  auis  NH,  in  Ggw.  von  Katalysatoren 
(Metallen  und  Metalloxyden)  siehe  diesen  Nachtrag  S.  8H1,  Z.  20  v.  u.  — 

Zu  S.  268,  Z  2  V.  0.  -C.  F.  Bokhwikokh  u.  Söhne,  XK  H.-P.  174737  (1903),  reduzieren 
Nitrate  zu  Nitriten  durch  Elektrolyse  vim  uaheEU  siedendon  NltratUgg.  mit  TTg  aln  Kathode. 
Siehe  auch  Düpahc,  Cn.  Couchbt  u.  R.  C.  Schlosser  [Z.  Elektrochnn.  12.  (1906)  *>.V»;  C-B. 

1906,  II,  1160).  —  Vm  NHj  elektrolytisch  zu  oxydieren  ist  nebe»  Cu  die  Ggw. 
eines  freien  Alkalis  oder  einer  alkal.  Erde  n5tig ;  hierdurcli  wird  er- 
möglicht, hoch  konzentrierte  Nitritlsgg.  mit  geringem  Nitratgehalt  zu 
erhalten.  Bei  steigendem  Nitritgchalt  wird  auch  in  <^w.  von  viel 
AlkaÜ  eiu  erlieblicher  Stronianteil  zar  Oxydation  des  Nitrits  verhrancht. 
Schließlich  tritt  möglicherweise  eiu  «Tleichgewicht  ein  zwischen  Nitrit-  und 
Nitratbildung.  W.  Traube  u.  A.  Bir.Tz  (Ber,  39,  (1906)  166;  C-ß.  lUOß,  I,  636). 
—  Ueber  die  Abhängigkeit  der  elektrolytischen  Oxydation  vom  Anoden- 
material siehe  E.  Müixer  u.  F.  Spitzer  (Z,  Ekktrochem.  11,  (1905)  917). 

Zu  S.  269,  Z.  24  v.  u.  —  Nach  E.  Bauer  [Z.  physik,  Chem.  56.  (1906)  215; 
a-B.  1906,  U,  674)  ist  die  Dissoziationskonstante  K  der  HNO^  =  6.4X10"^ 
(bis  auf  8  bis  10%  unsicher).  Die  salpetrige  Säure  ist  somit  keine  sehr 
schwache  tSäure.  Die  Wanderungsgeschwiudigkeit  des  NO',-Ions  fand 
Bauer  zu  58.  —  • 

Zu  S.  269,  Z.  2  V.  u.  —  H^O«  führt  in  wss.,  sauren  Lsgg.  HNG^  fast 
momentan  und  völlig  quantitativ  in  IINO3  über.  M.  Busch  (Ber.  39,  (1906) 
1401).  — 

Zu  S.  273,  Z.  18  V.  o.  —  Die  Diphenjrlaminreaktion  wird  durch  HNO),  nicht  nur  nicht 
veranlaüt,  sondern  bei  Ggw.  von  wenig  HNOa  sogar  zerstürt.  P.  Soi.tsibn  {PhartH.  Zig.  51, 
(1906)  765).  — 

Zu  S.  274,  Z.  12  V.  0.  —  Ueber  eine  vohimetrische  Beat,  der  HNO,  mittels  Ce(S04)i 
siehe  0.  Barbikbi  [Chem,  Ztg.  29,  668;  C.-B.  1905,  II,  854). 

ÄmmoniumnUrit.  —  Zu  S.  276,  Z.  27  v.  0.  —  Der  Zeifall  vou  in  "W. 
gelöstem  NH4NO9  ist  eine  bimolekulare  Rk.  (nur  scheinbar  mono  molekular), 
an  der  das  Nitrit  und  die  hydrolytisch  abgespaltene  salpetrige  Säure 
teilnehmen.  W.  Biltz  u.  W.  Gahl  (Z  Elektrochem.  11,  (1905)  409;  C.^B. 
1905,  iL  294). 


Stickstofftetroxyd. 

Zu  S.  277,  Z.  13  V.  u.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenen 
AJkalinitraten  bestehen  die  Anodenp-ase  ausschließlich  ans  0  und  Stickstoff- 
tetroxyd..   A.  BooRousKi  (J.  russ.  pliys.  Gts.  37.  703;  C.-B.  19*)5,  II,  954).  — 

Zu  S.  278,  Z.  2  V.  0.  —  Ueber  die  Yereiniguug  von  NO  mit  0  siehe 
auch  diesen  Naclitrag  S.  835,  letzte  Zeile  v.  u.  ~ 
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838  Nachträge  zu  S.  279  bis  8.  292. 

Zu  S.  279,  Z.  15  V.  0.  —  N,0^  beginnt  unter  dem  Druck  von  720 
fast  genau  bei  20"  zu  sieden.    G.  Lunge  u.  E.  Berl  [Z.  angcw,  Chem,  19, 
(1906)  807).  — 

Zu  R  283,  Z.  20  v.  u,  —  Bringt  man  fl..  auf  —  80»  abgekahltes  NH, 
mit  festem  NgO^  derselben  Temperatur  zusammen,  so  erfolgt  heftige 
Explosion  unter  Entw.  weißer  Dampfe.  Die  Kk.  ist  weniger  heftig,  wenn 
mau  einen  Strom  von  trocknem,  auf  —20"  abgekühltem  NH«  in  die  Nahe 
des  ebenfalls  abgekülilten,  in  einer  tubulierten  Retorte  befindlichen  Stick- 
stofftetroxyds  bringt.  Das  dann  sich  entwickelnde  Gas  ist  N  (Hauplmengef 
und  NO.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Menge  des  letzteren  xo. 
Nach  Beendigung  der  Rk.  befindet  sicli  in  der  Retorte  feuchtes  NH^NO,; 
eine  geringe  Menge  NH^NOa  ist  im  wss.  Destillat  enthalten.  Die  Haupt- 
reaktion verläuft  nach :  3N0j  -f  4NH5  =  7N  +  6H,0;  3N0^  +  2NHa  +  P^O 
=  NOH-2NH4NO,,.  —  Mit  NH4CI  reagiert  NO.  in  der  Kälte  langsam: 
Beendig:nng  der  Rk.  wird  erreicht  durch  einiges  Erhitzen  im  Rohr  auf  100*. 
Reaktionsverlauf:  4NÜ,  -j-  3XH4CI  =  2N,0  -)-  3N  +  3C1  -f  (iH,0;  5N0, 
+  4NH,(;i  =  2N0C1  +  7N  +  2C1  +  SH^O;  4X0^  +  H^O  =  N,0,  +  2HN0,. 
—  NH4NO3  und  (NHjgSO^  reaeriereu  unter  den  gleichen  Bedingungen  nach: 
NH.NO^  +  2NO3  =  2N  +  2HN0a  +  H,0;  (NH,),SO,  +  4X0,  =  4N  -f 
2HN0a  -4-  H^.SOj  +  2HaO.  Besson  u.  Rosset  {Compt.  rend.  142,  "(1906»  633; 
CrB.  1906.  I.  1319).  — 

Zu  S.  283.  Z.  10  V.  tt,  —  K„0,  ^irkt  bei  Ggw.  von  W.  uicht  direkt 
auf  SO.,  ein,  sondern  löst  sich  zu  HNO,  und  HNO,  auf,  von  denen  nv 
letztere"  auf  SO9  wirkt.  F.  Raschiu  (Z.  angew.  Chem.  18,.  (1905)  1281;  C-A 
1905,  II,  932  >.  — 

Za  S.  284.  '/,.  13  t.  o.  —  Das  bei  der  Ver^rasang  t<>ii  fl.  N^O«  eot^tebende  Gemüdi 
von  NOt  uud  NjO*  wird  von  konx.  H^SQ*  im  jfeeiffneten  AbsorpüonÄftpparot  VLdUtAndig 
•baorbiert.    ü.  Lukqb  a.  E.  Berl  {Z.  angctv,  CJtnn.  Ifl,  (1906;  807).  — 

Zu  S.  284,  Z.  19  V.  0.  —  NOj  uud  Fl  reagieren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  miteinander.  H.  Moissan  u.  P.  Lkbeaü  (CompL  rend. 
140,  (lÖOöj  1573;  Ann.  Cinm.  Phys,  [8J  9,  221;  C.-B,  1905,  IL  203.  292).  — 

Zu  S.  285,  Z.  16  V.  u.  —  S^0^  lösf  sich  glatt  in  Natronlauge  zun 
molekularen  Gcniiseli  von  Nitrat  und  Nitrit.  F.  RAsmiü  {Z.  angnc,  Vhewt, 
18,  (190ÖI  1281).  Verdünnte  Natronlauge  gibt  mit  Stiekstotltelroxyd  da* 
richtige  Verhältnis  zwischen  Nitrat  und  Nitrit,  jedoch  iiui',  wenn  sich 
NjO^  in  tl.  Zustand  betindet  oder  wcnu  es  als  Gas  durch  ein  inertes 
anderes  (4a.s  verdünnt  ist;  ist  es  dagegen  gemischt  mit  0  bzw.  LnfU  «> 
erfolgt  beim  Lösen  eine  teilweise  Oxydation  des  Nitiit«  im  Kutbtehuugs- 
zustand  zu  Nitrat,  und  das  Verhältnis  zwischen  Nitrit  und  Nitrat  ver- 
schiebt sich  zngunsten  des  letzteren.  G.  Lunok  u.  E.  Behi.  {Z.  angac. 
Chem.  19,  (1906)  807;  C.B.  1900,  U,  366).  — 

Zu  S.  286,  Z.  16  V.  u.  —  Ueber  eine  auf  Grund  thennochemischtT  Ueberl<*gung*n  aaf- 
geateUte  KousütutionsfurmeJ  siehe  Thomuwson  |.C7if7«.  .V.  95,  (iy07j  50;  C'.-K  1»07.  L  ^yO). 


Salpetersäure. 


Za  S.  291,  Z.  6  V.  u.  —  Bei  der  TasuA^scben  Baßchelentladnnjf  entsteht 
N  nnd  0  in  Ggw.  von  Wasser  Salpetersäure.    A.  Findlay  {Z.  Klrktmchrm  12. 
Die  8vutiioKe  der  HNOi  gelingt  audi  mittels  dniikler  elektri^' '       :■        ■ 
lieber  'lVn.|icratur  nach :  2N  -f  50  +  H,0  =  äHNO,.    Dir-  Ven-in  l 
im  Verlmif  der  Rk.  ab.    Ükrthbi.ot  [Compt,  rend.  142,  |19Ü6^   i.»r.i;  Ann    in 
9,  146;  C.-B.  IflO«,  II,  403,  181).  - 

Zu  S.  2Ö2.  Z.  27  T.  «.  —  Hie  von  Wohle«  iBn-.  36,  (1903)  ;^475)  bestäubte  Bijobucb- 
tnnff  LüBw'«  {Bcr.  23,  {i'&aO)  1443).  daü  mit  KOIl-Lsg.  beffucbteti'!«  PiiUinsehwar»  Spun?u 
von  HNO,  (neben  NH»)  bUdet.  kounw  dabin  erweitert  werden,  daü  rUHn-ächwan, 


I 
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mit  nur  wenip  W.  befeuchtet  wurde,  in  weuig  Monaten  nachweisbare  Mengen  NH|  und 
HNO,  bildet.  0.  Loew  u.  K.  Aso  {UuH.  of  thc  College  of  Äqric.  Tokyo  7,  (1906)  1;  C.-B. 
1906,  II,  492). 

Zu  S.  292.  2).  —  Teber  die  £inw.  von  SBueratof!  oder  atmogph&riflcher  Luft  auf  NO 
yg\.  Ld>ob  u.  Bbbl  [CKcm.  Zig,  28,  (liKM)  1243), 

Zu  S.  293,  Z.  6  T.  0.  —  üeber  die  spontane  Oxydation  von  NHa  zu  Nitrat  und  Nitrit 
In  Ggrw.  von  gewissen  Katalysatoren  siehe  diesen  Nachtrajf  S.  831,  Z.  20  v.  u. 

Zu  S.  293,  Z.  20  V.  u.  —  Alkalipersulfat  oxydiert  in  alkalischer  Lsg. 
freies  XH.  auch  ohne  Katalysator  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  glatt  zu  HNO-.    R.  Kemtf  {Ber.  38,  (1905)  3972). 

Zu  S.  294.  nuten.  —  TIasei.hof  nnd  Brrdfmann  {Lnndic.  Jahrhh.  »5,  381;  C.-B.  1D09, 
I.  1896)  beschreiben  Vorkommen  nnd  Verbreitanfi^  anaerob  lebender  Rakterienformen,  die 
freieu  Lufti^tickHtoff  binden  können,  Sie  scheinen  im  Boden  und  auf  dem  Lanb  der  WaJd* 
JÄume  reichlich  vertreten  zu  sein.  Siehe  auch  R.  Tuibl.b  [Landw,  Versttch$tat..  OS, 
161);  H.  Warmboi-d  {Landuj.  Jahrbb.  »5,  1);  H.  Prinoshkim  {C.-B.  f.  Baktfrioi  II.  Abt. 
16,  795],    Ucbcr  die   chemischen  VorgJtnge   bei  der  Assimilation  des  elementaren  N  durch 


J.   Stoklasa    (Z.  f.  Rübtmzuck.   Ind.   1900,  815).     Zu- 
r  Ober  die  Assimilation  des  freien  elementaren  N  durch 


Azobakter  und  Radiobakter   siehe 

«ammenfassende  Darst.  der  Literatur 

Mikrootganismen  von  J.  Vooai,  (C.-B.  f.  Bakttriol.  11.  Abt.  15,  &i). 

Zn  8.  297,  Z.  8  v.  o.  —  t'eber  d&n  Verfahren  von  Sk-ooruwo  s.  auch  A.  T.  Otto 
{Z.  f.  d.  geB.  Schien-  «.  Sprengstoffweaen,  1.  32&;   C.-B.  1900,  11,  18^}. 

Zu  S,  297,  Z.  10  V.  0.  —  Um  möglichst  gleichmäüifitj  Hegt,  der  HNO,  bei  ihrer  Damt. 
«u   erzielen  und  das  Ueberschäumeu   zu   verhindern,    wird   der  Salpeter   nnd   die  HjSO* 

fleichzeitijo:  (aber  getrennt'*,  möglichst  unter  Laftabachla£,  allmählich  in  solchem  Malle  in 
ie  heiße  Betörte  eingeführt,  daß  in  dieser  konstant  eine  oberhall)  UO*  (bei  ca.  170  bis  18Ö*) 
liegende  Temperatur  erhalten  bleibt.  Chbm.  Fadbxk  Gbibshbim-Ei^ktbon  [D.  B.-P.  17063ff 
(1ä4);  a-B.  190«,  H,  186).  —  Ueber  die  Zers.  von  Salpeter  mit  HjSO,  stehe  femer  Wrs- 
TBLsn  {Chem.  Ztg.  2».  (1905)  820,  822);  0.  Güttmann  (Chcm.  Zt^.  2B,  (1905)  934  a.  1185). 

Zu  S.  298,  Z.  2L  —  Ueber  die  Theorie  und  die  Praxis  der  Darst. 
von  HNOj,  aus  Luftstickstoff,  bzw.  der  Oxydation  von  elementarem  N 
siehe  auch:  AV.  Neknst  (Z.  ElcHrochew.  12,  (1906)  527;  Ges.  Wiss,^ 
Götting.  1904,  Heft  4);  J.  Brode  {„Oxydation  des  N  in  der  Hochspan- 
fimgs/lamme^ ,  Halle  a,  S'.,  1905);  F.  Winteleu  (Chcm,  Zttj,  29,  (1905) 
1278);  Ph,  Guyk  {Chem,  /trd.  29,  (1906)  85);  L.  FRiDEaiCH  (MtmU, 
scient.  [4]  20,  I,  332);  Bodenstein  (Z.  angm\  Cheni,  19,  (1906)  14); 
J.  BRonE  (Z.  Elehirochem.  11,  (1905)  752);  0.  Schkuer  (Z,  Ekktrochcm.  11, 
(190ÖI  565);  A.  Stavenhagen  {Ber.  38/(1905)  2171):  F.  v.  Lepkl  {Ber, 
88,  (1905)  2524);  A.  Nectbürgeb  (Z,  angew.  Chem.  19,  (1906)  977);  E.  Waä- 
BUKG  u.  G.  Leithaüser  (Ann.  Fhys.  [4]  20,  (1906)  743);  F.  Fischer  u, 
H.  Marx  {Ber.  39,  (1906)  2557,  3631);  F.  Förster  (Z.  Elektrochem,  12, 
(1906)  525.  529);  J.  Kaudy  (Z.  Elektrochem,  12,  (1906)  545);  Atmosphekic- 
FRODrcTs  Co.  (D.  R.'P,  179288  (1902);  C.-B,  1907,  I,  432). 

Zu  8.  299.  Z.  20  V.  0.  —  0.  DiarraNBACH  (D.  B.-F.  174736  (1903):  C,-B.  1906,  H, 
1091)  konzentriert  verdünnte  HNO5  statt  mit  H^SOt  mit  Polysulfaten  der  Alkalien,  z.  B. 
NajSjOv.HgSO*.  —  Ueber  einen  Apparat  Kur  Konzentrierung  von  HNOj  ä<ieho  R.  EvRua  (/>. 
K-F.  17H369  (1903);  C.-B.  l9üC.  U,  1668).  —  Ueber  eine  elektro^-tische  Methode  der 
KonzeutrieruDg  von  verd.  BNO«  siehe  ÖALriTKBs.-lKDUSTBiJi-GKö.,  /.*,  R.-P.  1Ö0052. 

Zu  'S.  301  Z.  21  V.  0.  —  Ueber  die  Neutialisationswftrme  der  HNO»  beim  Neutrali- 
sieren mit  KOH  und  NaOH  siehe  auch  A.  Wöbmaiw  {Ann,  Fhys.  [4]  18,  (1905)  775). 

Zu  S.  301,  Z,  23  V.  0,  —  HNOs  veranlaßt  in  ätherischer  Lsg.  nor- 
male Siedepnnktserhöhnng  und  besitzt  unter  diesen  Verhältnissen  also  das 
einfache  Molekulargewicht.  Die  Verss.  über  das  Teilnngsv  erhaltnis  zwischen 
W.  und  Ae.  ergaben  strenge  Gültigkeit  des  OsTWALnschen  Verdünnungs- 
gesetzes in  der  wss.  Phase;  doch  besteht  die  Möglichkeit,  daß  in  ver- 
dünnteren  Lsgg.  Abweichungen  auftreten.  P.  Boqdaw  (Z.  Elektrocht^m,  11, 
(1905)  824;  12,  (1906)  489;  C.-B.  1006.  L  H;  1906,  II.  744).  In  äth.  Lsgg., 
die  mit  W.  gesättigt  sind,  besitzt  die  HXOs  nicht  ihr  normales  Mol.-Gew.; 
in  sehr  verd.  Lsgg.  «0.15  n)  dieser  Art  scheint  eine  Dissoziation  einzu- 
treten; in  konzentrierteren  Lsgg.  ist  das  Mol.-Gew.  höher  als  normal. 
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Zn  S.  304.  Z.  25  V.  0.  —  TftbcIIe  der  DD.   der  HNO,   von  W.  C.  FnorKm   {J. 
Chtm.  Ind.  24.  781).  —  üeber  die  GebaltsbesTimmaiig  der  HNOs  durch  die  D.  siehe  Wz»- 
TKL8B  [Chem.  yjg.  '^,  (1«)5)  68i^,  IIXÄ»)  uud  G.  Lcnob  {^Um.  Ztg.  2».  |1906)  M3  o.  1072}. 

Zn  S.  304,  Z.  27  r.  TL  —  Die  Dampfdmckkurve  einer  Serie  von  reinen 
flNOf  Wasser-Gemischen  (D.  =  1.400  bis  1.510)  bei  15**  ist  starte  konkar 
und  liegt  stark  unter  der  Verbin dung:slinie  HNO, — H^O,  was  anzeigt,  da& 
Wa.ssi^rza.satz  eine  bedeutende  Venin^emog  der  Anzahl  der  freien  HNO,- 
Moleküle  hervorruft.  Der  Zusatz  der  ersten  35**o  H^O  erniedrigt  den 
Dampfdruck  der  reinen  HNOg  um  80 — 90%.  A.  Ssaposhmkow  (J.  rus$. 
phys,  (res.  37.  374;  Z.  physik.  Chem.  53,  (1905)  225;  C.-B.  1Ö05,  IL  381,  1153). 

Za  S.  307.  Z.  13  t.  n.  —  Ueber  die  Hednktion  der  HNO,  darch  Weehädstna  titfa* 
A.  Bhoobkt  u.  J.  Petit  iZ.  EUJctrocftcm.  II.  (iy05)  441). 

Zu  8.  310.  Z.  2  V.  0.  —  Bei  der  Dest.  von  wasserfreier  HNO,  mit 
ebensolcher  HFl  ging  zuerst  fast  reine  HFL  dann  ein  CTemisch  beider  SS. 
über.  Bildung  einer  chemischen  Verb,  war  nicht  zu  bemerken.  O.  Ruft 
u,  K  Stäüber  (J.  Chem.  Soe.  87,  (1905)  1370;  C.-B.  1905,  II,  1484). 

Zu  8.  310,  Z.  27  T.  n.  —  Mit  U^SO«  l&Ct  sich  die  HNO.  in  jedem  Verhältnis  miscbeii. 
A.  SflAPO!»rH:<iK0w  ij.  r\tm.  phyg.  <?«.  ÄS,  1098;  J.  B.  1903,  384)  8t«iUt«  die  fol^feade 
Tabellen  der  DanipEspaunungen,  DD.  und  Rpez.  Leitfähigkeiten  von  HNOs-HtöOi-GemiMkn 
Terscbiedenen  FrvzenigebaJtes  aaf: 


I 


Gew. 

■Pro«. 

Dampfepannang 

Gew. 

-Proc. 

Ti 

--  -z    LeiV 
liigkeit 

3.      10-» 

HNO, 

H,S04 

inni 

HNO, 

n,so. 

L- 

100.00 

0.00 

46.20 

100.00 

0.00 

1.5100 

479.7 

97.28 

2.77 

41.24 

99.0: 1 

1.00 

1.5131 

422.« 

90.06 

9.9Ö 

40.80 

97.95 

2.06 

1.5211 

379J0 

81.21 

18.79 

40.87 

94.88 

5.12 

1.639« 

433.0 

70.0ß 

29  94 

39.10 

9031 

9.69 

1.5670 

517J 

«0.ii4 

39.76 

34.48 

80.80 

19.40 

1.6192 

619J 

50.28 

49.72 

30.30 

70.69 

29.31 

1.6608 

6Ö9.Ä 

4010 

59.90 

25.30 

61..S4 

38.66 

1.7087 

670.i 

30.20 

69.80 

19.38 

49.64 

50.36 

1.7506 

681.7 

20.23 

79.77 

12.Ö0 

40,67 

59.33 

1.7898 

714.S. 

10.47 

89.53 

ö.OO 

H0.r»4 

69.36 

1Ä213 

761.7 

20.94 

79.06 

1.8595 

807.9 

12.54 

87.46 

1.8807 

9061 

^^L 

h 

10.68 

89^ 

1.8810 

9&i.T 

^^B 

7.80 

92.80 

1.8V34 

lOlSÜ 

^^B 

525 

94.75 

1.8638 

97U 

^^H 

2.79 

»7.21 

1.8514 

7g7A 

r 

0.00 

100.00 

183H0 

14fiJ 

(Die  Dampfspannung  wurde  dabei  nach  der  dynamischen  Methode  von 
DoTEu  (Z.  physik.  Chem.  «,  (1890)  481;  J.  B.  1890,  153)  bei  25"  bestimmt. 
Die  D[^.  der  angewendeten  HjSO,  war  1.8410;  die  Siilpeters.  hatte  D^.  = 
1.5144  und  enthielt  98.95  "/„  HNO3  und  0.88  «/„  NjO^.  —  Die  D.  der 
Mischungen  wmde  bei  25®  Im  OsrwALD'schen  Pyknometer  mit  einer  Sal- 
peters, y.  94.86  %  HNO«,  2.98  \  NjO^  und  2.67  %  H,0  ausgeführt.  Die 
verwendete  HgSO^  war  reines  Monohydrat.)  —  Ans  den  gefundenen  Wertei» 
schließt  .SsAPoacHXDcow,  daß  bei  Ggw.  von  75%  und  mehr  H,S04  ein  Teil 
der  HNOg  W.  abgibt  und  zu  NjO^  wird.  Andere  cliemische  Einw,  der 
8S.  aufeinander   ist  auf  Gnind  der  Verss.  nicht   anzunehmen.     Sieh*  »och 

A.  SßAPosciisiKow  (J.  nWÄ.  phys.  Gea.  36,  618,  669;   37,  374;  Z.  pJiyHk.  Chem.  i9,   (1904) 
697;  M.  (1905)  609:  53.  (1905)  225;  C.-B.  19M,  II,  397,  685;  1905,  II.  381). 

Zu  S.  312,  Z.  18  V.  0.  —  Ueher  die  Passivitfit  von  AI  gegen  HJ»Oa  siehe  «ach  P»- 
väwtää  [Chtmisch  Wetkbloil  4,  69;  C.-B.  1906,  I,  1017). 


Nachträge  zn  S.  312  bis  S.  328. 
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Zu  8.  312,  Z.  20  V.  u.  —  Beim  Lösen  von  Cu  in  HNOg  ändern  selbst 
Ideine  Mengen  von  Verunreinigungen  des  Metalles  die  Reaktion;  doch 
steht  die  Aenderung  nicht  in  direktem  Verhältnis  zur  Menge  der  Ver- 
unreinigungen. J.  H.  Stansbie  ((/.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  45;  CrB.  1906,  L 
904;  femer  J.  Sor,  Chem.  Ind.  25,  1071;  C-B.  1007,  I,  324). 

Zn  S.  317,  Z.  24  t.  o.  —  P.  Klason  n.  T.  Caki,son  {Bei:  39,  (1906)  8752)  sehließcn 
aas  der  B  von  Alkallnitritcn  und  gefärbten  hary^rtigen  Prodd.  neben  Alkalinitraten  bei 
der  Verseifuug  von  Alkylnitrateu,  dnO  die  HNO,  unter  Umständen  als  Persllure  H.O.O.NO 
reagiert  und  entsprechende  Derivate  gibt.  Bei  der  normalen  Vereeifung  geht  der  Peroxyd- 
charakter  anf  das  Alkalisalz  über:  CjHvO.OJJO -f- KOH  =  K,O.O.NO-i-CjHaOH,  bei  der 
Veraeifung  nnter  Nitritbildnng  auf  den  Alkohol :  C,Hft.O.O.NO-|-  KOH  =  K.O.NO+CtHvO.OH. 
Eine  Stütze  findet  dieee  Ämfassansf  darin,  daü  bei  der  Vertteifung  zugesetzte  AJkylsnlf- 
bydrate  wie  dnrcli  H,0.  zu  Uiaulfiden  uxydiert  werden. 

Zu  S.  317,  Z.  24  V.  u.  —  Bemerkung;  Sehr  viele  Filtrierpapiere  entbalten  HNO3,  wa» 
bei  Walser-  und  Milchunteras.  zu  beachten   ist.     P.  Soltsikn  {Pharm.  Ztg.  51,  (HIOfi)  765). 

Zu  S.  318,  Z.  9  V.  0.  —  Siehe  anch  P.  Soltsikn  {Pharm.  Ztg.  51,  (1806)  766;  C.-B. 
lOOÖ,  II,  1Ü20). 

Zu  S.  318,  Z.  27.  —  Die  intensiven  Farbenerscheinuntjen  beim  Nachweis  der  HNO» 
mittels  Diphenylfimin  -}•  konz.  H^SO*  sind  anf  B.  von  Tetraphenylhydmzin  (O^HR^t^'— N(CtfHB)t 
zurückzuführen.  H.  Wikj«ind  n.  St.  Gambabjan  {Her.  81».  iltH)6)  14&9).  —  Ggw.  von  viel 
HNO«  neben  wenig  HNO«  vermaf?  das  Eintreten  der  Farbeureaktiun  mit  Dipheuylamiu  za 
verhindern.    P.  Soltsien  (Pharm.  Ztg.  51.  (190(J)  765).  ~ 

Za  S.  318,  Z.  21  v.  u  —  Bei  Ögw.  von  UNO,  neben  HNO»  tritt  mcht  RotfÄrbun^ 
mit  Brncinlsg.  auf,  sondern  die  Fl.  wird  gelbrot  und  dauu  schnell  ganz  gelb,  wodorch  dio 
Bildung  des  gefärbten  Riuges  öturk  verhindert  wiriL  P.  Soltbie!«  {Phartn.  Ztg.  51,  (1906) 
76ÖV  — 

Zu  S.  318,  Z.  3  T.  n.  —  Eine  Lsg.,  die  in  1  rem  nnr  0.0000075  g  HNO,  enthiilt,  ffibt  mit 
5bi86  Tropfen  lO'^^^iger  Nitronacctatlsg.  nach  5  Stunden  noch  deutlichen  Nd.  von  Nitrounitrat. 
M.  BüsrH  u.  Ü.  Mbhktexs  iBer.  %H,  (19ür)i  4049).  Ueber  die  Verwendung  von  „Nitron"  siehe 
auch  H.  Lkffmann  (J.  Franklin  Imt.  102.  37l;  C-B.  1907,  I,  372);  H.  L.  Visseb  {Che- 
misch  WeekbUid  3,  743;  C-B.  1007,  I,  303).  — 

Zn  S.  319,  Z.  6  T.  0.  —  C.  RBicnAau  {Chem.  Ztg.  20,  (1906)  790)  schlägt  Arbutin  und 
Berberin  zum  Nachweie  von  HNOi  vor.  — 

Zu  ä.  320,  Z.  6  V.  0.  —  Ueber  die  Best,  des  N  in  Nitraten  mittels  Oxalsäure  siebe 
DfiBOUBDEAint  {Compt.  rend.  130,  (1903)  1668;  C.-B.  IflOS,  11,  463);  W.  Vau  Dam  {Rec.  trav. 
chim.  Paus-Bas  25,  291;  C.-B.  1906,  II,  1872).  — 

Zu  8.  321,  Z.  19  V.  u.  —  M.  Bch<.-h  (Ber.  89,  (1906)  1401)  beaümmt  HNO,  und  HNO, 
nebeneinander,  iudem  er  in  der  einen  Hälfte  der  Fl.  volumetriseh  mit  KMuOi  dii*  HNOj 
bestimmt,  in  der  andern  mit  H|0|  die  HNOi  uxydiert  und  dann  die  gesamte  HNO|  &1» 
Nitrou-Nitrat  ausfällt.  — 

Ammofiiumnifrai.  —  Zn  S.  322,  Z.  20  v.  u.  —  Ueber  (.Tcwinnong  von  NH4NO1 
unter  Verwendung  NH,-haltiger  Destillationsgase  der  Kohle  siehe  W.  Feld  (/>.  R.-P.  177 172 
[19(tö):  C.-B.  190«,  II,  1744).    Siehe  femer  W.  Fbld  {D.R,-P.  178620  (1905);  C.-Ä  190^, 

Zu  S.  324,  Z.  22  v.  0.  —  Ueber  die  Oberflfichenspannung  von  NH^NO^- 
Lsg.  siehe  V>.  Forch  (Ann.  Fhys.  [4]  17,  (1905)  744).  — 

Zu  S.  324,  Z.  14  V.  u.  -  Ueber  die  Löslichkeit  von  NH^NO«  in  Aethyl- 
und  Methvialkohol,  W.  und  wss.  Alkoholen  bei  verschiedeneu  Temperaturen 
siehe  A.  ^leckenstein  (PkysücaL  Z,  6,  419;  C,-B,  1905,  11,424).  Für 
A.  steigt  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  sehr  schwach  und  linear; 
für  W.  und  Methylalkohol  steigt  die  Lösliclikeit  stärker  als  die  Temperatui'. 
Zusatz  von  A.  zum  W.  vermindert  die  Löslichkeit  des  NHiNO^,  Zusatz 
von  Methylalkoliol  erhöht  sie.  — 

Zn  S.  325,  Z,  16  v.  0.  —  Ein  Gemisch  von  NHjNO,  mit  AI-Pulver  soll  als  guter 
Sprengstoff  verwendbar  sein.    G.  Born  (/>.  Ä.-P.  172327  (1900);  C.-B.  1900,  U,  840). 

Uebersalpeteraäure-Anhydrid. 

Zu  S.  328,  Z.  20  v,  0.  —  Die  Verb.  N,0«  bildet  sich  bei  der  Einw. 
von  Ozon  irgendwelcher  Herkunft  auf  nitrose  Gase.  E.  Wahburq  u. 
G.  Leithäüsek  {Ann.  Fhys.  f4J  20,  (1906)  743;  G.-B.  1906,  II,  743). 


842  Nachtr&ge  za  8.  328. 

Auf  S.  328  ist  einzuschieben: 

KU.  Persalpetersäure. 

Durch  Einw.  von  Na,0,  auf  Lsgg.  von  Nitraten  entstehen  sog.  ^er- 
nitrate".  —  Löst  man  100  g  KNO^  in  einem  Gemisch  von  200  ccm  W.  nnd 
1200  g  A.,  kühlt  die  Lsg.  in  einer  Kftltemischang  nnd  trägt  allmählich  160  g 
Na,0,  ein,  so  erhält  man  auf  Znsatz  von  weiteren  1500  g  A.  eine  amorphe 
Fällnng  von  Ealinmpemitrat,  von  welcher  schnell  abfiltriert  wird.  Beim 
Eindnnsten  des  Filtrats  wird  der  größere  Teil  des  Salzes  kristallisiert  ge- 
wonnen. Reaktionsverlauf:  KNO.  +  NajO,  +  H,0  =  KNO^  +  2NaOa  Bei 
der  Zers.  mittels  W.  oder  S8.  entsteht  H,0,  oder  SauerstolF.  E.  PiifEauA- 
Alvabez  (Ann.  chim.  anal,  appl  11,  (1906)  401:  Chem.  K  94,  (1906)  269; 
C-B,  1907,  I,  86), 


W.  Schlenk. 


SCHWEFEL. 

Vorkommen  und  Bitdung,  —  Zu  S.  333»  unter  II,  1,  a.  —  Vork.  in  Maybee, 
Hichijran.  in  Dolomit  zusammen  mit  Cölestin,  Calcit  und  Gips  vjfl.  Kbacs  u.  Üunt  [Am.  J. 
§ci.  iSili)  [4]  21,  (1906)  237;  C.-B.  1906,  l,  1185).  -  In  Louisiana  an  der  Golfktiste  bei 
Iberia  und  Calcasieu  betiudet  Hieb  unter  eiaem  von  Triebsand  unterla^ert^n  Kampfe  ein 
jnÄchtitre«,  3ö0  Ful*  tiefes  SchwefeUager.  —  In  Texas  ist  ä  als  derbe,  bläulich  gm  ue  M.  oder 
in  Form  kleiner  Kristalle  in  Gipfl  eingewachsen.  —  Der  erloschene  Siinset  Mountain  in 
Arizona  enthült  im  Krater  reichlich  S  als  Snblimalionaprod.  —  In  Nevada  macht  Schwefel  8  bis 
'%  von  Ca-  und  Mjf-baUigen  Gesteinen  au».     Pbatt  (Min.  Rcsourcea  of  ihe  United  States 

1905,  29;  .Y.  Jahrb.  Mineral  1906,  1,  338;  C.-B.  1900.  2.  464).  —  SchmuUiggelber 
Mergel  von  Miern  und  Valea-Sarei  (Putna,  Rumfinien)  enthfilt  19.03  "'n  S,  zum  Teil  ia 
schönen,  bis  U  mm  großen  Kristallen,  außerdem  radiär  angeordnete  KalknpHtjtkalenoeder. 
NicOLAü  [Ammlea  ticieniifiunes  de  V  Unii>er9itt^  de  Jaimy  l,  (iy06)  72;  C.-B.  190«.  2.  813).  — 
Findet  sich  gediegen,  verbunden  mit  Gips,  in  Texas  im  Nordosten  vuu  El.  Paso,  im  Norden 
Ton  Keeves  County  und  bei  Maverick  Spring  (hier  sollen  an  einer  Stelle  bis  zu  40  Fuß  Tiefe 
3Ü000Ü  t  S  lagern).  Die  B.  des  8  durch  Oxydation  von  H^S  geht  noch  vor  sich.  Bicraadsom 
iUniv.  of  Texas  Min.  Surv,.  Bull.  Nr.  0,  117;  JV.  JaÄrb.  Mintral.  1906,  2,  178;  C.-B.  190«, 
2,  1H66),  —  In  der  subkarputhiscben  SaUformatiou  findet  sich  S  aJs  Imprägnation  in  harten 
Tertiärmergeln  sehr  verbreitet:  sein  Vork.  ist  immer  an  dn>4  von  Uips  und  bituminOseu 
Gesteinen  gebunden.  Die  Annahme,  daß  er  «eine  B.  vulkanischer  Tätigkeit  verdankt,  ist 
hinfällig,  da  sich  am  AnUenrand  des  Karpathcnbogens  keine  vulkanincaen  Erscheinungen 
während  der  Tartiärzeit  nachweisen  lassen.  Wahrtscbeinlich  ist  der  S  durch  Reduktion  des 
Oipses  bei  Ggw.  von  Hydrokarbiden  und  W.  entstanden.  Mbazkc  [Buü.  Soc.  de»  Sciences 
de  BumreHt  14,  (19t)5|  327;  C.B.  1905,  2,  1046). 

Zu  S.  334,  unter  11,  2,  y.  —  Ueber  den  Zn-stand  des  S  in  den  EiMreißkörpem 
Tgl.  Baekow  [Chem.  Zig.  29,  (1905)  900;  C.-B.  1905,  S,  970).  —  Gehalt  der  Fäces  an  S 
und  schwefelhaltigen  Substanzen:  v.  Owkle  {Ber.  Dttch.  Pharm.  Oes.  16,  C1906J  82;  C-B, 

1906,  I.  17541 

Ueber  die  Wanderung  des  S  in  einer  Melassespirituafabrik  vgl  Akdblick  u.  StakSk 
(Z.  f,  Zxick.'lnd.  Böhm.  29,  (1905)  522;  C.-B.  1003,  2,  812;  1905.  2,  419). 

Darstellung.  —  Zu  S,  334,  Z.  6  v.  u.  —  Lies  2  cbm  statt  2  ccm. 

Zu  8.  335,  Z.  26  v,  o.  —  Aus  dem  350  Fuß  tiefen  Schwefellagrer  in 
Louisiana  (vgl.  oben)  ^vird  S  gewonnen»  indem  ein  weites  Rohr,  in  dem  sich 
engere  Rohre  belinden,  hinabgelassen  wird.  Durch  das  weite  Rohr  hinab- 
gepreßter Dampf  schmilzt  den  iS,  der  alsdann  durch  die  engen  Rohre 
Leraufgepurapt  wird.  Pratt  (Min.  Eesaurces  of  ihe  United  States  1903,  29; 
N.  Jahrb.  Mineral  imm,  1,  328;  C.  B.  15K)«,  2,  454).  Vgl.  ferner  Lunge 
{Z.  migciv.  Chem.  IS,  (1905)  1009;  C.-B.  1905,  2.  522).  — 

Zu  S.  335,  Z.  19  V.  u.  —  Zur  Abscheidung  des  S  aus  den  Sulfiden  von 
Cu,  Ag,  Zn,  Cd,  Ni  und  Co  unter  gleichzeitiger  (lewinnung  der  ammoniak- 
lösl.  Hydroxyde  dieser  Metalle  werden  die  .Sulfide  in  feiner  Zerteilung  der 
gleichzeitigen  Einw.  von  wss.  NH,  und  Luft  ausgesetzt,    in  Ggw.  der  ammo- 


niakaliachen  Lsg.  zersetzt  der  0  der  Luft  z.  B.  Ca,S  nach:   iJa,i:) -f- 0  +  ^*ii  *i- iiHfÖ 


I  ugw.  ue 
0  -f  NH, 


Nachträge  zu  S,  328. 
328  ist  emznsehieben: 

KU.  Fersalpetersäure. 


i 


Durch  Eiaw,  von  Na,Oj  auf  Lsg^,  von  Nitraten  ent 
nitrate"'.  —  Löst  man  100  g  KNO},  in  einem  treraisch  von 
1200  g  A^  külilt  die  h^g.  in  einer  KältenLischung  und  träi: 
NagOa  ein,  so  erhält  man  au±"  Zusatz  von  wetteren  1500 
Fällung  Tun  Kaliumpeniiti^at,  von  welcher  schnell  aM 
Eiadunsten  des  Filtrats  wird  der  größere  Teil  des  Sa" 
Wonnen.    Reaktionsverlauf ;  KNO^  -{-  Na^Oj  +  H,0  =  t 
der  Zers.  mittels  W.  oder  SS.  entsteht  H3O3  oder  Sai 
Alva&ez   (Ann.   ch'tm.  anaL  appllly  (1906)  401:   Ch< 
a-B.  1907,  I,  86), 


A 


w 


üt  Unc 

TeadttS  ab 
rdl  «li  fliCI.  ^rwiBBea,  fo  wh€  fit  tncteat  CUarini«  etw  Itectr 
Ui  4tf  (cwtMckte  UebencteS  m  S^C\  ccndi  nc.     Ko««OBTini    rtu  EuccTW- 
cmmamm,  Iwdstbze.  Sümherg  (D.  TL-P,  1G2913  (1901);  C.-B.  190S^  2,  I089)i 

Z«  8u  336,  Z.  4  V.  0.  —  z«r  D«nL  im  H^  «der  H.&-lnlt%«K 
icfcfiitflfugf  <4rr  ifanUcfc  grfüptc»  Ovica  (<>An-Ofca)  ospleUea  Cool 
VAJOA  o.  9mcttutM  (/>.  it-P.  17323»  (1904};  C-B  IMI.  2,  M^  ab 
BflMBciHaos  Baash  «Aer  ikatieh  saaiaBcagfaelil 

Zv  8.  336,  Z.  2^  T.  0.  —  Oewteana;  aw  ica  AbgMm  fcr  (KH4)idO^-Fhbffta- 


tioi:  TA«  SnMWTBa  (J>.  £.-P.  170&«  (IKb);  C*B.  IStt,  8,  186>. 


TeAni$che  Beinling  da  Bchachwefdt.  —  Zu  &  336.  Z.  15  r.  n.  —  Zar 
VerdkbtSfljp  roo  SchwcieliUmpffn.  die  uater  UmsUndeD  mit  fremden  Guea  oder  Dia|iM 
KCflÜMfat  fud,  werden  dieaelm  durch  «inen  darch  befü^c^  PeiUcbea  Ton  IL  S 
Seba'efelre^cn  htndorcb^eitet;  dabei  irird  der  fl.  S  ko&stADt  anf  der  SchaelstempL 
ftaur  heÜM  Sabifff.,  aie  am  den  Schwefelbehilter  drlnliert  erhalten.  WIhrcad  te 
Danikftritacas  der  oehwefeMämpfe  darch  den  Schwefebeeea  findet  Ihre  Vettlicbtaaff  fUtt. 
Wihread  4(e  ihnen  bein^emeiigten  anderen  Dämpfe  osd  Gaae  nicht  Terdichtet  wtx&A  oC 
aoa  dem  Kchwefflbf-hält'T  entweirhen.  Soci*tA  Avorynia  si&TALLUBGiQirB  «Paocti»*!  M 
Laval-  {!}.  fLP.  16fth70  0904;;  C.-Ä  1906,  1.  1308).  —  Verfahren  nnd  Vorrichtaiag,  um 
ein  uTwUnrhmtiMiges  MedemcblaeeD  der  SchwefKlblQte  in  den  Külürftamen  m  TerhJnien, 
ricl  Waltbii  ilK  If.-P.  177281  (löCe);  CVß.  1906.  2,  1742).  — 

Zu  8.  330,  Z.  1  V.  u.  —  Ein  weniger  alB  12  »/„in  CS,  uni.SentbttIUnde«Prilpar»l 
kann  nicht  mehr  aln  reiner  t^R/litnierter  S  gelten^  sondern  ist  jedeufalls  durch  j^mahlenea 
8  verfftlücbt;  ein  höherer  Gehalt  an  unl.  S  «azt  hingegen  noch  nichts  aber  tue  Keinbeit 
der  Ware.  Ijombboc«  (C-B.  f.  Min.  u.  Oeoi.  1905.  678;  C.-B.  1906,  l.  8);  TgU  aodi 
IIw-Tcm,  {^i»n.  fAim.  atuit.  appl.  10,  {I90ö;  393;  C.-B.  1905.  2,  1482i. 

Zu  S.  338,  Z.  2  V.  0.  —  Ueber  die  KnsCaUisationBTerhältaisse  des  S  vgt  ascb 
(UuBMiT  (/?««.  «oc.  fram;.  minb:  28.  (1806)  167), 

Rhombiacher^  oktacdrischer  Schwefei^  a-SchtcefeL  —  Spesifisches  GmcichL  — 
Zu  8.  840,  Z.  12  V.  0.  —  Uebcr  die  Dichte  des  S  in  Argon  nnd  Helium  vgl.  C«)r* 
(/Vor.  lUty.  Hoc,  77,  (1906)  Serie  A.  148;  C.*B.  1906,  I,  897). 


I 


Opiisrhc^.  —  Zu  S.  340,  Z.  1  v.  u.  —  Die  Angabe,  der  S  ist  gelb,  iat 
nur  rlnnn  richtig,  wenn  die  äußeren  Bedingungen,  vor  allem  die  Temji^ 
erwAhnt  werden.    Mit  ateigender  Tenip.  wächst  seine  Absorptionsfähigkeit 


Nachträge  zu  S.  341  bis  S.  346. 
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für  Licht,  mit  sinkender  nimrat  sie  ab.  Er  ändert  die  Farbe  auch  je  nach 
der  Substanz,   mit  welcher  er  in  innige  Berührung   gebracht  wird;  der 

E 
Quotient    —  (E  =  Lichtemiasion ;  A  ^  LichtAbBorption)  erhält  dadurch  einen  anderen  Wert 

fllr  ihn.  —  Ueber  Einduß  von  Art  nnd  Menge  der  beigemengten  Suhatansi;  ebenso  Ober 
d&fi  Grundprinzip  der  Mügliclikeit  und  BeiÜngiini^en  der  Darst.  von  verKchieden  farbigem 
Ultramarin  vgl  Original.    RoHLAND  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  375;  C.-J^.  llK)tt,  2,  6). 

Spezifische  Wärwe.  —  Zu  S.  341,  Z.  15  V.  o.  —  Zwischen  —188  and  -flß« 
=  0.137,  Dewab  {Proc.  Boy.  Soc.  76,  (1905)  aS2);  zwischen  —190  und  +14*»=  0.135, 
FoRCH  II.  NoHüMKYKB  [Wicd.  Äitn.  [4]  20,  U906)  423;  t'.-B.  IWW.  2,  300);  zwischen  0  und 
+  3ü'*  =  ai7!9;  zwiBchen  0  und  +54«  =  0.1728;  zwischen  0  nnd  4-96»  =  0.1751. 
WiGANTi  (Wied.  Ann.  14]  22,  (1907)  9.H).  Die  geringen  Abweichnngeu  dieser  Werte  von 
den  durch  frühere  Beuuachter  bestimmten  haben  zunÜL'hHt  ihren  Grund  in  der  Verschieden- 
heit der  Temperatursrebiete  (auch  der  Methoden),  ferner  über  in  der  Beschaffenheit  der 
unt«rsurhton  Substanzen.  Kopp  hat  natürlichen  S  untersucht,  der  beim  Verbrennen  stets 
Asche  hinterlülit.  Bünsen's  „rhombischer''  S  war  alter  StangenschwefeL  Khonault  hat, 
wie  WiGAND,  Schwefelkristalle  untersncht.  die  ana  CSa-Lsg.  gewonnen  waren:  RaovAnLT's 
Werte  kommen  denjenigen  von  Wioamd  auch  am  nächsten.     Wioamd. 

Löslichlceii.  —  Zu  S.  842.  —  LösJichkeit  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln vgl.  auch  bei  Umwandlungswärme  in  raonoklineu  Schwefel,  S.  846. 
—  Daselbst  aucli  LosÜchkeits Verhältnis  des  monoklinen  zum  rhombischen 
Schwefel 

In  gefrierendem  Br  Itist  sich  S  ohne  erhebliche  Wftrmeentw.  zu  StBr,,  In  flOsaigem 
Ol  iBt  rhombischer  S  nur  swl.,  Schwefelmüch  11.  Bbckuanii  n.  Geis  \Z.  anorg.  Chem.  5t, 
(1906)  y6;  V.-B.  lOOtJ,  2.  1636). 

Monokliver,  prismatischer  Schicefel,  ß-SchicefeL   —  Spezifisd^e  Wärme,  — 

Zu  S.  345,  Z.  1  V.  o.  —  Die  »pez.  Wärme  beträgt  zwischen  +lö  und  -|-97o  = 
0.1844;  zwischen  +15  und  -|-i««  =  0.20259,  Bkünault  {Pogg.  51,  (184Ü)  22J;  62,  (1844) 
60);  zwischen  +1.^  und  -f98*>  =  0.20245,  Thoulkt  u,  Laoarde  {Coinot.  rend.  94,  (1882) 
1512);  zwischen  0  und  +33«  =  0.1774  (im  Mittel);  zwiw'hen  0  und  -i-52'»  =  0.1809. 
WiOAND  (\Vir(l.  Ann.  [4]  22.  (1907)  93).  Die  Abweichung  der  Zahlen  Wiqand'b  von  den 
früheren  Beobachtungeu  erklärt  »ich  dadurch,  daß  die  von  früheren  Forschem  untersuchten 
Prüparate  wohl  wesentliche  Mengen  des  amorphen  unl.  Schwefels  enthielten,  während  die 
von  WiuAND  durch  Torsicbtiges ,  nicht  zu  laug  ausgedehntes  Erwärmen  auf  etwas  Über 
120'  aus  reinstem  kriat.  S  dargestellten  Präparate  sich,  bis  anf  wenige  verschwindend 
kleine  Flückcheu,  vollständig  in  CS,  lüsten.    Wiqand. 

Gegenseitige  Besiehnngeii  von  a-  und  ß-SchtvefeL  —  Umwandlungsdauer, 
Zu  8.  346,  Z.  14  V.  O.  —  Bbauns  [C.-B.  f.  Min,  ii.  Geol.  1005,  678;  C.-B.  1906, 
1.  8)  beobachtete  eine  ungewöhnlich  lange  Bentändigkeit  des  monoklinen  prismatischen 
S  an  einem  Präparate,  das  er  sechs  Jahre  erhalten  hat.  Dasselbe  ging  verloren,  indem 
ea  versehentlich  erwärmt  wurde,  und  indem  die  au.f  dem  geschmolzenen  S  wieder  ent- 
standene unbeständige  Modifikation  nach  einem  Tage  in  die  beständige  rhombiache  flber- 
giug.    Beaüns. 

ümwandkingstvärme.  —  Zu  S.  346,  Z.  23  v.  u.  —  Nach  Brönstedt 
{Z.  physih  Gietn.  55.  (1906)  374;  C.-B.  1906,  1,  1591):  Die  Umwandlungs- 
wärme (io  für  den  üebergang  von  a-S  in  ß-^  beträgt  für  1  g  Schwefel : 


Forscher. 

l 

'mwaudlungs  wärme. 

MlTSrilKRI.ICH 

TROM9HN  {Ihtt-mocheni,  Untersuch,  IL  247) 
Favbe  d,  Sii.nBUMAN.v  (Ann.  Chim,  Phyn.  [31 

37,  (18ö2j  434). 
Rbicbkb  [Z.  Kry»t.  8,  (1884)  593). 
Tammanw  (KrisiaHisierm  und  Schmehnt  1903, 

276). 
Pebsow  u.  Brodie  (dasdbift,  279). 
Bbönstedt  {Z.  Physik.  Chem.  öjl,  (1906)  374J. 

2.27  kleine  Kai,  (gew.  Temp.) 

'0               „          „            „             „ 

2.Ö        „       „      (Umwandlongstemp.) 

-3.1         „        „       ca.  in«*) 
2.40       „        „      (gew.  Temp.) 
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Für  die  Umwandlunprstemp.  95.4'  ist  nach  Tammanw  Qo  =  3.12  (vgi 
Tabelle),  somit  der  Teniperaturkoeffizient,  also  c,  —  c,  (c,  und  Cj  sind  die 
Wärmekapazitäten)  =  0.0075.    Der  Wert  der  Unttvandlungsaffinitäl  A  (m&xi- 

T  — To 


male  Arbeit)  berechnet  sich  dann  aus  der  Formel  A  =  Qo 


+  (Ci  —  c«) 


[T  In  rf (T  —  To)].  —  A  läßt  sich  auch  aus  Löslichkeitsbestimmung-en  be- 

rechnen  (Werte  Aj,  unten):  Löslichkeitsverhältnisse  für  oktaedrischen  und 
prismatischen  Schwefel  nach  ßKÖNstiäDT  (a  bedeutet  die  in  10  ccm  Ug.  entlAlune 
Schwefehnengti  in  Orammeii): 


Lööimg^flmittel 

Temp. 

s  (prism.) 

8   (Okt.) 

■  (priam.t 

8  (okt) 

Bensol 

2b3 

0.2004 
0.2385 

0.1612 
0.1^6 

1.^ 
1.27 

Chlorofona 

0 

40.0 

0.1101 

0.16Ö8 
0.29 

0.0788 
0.1263 
0.24 

1.40 
1.33 

12 

AethyUtfaer 

0 
26.3 

0.0113 

0.02Ö6 

O.OORO 

Ü.oaoo 

1.41 

1.28 

Aetbylbromid 

0 
26^ 

0.0662 
0J676 

0.0611 

o.iao7 

1.40 
1.28 

Aethylfonniat 

0 

0.0028 

0.0019 

1.4 

4 


AethjIaUcohol 


263 


0.0066 


0.0062        I 


IJ3 


Das    Löslichkeitsrerhältnis    ist   vom  Lösung^smittel   also   unabhäBgig; 

Da  nun  nach  den  Ifasgesetzeu  die  molekulare  1  mwaudlungsafänität  Ami 

s  furism ) 
=  1.99Tln  —  ^  i_r-:'-  ist»  so  läßt  sich   aus  diesen  Daten  A  gleichfalls  be- 

rechnen  (Werte  Ag,  unten).    I)je  »uf  beiden  Wegen  erhaltenen  Wert«  fttr  die  üs- 
wundlon^afänität  A  stimmen  gut  überein: 


Temp.: 

0 

15.6 

18.B 

2Ö.3 

96.4 

100 

120 

150» 

Ai 

0710 

0.601 

0.688 

0.633 

0 

-0.0406 

0.2221 

OÄÄß 

A.       : 

0.718 

0.639 

0.629 

0.668 

0 

-O.0408 

0.2062 

0.4396 

Die  von  Reicher  {Z.  Krynt.  %,  593;   C-B.  18W,  450)  aofl  dem  ümmuidl 
nnd  der  Vohimenverandernng  ermittelten  Werte  von  A  oberhalb  96.4*  sind  nach 
nnrichtig,  da  RaxcHiut  die  Kompressionaarbeit  rernachläaaigt  hat.     BbÖKSTEDT. 


Amorpher  Schicrfd.  —  Zu  S.  352,  Z,  8  v.  o.  —  Lies:  b)  Durck 
hUsen   unlöslidi  (fewordener  Schwefel;    ^plasiisdker**  Schuxfel;   „glasiger 
Ä  368)  Schwefel 


Spezifisches  Gewicht.  —  Zu  S.  357,  Z.  25  t.  o.  —  D.  des  pUatiaeäm 
Schwefels  =  1.878  (Mittel  aas  sechs  Verencheu;  vgl  S.  352);  D.  dea  unl.  amorphen  3  = 
1.^  (Mittel  Aoa  sechs  Versuchen).  Die  D.  des  lÖsL  amorphen  8  wird  analog  wie  adw 
»perifische  Wärme  (vgl.  unten)  nach  iler  Mischunirsregel  bcreehnet. 
nähme  von  49  4"/«  nnl.  8  im  plastischen  Schwefel,  D.  ^  1.864. 
14]  22,  (1Ö07)  96). 


So  findet  man,  bei 
WiOAXD   (Witd. 


Specifische  yVärme.  —  Des  pUuii$cken  (49.4*/ft  nnl.  S  enthaltenden)  Schwe&li 
zwiechcn  0  und  -|-  46°  —  0.2196  (Mittel  ans  fünf  Vennchen);  des  amorphen  unL  S  zwiMhM 
0  und  4-  53^  =  0.11X)2  (Mittel  aui<  fünf  Verflachen).  Die  spex.  W&nne  dea  loai  amorfkm 
S  berechnet  »ich  aas  diesen  Werten,  wie  folgt:  Ist  Cpi  =  0.2196  die  spez.  Wlnne  if» 
plastischen  8,  Cn  =  0.1902  die  spez.  W&rme  des  nnlßal.  8,  imd  der  G«halt  des  pLwÜfcbtf 
ä  an  nnl.  S  49.4%,  so  findet  man  die  spez.  Wärme  C  des  I6sl.  S  nach:  lÜÜ  .  Cpi  —  49Li  l'« 
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-f  50.6  C;  alao  ist  C  (zwigchen  0  and  ÖO^)  =»  0.2483.  Dieser  Wert  kommt  der  apea.  Wärme 
des  leichtflüssigen  S  mihe.  wie  sie  von  Classkn  f  Jahrb.  d.  Hnmb.  wis».  Anttt.  6,  (1888)  llö) 
zwischen  4-  116  und  -f  136°  zu  0.234  bis  0.211  bestimmt  ist.  Wioakd  (UW.  Ann.  [4] 
22,  (1907J  k)). 

Der  amorphe  plastische  Schwefel  ist  anzusehen  als  eine  Fl.  mit  sehr 
CToßer  innerer  Reibung.  Wigand  {Süzungsber,  der  Ges.  mr  Beförderung 
der  ges.  Naiurtoiss.  zu  Marburg  10.  (1906)  200). 

Zu  S,  357,  Z.  18  V.  u.  —  Gealterter  „unlöslicher  Schwefel"  enthielt 
nach  zwanzig  Tagen  nur  noch  SQ.S'^/o  wirklicli  unL  S,  nach  zwei  Jahren 
nur  noch  29r6'*/o.     Wigand  (daselbst,  S.  203). 

Zu  S.  358,  Z.  17  V.  0.  —  Amorpher  S  wandelt  ßich  in  löaL  S  am  anter  einer 
W&nneeotw.  von  0.6  Kai.    Moiss^  [Compt.  rend.  132,  (1901)  ölO). 

Blauer  Schwefd.  —  Zu  S.  360,  Z.  13  v.  u.  —  Wird  aus  FeCia-Leir.  und  H,S- 
Wauer  nur  dann  erhalten,  wenn  das  H^S-Waaser  konzentriert  ifit  und  im  UeberHchiiU  zu- 
^^eben  wird.  Die  blane  Färbung  könnte  auch  einer  unbeständigen  Eisenverb,  zukommen 
(vgl.  dagegen  Rohland,  S.  B4ft,  oben).  HoFTMANN  [Z.  angew.  Chem.  1»,  (1906) 
1089;  C.'B.  1900,  2,  721). 

Elementarer  S,  auch  die  in  ihrer  £xjstenz  noch  unbewiesene  blaue  oder  schwarze 
Jlodifikation,  ist  im  KxiJpp'scheu  Borultramarin  nicht  enthalten.    EorwiLkUK.  VgL  a.  S.  851. 

^  Kolloidaler  Schwefel,  d-S.  —  Zu  S.  361,  Z.  25  v.  o.  —  Nach  SruDfa 
(üec.  trav.  chim.  Pays-Bas  25,  (1906)  253;  Bull.  Acad.  Belg.  190«,  452; 
C.-B.  1906,  2,  1036)  ist  der  ^-S  von  Debus  nicht  eine  allotrope  Modi- 
fikation, sondern  ein  Hydrat.  Sg,H,0.    Vgl.  S.  857. 

Darst.  von  kolloidalem  S  durch  elektrische  Verstäubi$ng :  Behandelt  man 
in  gleicher  Weise  wie  bei  kolloidalem  Se  (vgl.  d.  Bd.  S.  721,  unten)  ein 
partiell  mit  S  übei'zogenes  Platinblech,  so  erhält  man  mit  220  Volt  inner- 
halb einer  Stunde  eine  railchigweiße,  wss.  Lsg.  von  kolloidalem  S,  die 
kräftig  nach  H^S  riecht.  Müi^lee  u.  Nowakowski  {Ber,  38,  (1905)  3779; 
a-B.  liKMJ,  1,  9). 

Allgemeine  phyuikälisrhc  Eigenschaften  des  Schwefels.  —  Zu  S.  364,  Z.  18 
V.  U.  —  lieber  Strahle  na  usaendung  des  Schwefels  vgl.  CAurnBCL  (Fhii  Mag.  [6]  tl, 
(1906)  206;  C.-B,  190Ü.  1,  810). 

Verhalten  des  geschmohsenen  Schusefds.  a)  AbscJteidung  der  irrschiedefien 
Modifikatiotien  des  Schwefels  aus  dem  geschmolsenen  Schtcefel.  1.  Allgemeines,  — 
Zu  S.  366,  Z.  28  v.  u.  —  Nur  ein  Teil  des  im  plastischen  S  enthaltenen 
amorphen  S  geht  beim  Erhärten  in  die  scheinbar  feste  Form  über,  weil 
eine  teilweise  Rückverwandlung  in  lösl.  S  erfolgt  Durch  Fällung  bei 
Ggw.  konzz.  Säuren  kann  jedoch  S  erhalten  werden,  der  100  "/^  unl.  S  zu 
geben  vermag.  Daß  geschmolzener,  vor  dem  Abkühlen  auf  hohe  Tempp.  erhitzter  S 
ecrin^re  Ausbent^n  an  unl.  S  gibt,  ist  nur  darauf  zurückzuführen,  daß  es  nirht  müglich 
ist,  die  erforderliche  Bedingung  sehr  feiner  Verteilung  zu  erfiUlen.  —  Die  Hengea  von 
unl.  S,  die  beim  Erhitzen  des  gewöhnlichen  S  auf  verschiedene  Tempp.  gebildet  werden, 
variieren  nach  neuen  Bestimmungen  von  4.2  7^  bei  130*  bis  zu  34%  bei  448**.  In  allen 
FüJIen  wurde  nur  die  Menge  des  unl.  S  bestimmt,  die  zurückbleibt,  wenn  das  viskose 
Material  voll^t&udig  erhärtet  ist.  ~  Die  Menge  von  unl.  ^,  die  beim  .abkühlen  erhalten 
werden  kann,  wird  bedeutend  herabgesetzt,  wenn  der  S  längere  Zeit  auf  44*^°  oder  kürzere 
Zeit  im  Vakuum  erhitzt  wird;  ebenso,  wenn  der  y  vor  dem  Erhitzen  oder  unmittelbar 
nach  dem  rmkriirtJÜlisieren  mit  W.  gewaschen  worden  ist.  Die  Wrkg.  dieser  Behaudlungs- 
weise  scheint  darauf  zu  beruhen,  dou  eine  Spur  HtSO«  entfernt  wird,  die  durch  Kinw.  der 
Luft  auf  den  S  entstanden  ist. 

Gase  wie  COt  und  besonders  NH«  und  HjS,  die  beim  Durcbleiten  durch  geschmolzenen 
S  die  Fähigkeit  desselben,  unl.  S  zu  geben,  verringern  oder  ganz  aufheben  (vgl.  d.  Bd. 
S.  866).  beeinflussen  die  Viskosität  oberhalb  160°  nicht  Luft,  SO«,  Halogene,  Halogen- 
wMserstofidäuren  und  HjPO«  Ht«lleu  die  Fähigkeit,  unl.  S  zu  geben,  wieder  her.  —  S,  der 


U 


w 


850  Nachträfe  zu  S.  373  bis  S.  378. 

Druck:      1.95        3.20       bM       8.45       20J>        53.Ö        133.0        350.1 
Kp.:  210.2»    22SA*'     234.4«     241.8"»    265.0«     306.5°      352.0«      379.4«. 

I>ie  Drack^ahien  von  Rkonaclt  dQrftcn  ein  wenig  zn  niedrig  sein.     SfATTHXxs. 

Mokhilar grosse.  —  Durch  SiedepunMserJwhung.  —  Zu  S-  373,  Z,  9  v,  a  — 
Molekolargröße  in  flüssigem  Chlor:  anfangs  Sg,  nach  1  bis  1  ^  ^ständigem 
Sieden :  S,,  w&a  w&hrr^cbeinlicli  auf  B.  von  StCI,  beruht  (angewandt  ward«  die  in  d.  Q 
n.  Schwefelmilcb,  vgl.  beiSjCI,);—  in  Schicefelchlorür :  Dissoziation  von  8,01^, 
sich  jedoch  durch  Zusatz    von  0.15  bis  0.2  ^  S  auf  ca.  30  g  S^CU    starit 
herabsetzen  ließ;  das  Molekül  des  S  wird  in  sd.  S,C1,  nicht  bloß"  zu  S„ 
sondeni  in  verdd.  Lsgg,  bis  zum   Atom  S  aufgespalten;  bei    steigender 
Konz.  erhöht  sich  da«  Molekularg-ewicht  bis  zn  2.7H  S;   offenbar  gehl  mit  Aex 
Aufspaltung  eine  Änlagemng  der  S-Atome  an  S,C1,   nnt<*r  B.  von  Poivthionchlorid  Hand 
in  Hand  (Dunklerwerden  der  Lsg.);  —  i>i  siedendem   SnCl^    ufid  AsCl^:  Rhom- 
bischer,  aus  CSj   kristallisierter,   amorpher,    plastischer   und    monokliner, 
aus  dem  Schmelzfluß  kristallisierter  S  löste  sich  zu  Sg ;  die  etwas  höheroi 
Werte  bei  der  Lsg,  von  rhombischem  S  in  AsClg  dürften  auf  äußeren  Um- 
ständen beruhen.  —  Venncbe  in  gefrierendem  Brom  ergaben,  daß  sich  S   in  Br  ca 
Molekülen  SjBrg   auflöst,  also  das  S-Molekül  nur  bis  zn  Ooppelatomen  anfgesp&ltfo  wird. 
Beckmann  u.  Geib  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  96;  C-B.  1906.  2.  1636). 

Hier  einschieben:  bb)  Durch  Bestimmuti^  der  LÖsungstcärmefi.  —  Ans 
der  Löslichkeit  des  S  in  Benzol  und  Cliloroform  bei  verschiedenen  Tempp. 
berechnen  sich  die  molekularen  Lösungswärmen  Ä  zu  5444  bzw.  4952  Kai;  die 
atomaren  Lösungswärmen  /'  werden  kalorimetrisch  zu  667  bzw.  640  ermittelt 

Daraus  ergibt  sich  die  Molekulargröße  des  Schwefels  v  =  -;;  in  Benzol 

zn  8.16,  in  Chloroform  zu  7.74;  entsprechend  der  Formel  S^.  —  Man  darf  ffir 

alle  aufs.  846  angeführten  Lösungsmittel  die  Molekulargröße  8g  annehmeDr 

da  das  Löslichkeitsverhäitnis  des  pnsmatischen  zu  dem  des  oktaedrischen 

s  (^Drism ) 
Schwefels      ^  .    .       unabhängig  vom  Lösungsmittel  ist  (Tgl.  TabeUe,  8.  816; 

S  (OKu.J 
theoret.  Ableitung  dieser  Folgerung  vgl.  da»db«t;  nSheres  im  Original).     BÖBNSTEDT  (2L 
physiJc,  Chem,  So,  (1906)  371;  C.-B,  llKHi,  1.  1591). 
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Allgemeine  chemische  Eigenschaften  des ScJiwefels.  —  Schwefd  und  Waster, — 
Zu  8.  377,  Abs.  1.  —  Hydrat  des  Schwefels  S«,H,0  vgl.  S.  857.  —  Vgl 
auch  kathodische  Auflösung  des  Schwefels,  unten. 

Schwefel  und  lYi/g.  —  Zu  S.  377,  Z.  21  v.  u.  —  S.  wirkt  auf  kon- 
zentrierte wss.  NHg-Lsg.  selb.st  beim  Kochen  nicht  ein.  Beim  Erhitzen 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bilden  sich  Polysnlfid,  Thiosnlfat  und  Spuren 
von  Nulfit,  aber  kein  Sulfat.    Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  279). 

Zu  S.  377,  Z.  18  v.  u.  —  Vgl.  d.  Bd.  S.  623. 

Schtcefel  und  Alkalihydroxyd.  —  Zu  S.  378,  Z.  2  T.  o.  —  9,  löst  sich  auch  bei  Laf^ 
alfflchlnß  in  1-n.KOH  unter  vorwiegender  B.  von  Polyßulßden  (im  Gegensatz  r.n  Se,  ttL 
S.  886,  undTe.  vgl.  dort).     Lb  Blaäc  [Z.  Elektrochem.  12,  (1906}  649;  C'.-Ä  19M,  2,  im 

Kathodische  AaÜösnng  des  Schwefels:  S  löst  sich  in  KOH  kathodiscb  anf  mlB  xwei-  ■ 
wertiges  Anion  S5".  Le  Blanc  [Z.  EleJctroch^i.  11.  (1905)813:  C.-B.  1906,  1.21.  —  X4(A  ^M 
MuLLEB  u.  NowAKOWBKi  {Z.  Elmvochem.  n,  (1905)  931;  O.-R  1906.  1,  213)  ser«Uiibt  ^S  ■ 
an  der  Kathode  in  W.  bei  einer  Spannuus- von  220  Volt  (vgl.  bei  kolloidalem  S,  S.  847).  Uat«^  " 
halb  der  zur  Entw.  von  gasfdrmigem  U  notwendigen  Spanunng  l^t  sieb  8  in  0.1*iiX0H 
mit  einer  Wertigkeit,  die  awiachen  0.57  and  0.89  schwankt. 
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Schwefel  und   Mettdhaijslosungen,   —   Zu   S.   378 ,  letzter  Absatz.  — 
des    S    zu    Kaliumchromat     und   -dichromat    nach    BatcKysa    {MonattK   97, 


Nachträge  zu  8,  370  biß  8.  372. 


849 


daß  die  B.  eines  MeniskoR  nur  anf  mechaniechen  ümichen  (Strömung  oder  dorgl.)  bernht. 
—  Möglicherweise  liegen  im  fl.  S  zwei  in  ViRkosität  und  Farbe  vers<biedene  Polymere  vor, 
die,  wenn  sie  im  Oleichgewiclit  miteinander  fltchen.  voIIstliDdig  mischbar  sind;  im  labilen 
Zustand,  d,  h.  wenn  die  Rk.  träger  verläuft  als  der  Temperatargang,  sind  sie  *»s  vielleicht 
nicht.  Aach  kann  man  annehmen,  daß  von  einem  gewissen  Temperaturgange  an  die 
Läsangagesohwindigkeit  kleiner  ist  als  die  Umwandlangsgeschuindigkeit.  Im  ersten  Falle 
noll  me  betreffende  Temp.  in  anmitlolbarer  Nfthe  de^  tririachen  Lv^ftungspunktes  beider 
Polymeren  liegen,  wofilr  der  minimale  Unterschied  in  der  Farbe  der  beiden  Schichten 
spricht.  Hoffmann  u.  Rothe  {Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  113:  C.-B.  1906, 
1,  1219). 

Nach  ZiCKKTDRAHT  (Wi'ed,  Ann.  [4]  21,  (1906)  141;  C.-B.  1906.  2, 
1805)  geht  die  OberfWrhens}}iinmt7uj  des  geschmolzenen  S  bei  steigender 
Temp.  bei  160  bis  170"  durch  ein  tiaches  Minimum,  um  dann  bis  ca.  290" 
zu  einem  deutlichen  Maximum  anzusteigen;  föUt  die  Temp^  so  steigt  der 
Wert  nach  jenem  Maximum  hei  ca.  SöO**  auf  den  doppelten  Wert  des 
«rsten  Maximums  rapid  an,  bleibt  fiber  ein  kleines  Temperaturgebiet 
konstant  und  sinkt  ebenso  schnell  zu  normalen  Werten  herab.  Solchen 
schon  einmal  geschmolzenen  S  nennt  Zickenpraht  ^modißriert'',  Friach 
kristalliaierter  ä  zeigt  keinen  so  starken  Anstieg;  dnrdi  Jftngeres  Kocbeu  wird  der  Maximal- 
■wert  verringert. 

Beim  Abkühlen  von  geschmolzenem  S  sind  mehrere  Haltepunkte  be- 
obachtet worden  (vgl.  Hoffmann  u.  Rothe,  oben).  Bei  genügend  langsamer 
Temperaturänderung  wird  der  Haltepunkt  bei  160'*  undeutlicher;  ein  neuer 
Haltepunkt  ^ird  oberhalb  300"  festgestellt. 

Da  beim  8  im  Gegensatz  zu  anderen  FU.  die  Oberflächenspannung 
mit  wachsender  Temp.  steigt  müssen  in  der  Fl.  komplizierte  Umwand- 
lungen vor  sich  gehen.  Zickendräiit  nimmt  an,  daß  die  Umwandlung  bei 
^6**  (rhombischer  a-H  -►  mouokliner  ß-H)  nicht  vollständig  ist,  so  daß  zwischen 
120  und  ItiO"*  ein  Gemisch  von  a-S  und  /#-S,  sowie  von  amorphem  y-S  vor- 
liegt (Oberflächenspannung  6  mg/mm).  Oberhalb  160  <*  soll  sich  eine  neue 
Modifikation,  ,,^^-8  (nicht  zu  verwechseln  mit  Dbbüs'  koUoidalem  J-S;  S.  361), 
•mit  der  doppelten  Oberflächenspannung  bilden.  —  Die  Klebrigkeit  des 
8  oberhalb  160°  ist  ein  Beweis  für  seine  Inhomogenität  Der  Grad 
derselben  hängt  von  der  Erhitzungsgeschwindigkeit  ab.  —  Bei  ca.  300" 
"bildet  sich  geschmolzener  y-8  mit  einer  Obei-fläf^heiispannung  von  ca.  5  mg/mm. 
^wisclien  120  und  300**  kann  der  S  nicht  einfach  als  Lsg.  zweier  Modi- 
fikationen ineinander  angesprochen  werden  (vgl.  Smith  u.  Holmes,  S.  847). 

Bei  langsamem  Steigen  der  Temp.  findet  man  kleinere  OberAächeuapamiaugen  als  bei 
Taschem  Steigen.  Die  Geschwindigkeit  der  B.  der  freien  Oberilftche  i«t  von  Einfluß  auf 
4ie  OberflÄchenapannnng.     ZlCKENDRAHT. 

Zu  8.  370,  Z.  15  V.  U.  —  Das  spez.  Gew.  von  geschmoUeuem  S,  aua  dem  der 
JS  dann  rhombisch  erstarrte,  wurde  von  vom  Rath  zu  1.97,  von  Silwotri  zu  2.001  and 
S.OOO  bestimmt,    vom  Rath  u.  Silvbstbi  [Pogg.  Ergiinzung$hand  6,  (1874)  356). 

Zu  S.  371,  Z,  18  V.  0.  —  Die  spezifische  Wärme  des  fliissigm  S  nimmt 
oberhalb  250"  im  Vergleich  mit  der  des  tiefer  temperierten  ab.  Dussv 
{LandüU-Börnstein-Meyerfioffer  1905. 38*));  Heixbichs  [Inatig.-Diss.,  Bonn  1900). 

I)a8  erklärt  sich  dadurch,  daß  die  apez.  Wärme  von  8u  kleiner  Lst  als  die  von  Si.    Wioakd 
{Sitzungaber.  der  Ges.  zur  Beßrdentng  der  ges.  Sattirtiritg,  zu  Marhtrg  10,  (1906}  202). 

Zu  S.  371,  Z.  23  V.  0.  —  Die  von  Richaaz  aus  dem  DüWNQ-raTiT'scben  Gesetze 
Abgeleitete  Regel.  da£  für  ätiotrope  Modifikationen  eines  Elementes  die  spezidäoheo  Wärmen 
vm  HO  größer  sind,  je  kleiner  die  sp<zifi.-^ch(>n  Gewichte  sind,  gilt  auch  fUr  Schwefel.  VgL 
WiOAM)  {Jnaug.-DiaM.  Marburg  1905:  Wied.  Ann.  14]  32.  (1»Ü7)  64  imd  99;  tHixungiber, 
•der  Gei,  tm-  Befönieruttg  der  gf«.  iXiUunrisa.  zu  Marh%trg  10,  (I906j  196j. 

Dampfspannung,  —  Zu  S,  372,  Z.  25  V.  O.  —  Thermoeleklriache  Messungen  des 
Dampfdrucks  führen  Mattbies  [Phynkai  Z.  7,  (1906)  895;  C.-B.  ]«0e,  S.  g04)  ca  folgenden 
Zahlen : 

OmaUn-Friedbtim.    I.  Bd.    l.  Abt    7.  AoA.  M 


Swhtti««  n  8.  an  Ws  8.  389. 


1 


IL  lin^DMmvr  «.  HlUn  ^21  mm^tw.  aMtTair  rt»T7    lOHt:  r-A   1907,  1,  9M]  - 

Kl  /vihmifc^ii-  JwB  f£VM.  ^.  ».  rmn  ms.-  c-a  im&.  i,  i4S2}:  Oonui 

rOkm   ^.  2>.  rmJS)  em-.  C.-B.  imk  t.  SUl;   Lc^m  «.  STim.tif   iZ  anaac.  Ckem.  T» 
(WBr  ^-  C-B.  UM,  1,  973.  -  Im  Btoyl—r:  ficKÄjm  (Z-omml  Cktm.  fe.  (l^OB}  Itt 


(190B)  I«;  C-B   ]*M.  2.  10®> 

BvfiManra^  wi  Bife»  «m4  BUJä.  —  Sun  ^C^^m.  ZT^.  « 


(fita{l.  »oc.  «AiMi.   £Mjp.  m, 


(1906)1189:  C.-B.  IM. 
B.  iJH»>:  VcCamc  iJ.  .iiM.  C»eM.  See.  27.  1906  1908:  C-B.  ]90&.  2,  1389):  PKTMtir  tSteAf 
wmi  Ktmm  ».  (Id^^^)  544:  C.-B  Itm,  1,  1647;  aaeh  Jeniiknmtoret  Aftmalet  1M6.  1.  H^; 
hcwwrm  (8i.  vmd  FÄMm  20.  )906}  M6;  C.-B.  MM,  8,  VTSh  Rxznhaxot  <B<.  «»iMf  .Mm» 
m,  (IWA)  7^;  <?-'B.  190«.  2,  MS);  Faslavb  n.  Gneowr  (Ckem.  S.  M.  (If06)  »1;  C*B 
IMS,  2,  566):  Bauaov  (Beme  oMnU  4e  Cfcimi«  jwiv  tt  aml.  9,  429;  C.-B.  1997.  t 
9M);  I>vsiiuai  ^SioAI  und  Bi$m  27.  a^O^  IM;  C.-B   t90;    1,  W»}. 

Kritik  der  SchwefelbestimiDaDg  im  Eiieii:  Karo  [St  und  Eiam  9S,  (19Mi  M7: 
C-B.  1«tt,  2.  789j. 

/  '<ff  in  orga7n»chen   Verbindungen.  —  pAJtTHn  {J.  Am.  OKem.  3*c.  27.  i'I90&* 

11»;  >.  2,  18»!):  Tatkritb  {R(c.  trav.  chim.  P/»y«-Brt*28,  080S)  fiOj  C.-B.  19M! 

1,  flBEl.  ~  t.i'^ictriteht  Bett,  in  organüehen  Verbb.:  Moan  o.  Gkat  [Am,    Ckem.  J.  ft, 
(1906)  461;  C.-B.  1906.  2,  159). 

Batimmunc  in  Kohle.  —  B»c3cck  (Z.  oiw/mo.  CA#m.  1».  ^906)  1560:  C.-B.  tM6.  * 
1882);  NnüMAinc  (ircA#fÄr.  /•.  Brait^fl  2»,  flflÖß)  85:  C.-B.  1906.  1.  1049). 

BM'MfmMHfl'/  i»i  LnichiqoB.  —  Schtmacetib  il  Fvdbr  (Z.  f.  Vntera.  YnAr  ffowiiwi 
10,  ri90r>)  649;  ^.-B  190«.  1.  280);  Ji>kins  (/.  Am.  Chem.  8oe.  2S.  {1906)  542;  C-B  1911 

2,  708).  —  Im  KoMengas'.   DKraacHiriDT   (C%«m.  Ztg.  11.  (1867)  IW):   HABonto  (J.  Am. 
Chm.  So^.  28   119(J6)  537:  C.-B.  1906.  2,  706). 

Be9iimm%ing  in  Ga^rnm^fi^ttmoMert.  —  PrKtppm  (J.f.  OM60/.  48,  ri90&)  977 ;  C.-B 
1905,  2,  1831).  —  ^Tn^miHrM  arta  QatrtiniijHngtmamt:  BtciorauL  (D.  B.-!*.  178090  (190ftv 
C.-B.  lOM.  2,  1743). 

BeMtimmunq  in  Petroleum  uttc.  —  RuaiuA}aA3rrR  iZ.  angac.  Che»».  17.  (1901,  ßl6, 
C.'B.  1904,  1,  \GlO}-  GoirrzR  (Z.  angac.  Chan.  18,  (19061  15ä8;  CB.  1905.  2,  12H,5r  Matwtb 
(Z.  aiwrto.  Chem  IS,  (1905)  1766:  C.-B  1905.  2.  1831):  fTAVBErr  u.  Lohai:  (J.  .Soc.  CA« 
ifw«.  M,  (1906)  12rJ;  C.-B.  I9WJ,  1,  396l.  —  In  Benzol:  Jobksok  {J.  Am.  Chrm.  Soc.  m, 
(1906)  1909;  C.-B.  190«,  2,  I2i^).  —  In  Oden:  Sai^tlsb  {J.  Franklin  Inwt.  162,  (1906)  213: 
a-B.  1906,  2,  1681). 

Bestimmung  im  Harn  und  in  den  Faeces:  DiTBots  (J.  Am.  Cketn.  Soc.  27.  (1906) 
729;  C.-B.  1905,  2,  öUi;  DmaMOUuftBB  iJ.  Pharm.  Ohim.  [6]  S4,  (1906  294;  CB.  tM$ 
8,  1682).  —  In  mich:  hiuaca  {Aroh.  f.  khn.  Med.  87,  (1906)  402;  C.-B.  1906,  2.  1616). 

Uet>er  Salf*t-  asd  Sdiwefelbe0timmnii|r«n  fsi>eziell  die  BAi^^l^-Methode)  rg\.  «oeh  Fouv 
(J.  of  BioUg.  Chem.  h  (1906)  131;  C.-B.  190«.  1,  873);  Acbbb  iJ.  of  Biolog.  Otem.  1 
(1906)  156;  a^B.  1906,  2,  1366). 

itiHMira^  fi4r  Schtcefefhe$timmung  vgl.  WtLHBLin  fZ.  /*.  cA^m.  Appamtenkundt  I 
(1906)  166;  C.-B.  IflO«,  1,  1886);  y.  Nosttt»  {Z.  f.  rÄmi.  .4pMriiffnJh«vwf(-  1,  (WOf 
460;  Z.  anoZ.  CA«m.  46,  (1907)  167;  C.-B.  190«.  2.  70ä);  Klkvb  (Z.  fmffmr.  Oba».  »; 
(ltK)6)  1711;  5f.  u.  ÜX«»!  26,  fl906)  119H;  Oegterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  H,  (1906)  610: 
C.'B.  1906,  2.  1868;  Z.  anal.  Chem.  4«,  (1907)  38;  C.-B.  1907,  1,  684). 

Aftwemluwj.  —  Za  S  384,  Z.  14  t.  q.  —  Einlaß  dea  S-Gehalt«  auf  di»  R«Sft* 
fettl^keit  bei  der  HeißrulkaDiaation  des  ParakantacbukH,  vrl.  Ditkab  (^mmi-Z/i?  21 
»94;  C'B.  100«,  1,  713). 


Schwefel  und  Wasserstoff. 
Zu  S.  38Ö,  Z.  2  V.  0.  —  Laes:  I.  Schwefel waeserstoff,  H,S,  statt,  A..,. 
Schtvefehvasstrstoff.    Bildung.  —  Aus  Schwefel  tmd  Wasaer.  —  Zu  S.  388» 


k 

^^  iittgg.  voü  S  durch  elektrische  Verstäubung,  y^\.  d.  Bd.  8.  847. 
^K  /)i(rrA  Baheriemnrhing.  —  Zu  S.  389,  Z.  3  v.  0.  —  Nach  Gobuxo» 

^^V  aaehen  wuhrttcfaHnlich  Mikroorgraninnen  die  B.  von  H,8  in  anf  Flaarben  fib^efüUtea  Mineral- 

W  wtsBftrn,  wKhrt'nd  NunaBKnoRB   die  Ursache  in   der  Redaktion   von  •Sulfaten   dorch  d$«  is 

I  ledeni  \v.  rorkoniuieuden  or^ni»chen  t^xibflt&Dcen  sacht.    Gosuicos  stellte  fest,  4al  oter 

I  rmNtitndrn  nnstcrilisiertes  Stroh.  Tielleicht  auch  Sand,   die   B.   Ton   U«S  heu i oituhn  öit 

I  fntid  Im  I'iinjag'firrr  \V.  Ewnr  keine  aerobwarhsenden,  Bnlfatredarierenden  Orfftttiaom,  abtf 

I  ein  anaerolH>A,  Kiitfutiydnaierendes  Hpirillum  in  Begteitang  einer  TerflQnrrendm  Baktertea- 

1  art.    TiioMANN  i*v;„reij.   Wchvchr.  /".  Pharm.  44,  ',1306)  5:  C.-B.  1M6»  1.  679). 


Nachträge  zu  S.  389  bis  S.  399. 
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Uüber  die  nacbteiligeQ,  zuweilen  korrosionäartigen  Wrkgg.  den  durch  Hefe  gebildeten 
HtS  im  lEneren  der  Hefe  reinzach  tapi)arate  vgl.  Wa^joebschbck  [Z.  f.  ges,  Brauw.  2H,  {ld(tö) 
m-,  C.-B.  1905,  2.  939].  —  BiWan^  dnrch  ober-  nnd  nntergäriffe  Kulturhefen  und  im 
Bnöereibetrieb  aufgefundene  wilde  Hefen  vgl.  Wu^l  u.  Wastdiirschxck  iZ.  f.  ges.  Braute. 
»,  (1906)  73;  C.-B.  BakUriol,,  a  AbL,  lö,  (1806)  303;  C.-B.  IWö,  1,  979). 

Darstellung,  —  Zn  S.  389,  Z,  9  T.  U.   —   Eine  mit  W.   nnter  Auwcheidung 

von  feintft  verteiltem  S  allmähllcb  H^S  entwickelnde  Verb,  wird  durch  ZoBammenBchmelzeii 
von  Zttcker  und  Schtiefel  erhalten.  Durch  Auflösen  des  »o  erhaltenen  „SchcefeUuckera^ 
in  Sodalsfi-.  xind  Eindampfen  zur  Trockne  erhält  man  eine  Verb.,  die  sich  rascher  zersetzt 
und  mit  W.  sofort  HjS  entwickelt  Diese  letzte  Verb,  eignet  sich  besonders  zur  Herstellung 
von  Schwefelbädern  an  Stelle  von  Schwefelleber,  ebenso  zur  örtlichein  Bchaudlung  iji  Form 
von  Kompressen,  halben,  Pflastern  oder  dergL  MocHALLE  (D.  R.-P.  164322  (1904): 
a-B,  1905,  2,  1568).^ 

Zu  S.  390»  Z.  15  V.  U-  —  üebersicht  über  das  Problem  der  Reinigung  des 
Leuchtgases  vou  Hjö  vgl.  Gewbl  {J.  f.  Qntbä.  48,  (190ö)  400;  C.-B.  1905,  2,  445).  Die 
Einw.  des  Hjä  auf  die  Reini^nuiirBniasge  erfolgt  nach  Gkdkl  nach :  B^itOH^Ä  -+-  3Hi8  = 
6H,0  +  Fe,Sa.  Näheres  hierüber  vgL  bei  Fe.  —  Entfernung  aus  Gasen:  Bcbscukll  {D, 
Ä-P.  170  lä4  (1905);  C.-B.  lOÜö,  2,  7H2). 

Apparatur  ntr  Enttoicfdwtg  von  B^S.  —  Zn  8.  392.  —  Eckabt  (Z.  anal.  Chem. 
44,  |19(J6)  398;  C.-B.  1905,  2.  370);  Biltz  (Ourn.  Ztg.  29,  (1905)  809:  Z.  atuii  Chem.  4S, 
(1906)  99;  C.-B.  1005,  2,  689);  Gregory  {aum.  y.  93.  tl906i  27:  C.-B.  lOOö,  1.  629); 
KüSTBR  n.  Abbgo  {Zschr.  f.  ehem.  Avparatefikunde  1,  (1906)  89;  C.-B.  1006,  I.886I;  Fuuo 
iJ.  Am.  Chew.  Soc.  28,  (1906)  793;  C.-B.  1006,  2,  481):  Browne  u.  M*au>o  (J.  Am.  Chtm. 
80c.  28,  (1906)  838;  C.-B.  1906,  2,  738);  Ranwaz  (irm.  chim.  anai  appl.  12,  7;  C.-B. 
1907,  1,  äOS). 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  392,  Z.  5  v.  u.  —  t,  =  I68  X  10~"- 
1  ccra  H|S  wiegt  152  X  10— *  g.    Meteb  {Thtörie  d.  Gase,  226). 

Zu  8.  392,  Z.  1  V.  U.  —  <;  =  89  X  10-»cm;  mittlere  Weglinge  /  =  60 
X  10    '.  —  MoUkularvolum  =  33.    Mkyeb. 

AbsorptioMkoeffizunt.    —   Zn   S.   394,   Z,  11   v.    —   In  der  Formel  ßa  ~  ßx  = 

^  •  ^-^  {fiQ  —  ^t ) ,  die  ausdruckt,  da£  die  Aenderoug  des  AbsorptionskoeMzienten  ß  mit 

der  Temp.  proportional  ist  der  Aenderung  der  inneren  Reibung  m  des  L^nngsmittels,  ist 
der  Wert  k  fUr  H|S  =  3.17  bcw.  S.39  (k  ist  ftlr  alle  Gase,  die  die  gleiche  Anzahl  Atome 
im  MolektU  haben,  annähernd  derselbe).  Wiincuut  {Z.  phyaik.  Chim.  &5,  (1906)  344;  C.B. 
1906,  1.  15941. 

Zu  S.  3Ö4,  Z.  18  V.  u.  —  Hier  einschieben:  lih  „chemische  Konstante**  C  für  H,8  be- 
UÄgt  3.0.    NzBNST  (Gm.  m«.  Göttiitg.  1906,  1;  C.-B.  1906,  2, 


Zersetttmigen.  —  Zu  8.  399,  Z,  24  v.  0.  —  Einwirkg.  von  HjS  auf 
Oxyde  verschiedener  Metalle  und  MetaUoide.  —  Auf  die  Eisenoxyde: 
Die  Einw.  gi-oßer  Mengen  von  H,S  auf  B'egO^  verläuft  bei  heller  Rotglut 
in  umgekehrter  Richtung,  \vie  diejenige  von  Wasserdampf  auf  die  Eisen- 
sttltide  bei  beginnender  Rotglut.  Es  bildet  sich  FeS,  häufig  gemischt  mit 
einem  Subsulfid;  femer  SO,  und  freier  H.  Fe^Oj  wird  von  Yi^H  bei  heller 
Rotglut  in  kristallinisches  FeS  verwandelt,  unter  gleichzeitiger  p]ntw.  von 
SO2  und  H.  Bei  allen  Rkk.,  bei  denen  bei  lebhafter  Rotglut  SOj  gebildet 
wird,  entsteht  stets  auch  wenig  SOg.  Dasselbe  wird  hier  auf  Kosten  vonSOi  ohne 
Zutritt  von  LnftsBuerstoff  gebildet  und  ist  veiBchiedentlich  in  W&asern  vulkaniaeheu  Ur- 
sprungs nachgewiesen  wurden  (vgl.  ä.  855). 

Bei  Einw.  von  }i.fi  bei  Rotglut  auf  Wasserdampf  entstehen  60„  S 
und  H  neben  geringen  Mengen  von  HaSO*  und  Thionverbb. 

Mit  S(0.j,  Al^O^  und  Thoncrdtsilikaten  reagiert  H^S  unter  vollständigem 
oder  teilweisem  Ersatz  des  0  durch  S  bei  gleichzeitiger  Entw.  von  SO, 
und  H;  SiOj  und  ALO«  bilden  Sulfid  und  Oxysulfid,  z.  B.  nach:  4A1,0, 
H-  9HjS  =  2(Al303,Ai;Sg)  +  3S0a  +  9H,. 
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Nachtrag«  zu  8.  406  bis  S.  408. 


Mit  Kohlefidioxyd  bilden  sich  bei  heller  Rotglut  CO.  COS,  H  und  em 
beträchtliche  Meuge  Wasser,    nach:    SCO,  +  9H,S  =  3C0S  +  5CO  +  H, 

i-  8U«0  ~\~  6S.  Ein«  B.  von  KohlenwaaserstofiFen  findet  nicht  aUti.  —  Die  bedflniauift 
en^  W.,  die  bei  der  Einw.  von  H^S  oder  H  (rg:!.  Compt.  rend.  1«.  fl906)  1388;  C-Ä 
1906,  2,  4äb)  aaf  00«  entsteht,  ^esti^  zar  Erklänm^  der  den  Volkuien  entströmeato 
Wasserdampfmengen  und  der  ans  ihnen  enupringenden  Tbermalqnellen.  Gautieb  \  Cowtft^ 
rend.  143,  (1906)  7;  Bull,  soc,  chim.  [3]  35,  (1906,1  939;  €,-B,  1906,  2.  586).  H 
Vgl.  Einw.  Ton  Wasserdampf  auf  die  Soltiue  bei  Rutglut,  ä.  8äö. 

Sulfide.  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  406,  Z,  35  v.  u.  —  LäÄt 
man  auf  konz.  Sulfatlsgg.  von  Mju  Fe.  Zn  und  Cr,  bzw.  Chloridlsgg.  tob 
Co  und  Ni  unter  Bedingungen,  unter  denen  gewöhnlich  keine  F&Uiuig 
eintritt  (z.  B.  bei  Ggw.  von  HCl)  H^S  unter  starkem  Druck  einwiriua 
{Versnchsanordnung  vgl  Ori^ai),  SO  entsteht  in  allen  Lsgg.  ein  reichlicher  Nd. 
des  entsprechenden  Sulüdes,  mit  Ausnahme  von  MuSO^,  dessen  6ultid  Mn3 
von  allen  Sulfiden   dieser  Gruppe  am  meisten   lösl.  ist.    Vgl  »ach  Orvais 

(Wmen$chaf'tl.  Grundlage  der  analytischen  Chemie  ^18^).  1^3  o.  130<.  — Wider  SrwtftH 
lust  sich  keines  der  einmal  gefäUten  Soltide.  nor  beim  ZnS  trat  Lss;-  beim  EiUtieB  4er  FL 
ein  Bbcki  u.  Padua  iAtti  det  Line.  [5]  14.  (1905)  11,  525:  Gomb,  cMul  äsL 
36,  (1906)  I,  476;  C.-B.  190«,  I,  215;  2.  662».  Vgl  dazu  BArBioxr  (Qm^ 
rend.  143,  (1906)  678;  C.^B.  1907,  1,  145). 

Zar  Theurie   der  UxS-F&Uong  der  Metalle  vgl  Bboeb  {Äfu.  Akad,  Wim^ 
1906.  603;  C.-B,  1907.  1,  694). 

Zu  S.  408,  Z.  16.  —  Hier  einschieben:  Verfahren  zur  mechaniscii^u  Tre 
der  MetaUsttlfide  von  der  Gangart:  Dblprat  [D.  R.-P,  169638,  i'1903};  C.-B.  100«.  1, 
Zu$.-Pat.  zu  155  56S,  (1902);   vgl  früheres  Ziu.-Pat.  156450.  (1902);   C-B.  1»M,  2,  ism^, 

Fhysikalisdie   Eigenschaf  fett.   —   Zu   S.  408.   Z.  27  v.  u.   —   Ld 
einiger  natürlich  kristaUisierter  MetallBoIfide  vgl.  Königsbkbgbr  o.  Rbichsvoum  {N. 
Mütcrai  1906,  2.  20;   C.-B.  190«.  2.  1213),  —  lichtelektriache  Wirkung  bei  Xe     " 
BoHDK  (M'iW.  Ann.  [4]  19.  ^1906)  935;   C.-B.  1906.  1.  1519).  —  Zusammenhang 
optischen  und  elektrischen  Eigenachafton  vuu  Metalisoifiden  TgL  KönossKnau  u.  Rni 
BUM  {Fhyaikal  Z.  7,  (19'J6)  o70;  C.B.  190«,  2.  850). 

Cheiftisches  Verhalten.  —  Zu  S.  408,  Z.  3  v.  u.  —  Lädithkeü  tm 
Sehii'ermetallsulfideti  in  reinent  Wasser:  Bei  der  äußerst  kleinen  Löcslicb- 
keit  der  Schwermetallsulfide  ist  eine  Best,  der  Löslichkeit  nur  durch 
Messung  der  elektrischen  Leittahigkeit  der  gesattigten  Lsg.  möglich.  In 
einer  solchen  Lsg.  sind  die  Schwermetallsulfide  praktisch  vulXständi^  l^dro- 
lytisch  gespalten.  Der  entjitandene  H^S  leitet  nicht,  in  Rechnung  za  ztehea 
ist  also  nur  die  Beweglichkeit  des  Metallions  und  des  HjdroxjU.  LiWich- 
keilen  bei  18**: 

Mol  im  1    1  Mol  im  l 

Substanz  X  10~»    I  SubctAUC  X  10 -• 


I 
I 


Bleiglanz  von  Freiberg  .     .  1.21 

p      ,  kOnatUch  .    .  1.21 

a      t  durch  Umwandlung 

ron  gefilllti-m  PbS  1.18 

PbS.  geftUt    .    .  3.60 

B^,      .  0.054 

Agr"^.     .,        .....  Ü.Ö52 

CuS,       ,        3.51 

Cü^,  rt-ifulür 3.10 

Gteenockii,  kttoÄllich ...  8.84 

CdS,  geftUt 8.86 

2iakblende  von  ^ntander  ,  6.65 

.  känstUch  .    .    .  6.63 

Wurtzit.  ,        ...  28.82 

ZnS,  gef&nt 70.60 


Hillerit,  kOnstlirh 
NiS,  geaUt      .    .    . 
CoS,       .  ... 

Magnetkies,  känsüicb 
FeS,  gefÄlit.    .     .    . 
Pyrit  Ton  Freiberg  . 

„    ,  künatlicb 
MnS,  grün    .    .     . 
3tnS,  fleischfarben 
SnS,  kristalUsiiert 
SnS«,  Maürgvid    . 
Aa,Si.  gefiUlt   . 

SbÄ.        . 
Bi,S„        , 
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Die  gefundenen  Werte  entsprechen  der  Regel,  daß  die  labile  Modifikation 
löslicher  ist  als  die  stabile.  Berecluiet  man  nach  der  Fonuel  von  Bod- 
LANDER  (Z  p%s«'i-.  Chem,  '27,  35;  C-B.  189S,  IT,  848)  die  Haftintensität 
des  Anions,  so  ergeben  sich  für  die  vei-schiedenen  Sulfide  sehr  vei-schiedene 
Werte,  was  jedoch  nicht  auf  Fehler  in  der  Bestimmung  zurückgeführt 
werden  kann.  Weigkl  (Z.  physik.  Chem.  58,  293;  Ges.  Wüs.  Göiimjen  19(Mi, 
525;  CrB,  1907,  1,  794). 

Zu  S.  409,  Z.  23  V.  u.  —  Einw.  von  Wasserdampf  auf  Sulfide  bei 
Kotglut:  Pyrite  werden  durch  die  Hitze  zunäclist  in  Fe8  verwandelt, 
auf  das  der  Wasserdampf  bei  eben  eintretender  Eot^lut  unter  B.  von 
Fe^O^ ,  H,  HjS  und  wenig  S  (durch  Zers.  von  E^S)  einwirkt.  Bei 
längerem  Erhitzen  verschwindet  der  S  wieder  unter  13.  von  SOj  und 
teilweiser  Regenerierung  von  FeS.  Bei  relativ  niediiger  Temp.  verläuft 
die  Rk.  also  nach:  BFeS  -f  4H2O  =  Fe^O^  +  SKß  +  H^.  —  Von  Metall- 
sulfiden, die  durch  W.  nicht  zersetzt  werden,  reagiert  Galant,  PbS,  mit 
'\\'assenlainpf  bei  lebhafter  Rotglut  unter  B.  von  nietullischem  Pb  und 
freiem  S  (neben  einer  geringen  Menje  Ton  SOj  nnd  PbSOj ),  nach :  3PbS  +  2HaO 
=  3Pb  +  2H.,8  4-  SO, ;  2H,S  +  SOg  =  2H5O  +  SS.  Die  geringe  Menge  von 
PbSOi,  die  sich  im  kälteren  Teile  der  Bohre  im  su)>Iimierteu  PbS  vorfindet,  ist  nach: 
PbS  +  2S0,  =  Pbso* -fas  entstanden.  —  Kupfersidfi'tr  geht  unter  dem  Einflüsse 
von  Wasserdampf  bei  heller  Rotglut  in  metallisches  Cu  über,  unter  gleicii- 
zeitiger  B.  von  SO^  und  H,  nach:  Cu,S  -f  äH^O  =  Cuj  -f-  SO,  +  2Hg.  — 
Analog  verhält  sich  AggS.  —  Einw.  von  Wasserdampf  aul'HjS  vgl.  S.  853. 
—  Die  Ggw.  von  SO*  in  den'Gasen  der  Viükane  erklfirt  sich  also  auf  einfache  Weise  durch 
die  Verdi^igung  und  Oxydation  des  S  der  Sulfide  durch  Wasscrdainpf  bei  HotgUit.  Die 
HypotheBe  einer  Mitwirkung  vun  Luftsauerstoff  ist  demnach  unnötig  (vgl.  S.  853).  GaUTIEä 
Khmpt  re7id.  142.  (1906)  1465;  Bull.  soc.  chim,  [3]  35,  (1906)  934;  C.-Ä 
1906,  2,  403). 

Wässrige  Lösung,  —  Zu  S.  414.  Z.  17  v.  0.  —  Der  Gehalt  an  S'S 
HS'-,  H'-  und  OH'-Ionen  in  wss.  Sullidlsgg.  beträgt  nach  Knox  {Z.  Ekkiro- 
chem.  12,  (1906)  477;  C.B.  190Ö,  2,  585): 


Lösung 


S" 


HS' 


U,S 


H' 


OH' 


1  moL  Na«S 
1  mol.  NaES 
I  mol.  (^■H,),S 
1  mol.  NH4HS 
Gesättigt  an  H^S 
Cifis.  HfS-f-l-n. 
Essigsäure 
Ges.  H,S  +  l-n.  HCl 


0.09 

3.6  X 10-* 
3X10-« 

1.6X10-7 

1.2  X  10-" 
0.6X10   18 

i.iXio-M 


0.91 

1 

1 
0.93 
0.95  X 10-» 

2X10-« 
0.91  X  10-8 


1^  X  10-7 

3.6  X 10-* 
5X10-« 
0.07 
0.1 

0.1 
0.1 


1.3X10-»* 
3.3X10-1» 
6  X  10-10 
0.7  X 10-8 
0.95X10-^ 

4  X  10-s 
1 


Ü.91 

3.6  X  10-* 

2.5X10-S 

1.7X10-« 

1.3X10-10 

8  X  10-1« 
1.2X10-14 


In  Sämtlichen  Alkalisnltidlsgg.  ist  OH'>H';  diese  Lsgg.  reagieren 
also  sänitlicli  alkalisch.    Knox. 

Zu  S.  -115,  Z.  22  V.  0.  —  Hier  einschieben:  Verhalten  gegen  Nitro- 
pmssidnatriura  vgl.  unter  Analytisches,  S.  422  und  Nachtrag,  S.  856. 

Polysulfide.  —  Zu  S.  417,  Z.  26  v.  u.  —  Durch  Eintragen  von  S  in  die 
Monosulfidlsgg.  von  Rb  und  Gs  und  Einengen  zur  Kiistallisation  kann  mau 
nicht  zu  reinen  Di-  oder  Trisulfiden,  wohl  aber  zu  Tetiasnlfiden  gelangend 
besonders  bei  Cs  ist  die  Neigung  zur  Tetrasulfidbildung  gi"oß.  Daraus  folgt  also 
aufs  nene,  daü  in  Lüsnngen  niedriger  Polyanlfide  Tetrosultidc  die  beständigsten  lüud.  Die 
Absättignng  der  Aikalipolysoltide  mit  ü  wird  erst  beim  He&nsuläd  erreicht;  thermostabile 
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wendeten  Feomm  u.  de  Seixas  Palma  {Ber.  39,  (1906)  3317;  C-B,  1906, 
2.  1603)  Beniykhlond  und  AlJcali  als  Reagenzien  auch  für  die  übrigen 
niederen  Sauerstoff-  und  Wasseratoffverbb.  des  8,  Es  ließ  sich  erwarten, 
daß,  wie  H^SOj  in  Benzolsullbsäure,  auch  H^SO^  (Suifoxylsäure)  in  SuIjSu- 
säuren  (vgL  S.  858),  und  H,SO  [kypothäisches  Schfcefdkydrat)  bzw.  Na,SO 
(htfpotMisches  NatriumstiJfoxrjd)  in  Sulfoxyde  übergehen. 

Die  Bildung  von  Schirrfclhydrat  bzw.  McUrium»ul/'oxijd  Buchten  Fkomh  n.  db  Sbulas 
Palma  mittels  BenzyU-hiorid  unn  Alkali  nach  fülKenilen  Bkk.  nachznweisen :  1.  Aas  Thio" 
nyhhorid  und  Zinkstattb.  —  Die  Rk.  verläuft  jeancb,  sclhat  bei  Aiiweseuheit  von  Beuzyl- 
chlorid  und  Äe.,  nach:  2S0C1« +  2Zn  =2ZnCl, -fSO,  +  S.  —  2.  Aus  Natriummlfid  and 
Waasernto/fperoxyd.  —  Das  Reaktionsprod.  pribt  mit  Beuzylchlorid  nur  Merkaptan,  Ben- 
KTleuldd  und  Benayldisoltld.  —  3.  Ans  yatriumkypochlorU  und  Natriumnuifid.  —  Das 
Hypochlorit  oxydiert  einen  Teil  des  Sulfides  zu  Sulfat.  —  4.  Ana  Älkalihj/droxyd  und 
Schicefei  —  Die  Einw.  von  S  auf  ein  Gemisch  von  wbh.  KOH,  ä.  und  Benaylenlorid  erirfbt 
Benzyldistiläd,  KCl,  K,l:^,Oa,  ThiolbenzoesÄure  und  BenzoesSare;  etwa  nach:  OeHfiOTiCl-l- 
2S-f  4K0H  ^-CiHftCO.SK -(-KCl +  K,S-f  311.0.  Ob  die  erreichte  krttftige  Oxydation 
dnrcli  die  Auflösung  de»  S  m  KOH  aelbat  bewirkt,  oder  ob  zuerst  KO.SK  gebildet  wird 
{nach:  2K0H  +  S  =  K^SO  +  HtO),  daa  wie  Alkaliperoxyde  oxydierend  vdrkt,  kann  nicht 
entßchieden  werden. 

Eine  Zusammenstellunfi:  der  H-0-Verbb.  des  Schwefels  nach  zwei-,  rier-  und  sechs- 
wertigem  S  lehrt,  daß  alle  Derivate  de»  sechswertigen  S  mit  Ewei  drei  oder  vier  0-Atomea 
relativ  indifferent  und  alle  Derivat«  doa  vierwerti^n  S  mit  ein,  zwei  oder  drei  0-Atomeu 
guty  Keduktiunsmittel  sind.  Vielleicht  sind  die  l>erivate  des  zweiwertigen  S  Oxydations- 
mittel; dann  lieOe  sich  erklären,  warum  die  Darst.  und  der  Nachweis  des  Natnamsulfox^des 
nicht  glückt,  denn  es  wäre  in  der  einen  taatomereu  Form  (NaO.HNa)  ein  Oxydationsmittel, 
in  der  anderen  (Na^S.O)  ein  ßeduktiousmittel.    Kboxu  u.  dx  Ssixas  Pauia. 

2.  Si,H^Ch  —  Ein  Hydrat  dea  Schwefels  von  der  Zus.  SgJI^O  hat  Spring 
(Bec.  trat,  chim.  Fäys-Bas  25,  (1906)  253;  BulL  Äcad.  Belg,  1906,  452; 
Naturw,  Bundsch  21,  (190G)  394;  (7.--B.  1906,  2,  1036  und  1302)  erhalten, 
indem  er  den  aus  SO,  und  H.S  bei  G^w.  von  W.  gebildeten  S  (vgl.  8.  847 
u.  S.  876)  durch  monatelanges  Dialysieren  mit  täglich  Irischem  W.  von  Sänre 
behielt  und  bis  zur  Gewichtskonstanz  im  Vakuum  trocknet  Man  erhält 
eine  gelbliche,  zum  Teil  durchscheinende  Masse  von  muscheligem  Bruch, 
die  beim  Waschen  mit  C83  51.6  *'/o  S  verliert.  Der  in  CSg  unl.  Teil  gibt 
von  ca.  80**  an  \V,  ab,  beim  Schmp.  des  S  eine  der  Formel  Sg.H^O  ent- 
sprechende Menge  (^  =  Molekiilargr(>ße  des  festen  S!).  —  Die  D.  des  in 
Zylindertbrm  gepreßten  Hydrates  beträgt  bei  19**,  bezogen  auf  W.  von  4", 

=  1.9385;  das  wiese  nach  oö7-|-"r  =61-6;  -rr-g  =^  1.0380  snf  oktaedrischen  8  hin. 

wenn  der  nach  Eotfeman^  des  W.  verbleibende  S  nicht  unl.  in  CS,  wäre.  —  Das  ge- 
pulverte Hydrat  verliert  bei  sieben  Monate  langem  Stehen  über  KjS04 
2.41  %  H^O,  das  gepreßte  133**;^;  ßs  hat  also  eine  Dampftension.  Ein  Teil 
des  Hydrates  wird  zerstört,  gleichzeitig  hat  seine  D.  zugenommen.  Bleibt 
der  entwässerte  Körper  mit  W,  in  Bei'ührung,  so  vermindert  sich  D.  wieder; 
es  existiert  also  ein  Zustand  des  S,  der  sich  mit  W.  direkt  verbindet,  und 
der  das  Wasser  im  trockenen  Mittel  wieder  abgibt  —  Der  im  Exsikkator 
partiell  dehydratisierte  S  gibt  in  Pulverform  3,1  %,  im  gepreßten  Zustande 
5.8  "/o  an  CS.j  in  Lösung.  Druck  begünstigt  also  den  Uebei^ang  der 
Materie  in  einen  Zustand  giößerer  Dichte.  —  Der  S,  der  nach  Abzug  aes 
W.  zurückbleibt,  scheint  eine  besondere,  noch  unbekannte  Varietät  zu  sein. 
Spbdco. 


AIL  Suifoxylsäure.   HjSOa. 

Zu  S.  430.  Z.  19  V.  0.  —  Eine  ätherische  Lsg.  des  Zinksalzes  wird  auf 
folgendem  Wege  gewonnen:  Trägt  man  in  eine  absolut  ätherische  Lsg.  von 
14  g  Sulfui'ylchlorid  allmählich  in  der  Kälte  15  g  Ziukstaub  ein,  so  bilden  sich 
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(bei  wiederholtem  Eintaneben  in  eine  Kältemischung)  ausschließlich  ZnCl^ 
und  Ziukstdfüxyht,  nach :  80,01, 4"2^n  =ZnC\^-{-ZiiSO^y  welche  beide  in  Ae. 
L  sind.  —  Die  iiltrierte  ätherische  Lsg.  gibt  mit  40  ccm  50"/oigem  A.,  10  ccm 
10"/oigem  XaOH  und  25  g  Bensykhlorid  (vgl.  S.  856,  unten)  bei  ein- 
stündigem Erhitzen  unter  Rücklluß  nur  Benzj-lsulfon.  nicht  Benzj'lsulfo- 
säui'e;  daher  ist  in  der  ätherischen  Lsg.  nur  Zinksulfoxylat.  nicht  Zink- 
hydrosulfit enthalten  (vgl.  auch  unten).  —  Beim  Eindampfen  der  äthe- 
rischen Lsg.  im  Vakuum  zei*setzt  sich  das  Salz;  es  hinterbleibt  eine  braune 
ZuCLi-haltige,  sirupöse  Substanz,  die  mit  Benzylchlorid  und  Alkali  kein 
Sulfon  mehr  liefert. 

Die  Rk.  von  NagSgO«,  NaOH  und  Zinkstaub  mit  Benzylclilorid  (vd. 
unten)  zeigt,  daß,  wenn  H,SOs  die  Muttersubstanz  der  Sulfosäuren  darstellt, 
die  Sulfoxylsäure  HjSO*  die  Muttersub.stanz  der  SuHlnsäureu  und  Sullbne  ist 
Fromm  u.  de  Seixas  Palma  {Ber,  39,  (1906)  3317;  C.-B.  1906,  2.  1603). 

Hydroschweflige  Säure.    HäSjOi. 

Bildung,  —  Zu  S.  431,  Z.  11  v.  u.  —  Bildung  aus  HCOOH   und 
HjSOg  vgl.  Kapff  (S.  860). 

Hydrosidfiic,  Darstellung.  —  Zu  S.  434,  Z.  18  v.  u,  —  Durch  die  im 
D.R-P.  160529  genannten  Entwässerungsmittel  lassen  sich  anch  aus 
wässerigen  Hydrosulfitlsgg.  direkt  kristallwasseifreie  H^'di-osulfite  ab- 
scheiden, wenn  man  genau  eine  Temp.  einhält,  die  oberhalb  der  „Ent- 
wässei'ungstemp."  des  betretfenden  Hydrosulfits  liegt.  Bapischk  Anilin-  itm» 
SoDArABRiK  (D.  R-P.  162912  (1904),  Zus.-Pat  zu  160529  (1904)). 

Haltbare,  kristallwasserfreie  Hydrosulfite  werden  auch  erhalten,  wenn 
man  die  kristallwasserhaltigen  Salze  oder  auch  direkt  die  konz.  Lsg.  dieser 
Salze  in  Ggw.  oder  Abwesenheit   von  Alkoholen  bei  höherer  Temp.  mit 
hochprozentiger  Alkalilauge  behandelt.    Badische  Anilik-  dnd  Sodafabrä 
(Ä  BrP.  171362  (1904)   und  Zits.-Pat  171363  (1904);   C.^B.  190Ö,    2,  378 
und  379).  —  Die  kristallwasserlreien  Alkalihydrosulfite  lassen  sich  in  einer 
einzigen    Operation   aus   den   kristallwasserf'reieu   Zinkhydrosulfiteu  duixli 
Behandlung  mit    starker  Alkalilauge   nach   dem   Verfa'hjen    des   Haupt- 
patentes  (171 362;  oben)  herstellen.   Badische  Anilik-  unj)  Sodafabrik  {Zus.- 
PtiL  172929  (1905);  C-B,  lÖOtt,  2,  379).  —  Zu  wasserfieien  Hydrosulfileu  ^ 
in  guter  Ausbeute   und   von   großer  Reinheit   gelangt  man  auch   durch  H 
direktes  Aussalzen  der  etwa  50  bis  70**  heißen  Hydjosulfitlsg.,   z.   B.  mit  ~ 
NaCL  NasSO^,  NaaCO,,,  NaNOg.   CHgCOONa  usw.   zur   Darst.  des   Walser- 
freien  Na-Salzes:  mit  konz.  CaClg-Lsg.   zur  Dai-st.  des  wassei-freieu  Ca- 
Salzes.    Ueberhaupt  erhält  man  auf  diese  Weise  die  auf  irgend  eine  Art 
abgeschiedenen  H^^di-osulfite  oder  deren  Doppelsalze,  z.  B.  Zinkalkulihydro- 
sulfite  usw.,  direkt  in  wassei*freier  Form.    Badische  Aniun-  und  SouafXbsjx 
(7>.  B.-P,  171991  (1905);  C.-B.  1906.  2,  379). 
^K  Verfahren  zur  Darst.  haltbarer  Präparate  aus  Hydrosulfiten   und  Ke- 

^V        tonen  vgl.  Farbweeke.  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Bbüning  (DM^-P.  165808 
[  (1904);  C.'B.  1906,  1,  423;  Zus.-Pat  zu  162875  (1904);  C.-B.  1905,  2,  1206); 

^_         aus  Hydrosulfiten  und  Aldehyden   vgl.   auch  Badische  Anilin-  vnd  Sow- 
H        FABFiK  (D.  B.-P.  180529  (1904);  C.-i?.  1907,  1,  682). 


4 


Eigeyischafien.  —   Zu  8.  436,   Z.  2  v.  o.   —   Erhitzt  mau    trockenes 

Na^iSjO^,   wss.  NaOH   und    etwas   Zinkstaub    mit   Benzylchlorid    (vgl,  S. 
zwei  Stunden  am  Hückfiußkühler,  so  bilden  sich  ßeuzylsuli'on,  bea 


i 
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zylsulfosaures  Na  und  Benzj'lalkohol ;  in  der  Kälte  läßt  sich  die  B.  von 
Benzylsiütinsäure  nachweisen.  —  Der  Verlauf  dieser  Rk.  beslätijsrt  die 
Formel  von  Binz  (vgl.  S.  436).  Eine  heiße  alkal  Ls^.  des  Hydrosulfits 
wirkt  wie  eine  Lsg.  von  schwefligsaurem  und  sidfoxylsaurem  Salz;  das 
Sulfit  liefert  mit  Benzvlchlorid  sulfosaures  Salz,  das  Sulfoxvlat  liefert 
Benzylsulfon:  NagS^O^  4-'^N'aOH  =  Na,SO« +  ^i^S02^-H20;  —  Na,SO, 
-|-C;H,C1  =  C-H.SOgNa  +  NaCl;  —  }^&^S0^  4-  C,H,C1  =  C,H;S0.Na4-< 
NaCl;  —  CVH;SO.Na  +  ClC.H,=aH,.SOa.aH. +NaCI.  Fromm  u.  db 
Seixas  Palma  {Ber,  39,  (1906)  3317;  C-B.  lOOÖ,' 2,  1603). 

KanstiMmi.  —  Zu  S.  436,  Z.  24  V.  o.  —  Die  Formel  vou  Bisz  wird  be- 
stätigt durch  die  Rk.  von  NftsSiO«  mit  BenzylcbJorid  (rgl.  oben).  Fboum  u.  de  Seixas 
Palma  [Ber.  39,  (1006)  3317;  C.-ß.  190Ö,  2,  1603). 

Anwendwig,  —  Zu  S.  436,  Z.  26  V.  u.  —  Zum  Bieichen  vou  Getreide  vgl. 
ZiMMBBMANN  u.  BtTCHKNAC  (Z>.  ß.-P.  167  164  (1904h  C.-B.  lOOü,  1.  8a3);  —  als  Bleiä- 
mittel  in  der  Zackerfabrikation  vgl.  Hebzfeld  iZ.  Vtr.  Ruberuuck.-lnd.  1906,  629;  C.-B, 
1906,  2,  Ö70). 

Zu  S.  436,   Z.  "26  v.  u.  —   Hier   einschieben:   IX.  Bestimmung.    — 

Auf  volumeh'iacfiem  Wege.  —  1.  Mit  Kupfcraulfat.  —  Man  titriert  die  Hydrosulfitlsg.  mit 
einer  ttberachüsaigea  NH»  enthaltendeu  CuSO^-Lsg.  Schützesbkroek  a.  Rislrk  {BulT  noc. 
chim.  [2]  19,  (1873)  152;  20,  (1873)  145);  Tibmann  u.  Pbeusse  iBei\  12,  (1879)  1768).  - 
Kach  Bernthsb.v  (Bo'.  13,  (1880)  2277}  läüi  mau  die  Hydrusulfitlsg.  zur  Kupferhsg.  in 
Wasserstoff atmoaphäre  llieilen  (wie  es  auch  Tiesiann  u.  Pbel-sse  angaben),  aber  zur  öcharfea, 
Erkennung  der  Endpunkt«»  der  Rk.  läßt  man.  wenn  die  Fl.  kaum  mehr  blau  erscheint,' 
einige  Tropfen  IndigoUg.  hinzufließen,  wodurch  die  PI.  wieder  schmutzig  blau  gefärbt  wird 
und  bei  weiterem  Zusatz  von  Hrdrosullit  plötzlich  und  schart*  in  Hellgelb  umschlagt. 

2.  Mit  Jtuligöarmin.  —  Vgl,  Tikmakk  u.  Pbkossb;  Bebnthsen. 

3.  Mit  Kaliumpernia?igatiat,  —  Diese  von  &oppEt>!iRÖDKB  [Bull.  soc.  Mulhoiiac 
1S7S.  643)  vorgeächlageue  Methode  ist  nach  Bhbhthsbn  nicht  brauchbar,  da  die  Hydru- 
äolfitUgg.  oft  noch  geringe  Mengen  Sultit  und  Thiosulfat  euthalteu. 

4.  Mit  EisniammoniakaUnm.  —  Vgl.  Mona  (Z.  anal.  Cketn.  12,  (1873)  138);  KöNia 
n.- Krauch  {Z.  anai  Chem,  19.  (1880)  271).  ^ 

5.  Mit  ammoniakalischem  AgCl.  —  HiS^O«  und  Hydrosulttte  reduzieren  die  Halogen-' 
salze  des  Ag  zu  metalliBcbem  Ag,  während  die  Zersetzungttprodd.  der  bydroechwefligeu  Säure, 
wie  SolHte,  Bisulfite  und  Thiosulfate,  auf  diese  SUbersalze  nicht  einwirken.  Verwendet 
mau  eine  Lsg.  von  AgCl  in  ilberachllasigem  NH|  (ungefähr  das  vierfache  der  theoretischen 
Menge  an  AgOl),  so  tritt  die  Reduktion:  2AgCl  -f  4XH3  -f  Na,S.jO,.2HjO  ==  2NaCl -}- 
2(NH<)täOi  -f*  -^^j  augeublicklich  ein.  Auch  die  Formaldebydrerbb.  der  H^tS^O«  (vgl.  d. 
Bd.  S.  435,  unten)  setzen  sich  mit  ammoniakalischer  AgCULsg.  bei  80*^  glatt  um.  Seve- 
wrrz  u.  Bloch  i^Biül  soc,  chim.  [3]  35,  (1906)  293;  a-B.  1906,  2,  358). 


Schwefeldioxyd  Und  sog.  schweflige  Säure. 

Gasförmiges  Sdmefeldioxyd.  Darsielkmg,  —  Zu  S.  440,  Z.  15  v.  0.  — 
Darst  durch  Einw.  von  S  auf  Sulfate  vgl.  BKÜxioEfl,  S.  871. 

Zu  S.  440,  Z.  29  V.  U.  —  Apparat  zur  Darat.  von  SO,  ans  konz.  HtSd  und  Bisulflt- 
lauge:  Geisiel  (Chem.  Zig.  29,  ildOoi  726;  C.-B.  1805.  2,  529);  Küsteb  u.  Abbgo  {Z. 
f.  dum.  Äpparatetücunde  1,  (1906)  89;  C.-B.  190«,  1.  885). 

Zu  S.  440,  Z.  24  V.  U.  —  Entschwefelung  von  Schwefelerzen  und  scliwefel- 
haltigen  HUttenerzeugnisaen  vgl.  auch  Oarmichabl  (/>.  R.-P.  175436  (UK)1);  C.-B.  190(J,| 
2,  1150). 

Zu  b.  440,  Z.  11  V.  U.  —  Zur  Gewinnung  von  SOi  aus  Gasgemischen  (auch 
solchen,  die  nnr  sehr  wenig  SO,  enthalten)  empfehlen  Bkromanm  u.  Beblinkr  il).  U.-P. 
160940  (1902);  C-B.  1905,  2,  89)  Diralciumphofqihat,  das  nach  Geulakd  (J.  prakt.  Chetu. 
I2J  4,  (1871)  1231  bei  Ggw.  von  W.  äO,  absorbiert,  um  es  beim  Erhitzen  wieder  abzugeben. 
Nach  Bkbomank  u.  Bbbluier  beruhen  diese  Rkk.  auf  chemischen  Vorgängen:  2CaUi'04.J 
•f  2S0,  -f  2EI,0  =  CaH^jPOj,  +  Ca(HSO,),;  CaH*(P04),  -f  Ca(HSO,),  =2CaHP04  -j-  2S0, 
4-  2H,0.  —  Verfahren,  in  Generatoren  erzeugte  Gase  vou  SO,  zu  befreien,  vgl  Deutschs 
BAüM-QA»^i3BLL30HArr  {D,  RrF.  172041  (1904);  C.B.  190Ö,  2,  732). 
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Nachträge  zn  S.  442  bis  S.  46ö. 


Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu9aMnumdrückbarkHt.  —  "    "     -         • 
Nach  Bkbtbblot  [Compt.  ntnd.  136,  (1898)  »Ö4;  C.-B.  ISW,  1.  1U12  itj 

Liters   eine»  Gases  Lo  =  IjU— a);   der   Koeffixient   a  ist   bestimmt   uurcu    ujy  u 

1 LllL.  — s  B(pj_pi).      Für   sOt    ergfeben    die    Faktoren    a    und  L   bei  eioea 

Po  'o 
iaterraUe  roa  200  bis  800  mm  Hg  "ud  das  daran«  berechnete  Moi-Gew.  falMade 
a  =  -(-0.02386;  L  =  2.93664;  Mal-Gew.  =  64.(00.    Jaqckboi>  a.  ScBMmlCam§ 
140,  (IBOnj  ia84;  C.-B.  1905,  2,  95). 

Bildunysicärme.  —  Zu  S.  443,  Z.  32  t.  o.  ~  Lies:  Annttairt  potur  Van  JS77  puM] 
par  le  Bureati  dts  Loiujittule»,  396. 

Durch  Verbrennen  von  ä  in  der  kolorimetriBcben  Bombe  unter  Tariableai  T'meJc » 
hielt  GuoK  {(JompL  ratd.  1S9.  (1904)  1219;  110,  (1905}  1704;  Crß.  190&,  1.  3S8;  S,  38) 
folgende  Werte: 


Druck 

ßildnngt«  wärme 

von  yOa 

7043» 

SO, 

Drnch 

in  Atm. 

25 

Bildungsw&rme 

von  SO, 

778b*> 

8^ 

in  Atm. 
8^ 

so»xso, 

0.142 

^Ä*^ 

5 

7160 

0.165 

30 

7841 

an 

10 

7219 

0.1ft4 

35 

8096 

0»* 

15 

7445 

Ü.188 

40 

8088 

i'i  :m): 

90 

7Ö5Ä 

ü.ai9 

45 

8119 

0.312 

Dio  Extrapolation  dieser  Znhleo  auf  Atmosphärendruck  ergibt  den  Wert  BÖJSCO  Ksl  — 
Die  BildnngswKrme  steigt  also  ebenso  wie  die  prozenti^che  Ansbente  an  SO«  mit  GASlvi 
dett  Drucket).  Wfthrend  GiiiuN  zunächst  dos  Wuchsen  der  Bilduogswftrme  mit  doa  Drnj 
iiaf  die  Entstehung  von  BiO^  zorÜckfQhrte,  gibt  er  diese  Anschaaung  spftter  aa£,  datfl 
S-Oi  als  endotherme  Terb.  erkannte.  Die  UberKhüssige  W&nneentw.  wird  vielmrbr  inri 
die  B.  Tun  H,S,0,  erklärt,  die  aicb  in  W.  unter  starker  WärmeentvF.  (re^l  S.  4«1>  «nflAit 
Das  W.  rOhrt  her  von  den  geringen  Mengen  von  Feuchtigkeit  oder  E,  die  dem  kanfU^ 
0  beigemengt  sind.    Guün. 

MoUkuiarattraklion  von  SO,  vgl  JäihLB  (J.  of  Fhya.  CSm,  IQ,  (1906}  1;  C.-B.  WK 
1,  1310). 

„Otemiache  Kotutante"  Ton  SO«  =  3.3.  Nbriivt  (Gfs,  Wiss,  Omimj.  1906,  1;  C>^ 
190«,  2,  399). 

Flüssiges  Schlief eldiozyd,  —  Zu  S.  449,  Z.  8  v.  o.  —  Kp..ßo  =  — 10j09*. 
GiBBB  {J,  Am.  ChenK  Soc,  27,  (1905)  851;  C-B.  1905,  2,  603). 

Wässrige  schueflige  Säure.  —  Zu  S.  457,  Z.  6  t.  iL  —  Ueber  OijiWMa 
durch  Klcktrolyse  mit  Wechaelstrom  Tgl.  Bbochxt  o.  Pbtit  [Z.  EUktrochtML  U,  \)SS8f 
441;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  5,  (1905)  3(W;  C.-B.  1905.  2.  424). 

Zu  8.  461,  Z.  2()  V.  0.  —  Nach  Lunge  u.  Beiu.  (Z.  antfew,  Chm,  \% 
(1906)  807;  C.-B,  1906,  2,  368)  bildet  sich  bei  Einw.  von  NO,  oder  m 
HNO,  aufHjSOg,  wenn  auch  nur  vorübergehend,  Sulfonitrortsäure  (BAScm^i 
Nitrosisulfafäure).  Vgl.  diese,  S.  695;  ferner  bei  Theorie  des  Bleikammtf" 
Prozesses,  S.  863. 

Zu  8,  481,  Z.  10  V  n.  —  Ein  Gemiach  von  H,SO|  und  HCX}Ofl  »teUt  eis  wbr  niHt- 
tiames  Keduktionsroittel  dsr,  auch  fUr  Subatanzen,  die  durch  jeden  der  eiuaelnea  K0r^ 
aUein  nicht  reduziert  werden  (Mtrobensol,  Indigödisnlfüt&ure  oswj.  Dies  b«r«ibl  auf  & 
von  hydrosckweftiger  Säure  in  der  Lsg.,  nach:  HCOOH -f- 2H,.S0.  =  neS,O*-r-2H,0f 
<'0,.  bzw. :  HCOONa  +  2NaHi!0,  «  NttjKjO*  -f  H,0  -f  NaHCO,.  KiPr»  \D.  Ü-P.  lS*i 
(1906);  a-B.  1909.  2,  1667). 

Sulfite.  —  Auf  S.  465,  Z.  5  v.  o.  —  Hier  einschieben:  9.  F« 
—  Erhitzt  man  250  g  krist«llisiert«9.   f«D   pepuJvertes  NatriumsnJäd,   IS/ig  Bwiifi 
und  200  crm  lO'oit'e  N»OH  IV»  fc^td.   zum  Kochen,   so  entsteht   fwt   •uauv'^''''  '^ 
Sal«  der  Bcnzjlsnlfosäare  (▼»!.  8.  866).    Fhojiii  it.  db  Sbix*j  Pau«a  iÄt  ;■ 
C-B.  1906,  2,  1602). 

Einw.  Ton  Aceton  auf  AlkalisuJfite  vgl  \{oivf^f»  «.  tlSu6i  tWr 

1906,  1.  742), 


Nachträge  zu  S.  466  bis  S.  473. 
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Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  466.  —  Untersnchun^n  nber  die  im 
Clayton-Apparat,  welcher  znr  Erzeug-ung  grofler  Mengen  von  trockenem  SOj  für  Detinfek- 
tton  und  Cntrattong  von  .Schiffen  dient,  entwickelten  Gase  und  ihre  phyBioI.  Wrkg.  vgl. 
Tkkmmcr  {Ärch.  Hyg.  52,  lliX)5)  255;  C.-B.  1905,  2.  62).  —  Ueber  die  Verbreitung  von 
SOj  nnd  von  Sulfiten  ale  Konserriernnßrfl-  nnd  Bleiehnngamittel  von  Nahrnngj^mitteln  vgl. 
GniMALDi  [Staz.  ^trim.  agrar.  iial  38,  iliX>5)  577:  C.-Ä  1905,  %  \hW\.  —  Anfnahme  von 
SOj  durch  Hackneigch  ans  den  Verbrennnngsprodd.  des  lieuchtgases  vgl.  Kickton  (Z.  /'. 
Unter».  Nahr.-QenuMM.  10,  (1905)  169;  C.-ß.  1905,  2,  U13).  —  Aufnahme  von  SO,  durch 
in  HtSO^-haltiger  Luft  aufbewahrtes  Flei§ch  vgl.  Kjckton  (Z.  f.  UnUm.  Kahr.-Gennssm. 
11,  (1906)  324;   C.-B.  190«,  1,  1449). 

Vorgang  der  Anpassung  von  Hefen  an  SOg  vgl.  Gimkl  {Ber.  DtBch.  botun.  Ges.  23, 
(1905)  im-.  C.'B.  190«.  1.  864);  Pozzi-Ebcox  (Bull,  dt  VAhoc.  des  Chim.  de  8uer.  et  Diät. 

23,  (19U6)  1021;  C.-B.  1906,  1,  1896). 

Bestininiung  der  Grenze  der  Geanndheitsschädliehkeit  von  S0|  in  Nahrungsmitteln 
vgl  Jacobj  u.  Walbaüm  (Arch.  ccp.  Fath.  54.  (1906)  421;  C.-B.  1906.  1,  1446).  —  All- 
gemeines über  GesundheitsÄcbttdlichkeit  von  H,i50j  uad  ihren  Verbb.  vgl.  Wai^bacbi  {Arch. 
Hyg.  57,  11906)  87;  C.-B.  190Ö,  2.  444). 

Analytisrlm.  —  Zu  8,  469,  Z.  24  v.  o.  —  Schomachkh  u.  Fkd«  {Z,  f.  ünUn. 
Kahr.'Gemtssm,  10,  (1905)  415  u.  649;  C.-B.  1905,  S.  1382;  190«,  1,  280)  bestimmen  SO, 
dareh  einfache  Titration  de»  ans  K.TOj  anageschiedenen  J,  nach:  SKJO«  -{-680)  -|- 4H|0  = 
K^SOa  +  4HsS0(  -I-  2J,  ohne  Berücksichtigung  der  noch  vorhandenen  Jodatmenge,  Vor 
der  Titmtioii  mit  Na,S|Os  muß  die  gebildete  HxSOi  z.  B.  durch  CuCOg  neutralisiert  werden, 
da  dieselbe  sonst  sofort  weiter  auf  das  ent«teheBde  Na.I  unter  Jodausscheidung  einwirkt, 
«0  daß  im  gaiiaen  die  fünffache  Menge  an  J  wie  durrh  30^  allein  ansgear.hieden  wird.  —  Die 
Nichtbeatimmbarkeit  der  H^St'),  durch  Titrieren  der  NaHCO,-haltigen  tiOs"-Lsgg.  aoU  sich 
nach  Rüpp  u.  Finck  [Ber.  «5,  (l9(r^)  3694;  C.-B.  1902,  2,  1482)  dadurch  heben  Uswo, 
daß  man  die  Direkttitration  durch  eine  Restbestimmnng  mit  üben^chüsiigem  J  ersetzt.  — 
^ach  Kcpp  u.  Jrsooh  (Ber.  9»,  (190ö)  409;  C.-B.  1905,  l.  831)  erhält  man  auch  dabei  un- 
richtige Resultate.  Vgl.  Mereu  Rrpp  (Ber.  38,  ilöOö)  19aH;  C.-B.  1905,  2,  165).  —  Die 
nicht  einwaudfreie  Rupp'sche  Methode  fUhrt  in  folgender  Abänderung  zu  einer  ziemlich  ge- 
naneu  Bestimmung  von  H,äOs  und  I.  .Sulfiten:  Man  setzt  wenigstens  zweimal  soviel  J.  als 
theoretisch  zur  Oxydation  erforderlich  ist.  xu  der  mit  1  g  NaHCOj  versetzten  Lsg.  der  Sub- 
stanz, deren  VoL  nicht  mehr  als  lOO  ccm  betragen  .hoU.  Hierauf  wird  vorsichtig  mit  HCl 
angesäuert  und  dann  erst  der  in  der  sauren  Lsg.  verbleibende  UeberschoÜ  von  J  mit 
Na,S,0,  znrilcktitriert.    Ashlet  [Am,  J.  sei.  {Sill}  \4]  20,  (19<te)  13;  Z.  anorg.  Chem.  4«. 

(1905)  211;  C.-B.  1005,  2,  922). 

Vergleich  der  Methoden  zur  Best.  Ton  HtSOtt   Matbivü   (Uev.   intern.  faUific.   19, 

(1906)  66;  C.-B.  1B06,  2,  629). 

Apparat  zur  Best,  von  80,:  ABOTBiAOfis  [Bull,  de  VAmsqc.  de$  CHim.  de  8ner.  et  Di»t. 

24,  (1906)  511;  C.-B.  1907,  1,  500). 

Anwendung.  —  Zu  8.  469»  Z.  11  V.  U.  —  In  der  Zackerfabrikation  vgl.  auch 
Pkllbt  (BhU.  de  rA$80c.  den  Chivt.  de  Sucr.  et  Di$t  24,  (1906)  105;  C.-B.  190«.  2,  1293). 
—  Zur  Konserviernug  des  Weines:  Kilhopkä  n.  IltTBBit  iSehireiz.  Wckschr.  f.  Pharm.  44, 
(1906)  626:  C.-B.  1996,  2.  lf>87);  Eindnll  auf  Entwicklung  nnd  Haltbarkeit  der  OlMtweine: 
Mtxi-KÄ-THUBOAtr  {C.-k  ßakterioL,  IL  Abt.,  17,  (1906)  11;  C.-B.  190«,  Ä,  I6ö7). 


» 


Schwefelsäureanliydrid,  Schwefeltrioxyd.    SO«. 

Bildung.  —  Zu  S.  470.  Z.  7  t.  u.  —  Bildet  sich  bei  Eutladung  von 
Teslaströmen  durch  SO,  uad  0.  Findlay  (Z.  Elektrochem,  12,  (1906)  129; 
C-B.  190«.  1,  990). 


Daratellmtg,     Kontaktverfahren.  —  Zu  S.  473,  Z.  21  v.  o.  —  Um  bei  dem 

SOt-Eontaktverfahren  au  Pt  zu  sparen  und  deunucb  hohe  Ausbeute  zu  erzielen,  läßt  mau 
den  katalytischen  Prozeß  innerhalb  des  Kontaktraomes  sich  zuerst  bei  boher^  dann  bei 
niedriger  Temp.  abspielen.  Der  geringe  Best  des  bei  hoher  Temp.  (450  bi^  550**)  nicht  in 
SO]  Übergeführten  SO«  wird  bei  etvra  400^  mit  einer  geringeren  Pl&tinmenge  oxydiert. 
F.\RBWEBicE  voEM.  Meisteb,  Luciu3  u.  Brüning  (Ä  B.-P,  169  728  (1900); 
C.'B.  1906,  2,  184). 


*^?»  xa  a  fi»  ife  a  4sn. 


««a 


(19M)  aeas;  c-^&  iinm. 
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—  Za  S.  482,  Z.  81  T.  0.  — 


s.    J/rporo^Kr.        Zu  S.  49ft,  Z.  20  v.  u.  — 

•    rnmorT<?rfaiur«n  und  Ubpr  den  fntrngwhftt^irh  rtfl. 
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i:i(H>.  1,  87h];   Hartmann  u.  Hicnkibh  u  .      .      ^ 

Nncuann  (;(.  angric.  Chrm.  IS,  illN)^)  IHli;   II),  iltMHl) 
Uartmank  u.  Hknkkk  t/.  'iM/;nr,  rArr;i.  IH,  (lUMi)  Dfi:!; 
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Nachträge  zu  8.  497. 


bei  fpwShiüieher  Teinp.  nur  bis  va  einem  atmimaleD  Betrag,  bei  50^  tmd  4ftrtb«r 
tkberhiDpt  nirbt  K^Htatten,  »o  ist  die  Annahme  TOd  Kasförmgem  N'tOa  in  der  At- 
DoqAftre  der  Bleikammer  als  Grondlafe  fiir  eine  Theorie  aber  den  KammerprozeC  nidii 
berechtigt.  —  Femer  ist  RAsrma's  Behsaptnog,  dafi  man  die  KammerkristAlle,  SO^XH,  ab 
Nitroirairos&are,  nicht  uXa  Nitroaylschwelelsäure  ansehen  mtUse.  für  die  Kristalle  selbst  un- 
beweisbar; f&r  deren  Log.  in  H«SOi  aber  i«t  jedenfalls  die  Xitrosylformel  aU  die  richtig 
anftusefaea. 

Di«  Annahme  der  von  Raschto  als  wesentliches  Zwischenglied  betrachteten  fbisfaer  nocfa 
aie,  anch  nnr  spnrenweise,  danpestelJtenll  Nitro$oihtlfo§äure,  iat  überflQsaiy,  da  sich  die  Verb 
^^OjvNH,  ( „8ulf<mitronmure" ,  von  RASCRia  als  ^Kitrosiaulfwaure'*  bezeichnet)  bei  Einw.  too 
_tickHt»>ffiteroxyd  oder  IINO^  auf  H,80|.  ebenso  bei  Rednlition  der  NitrosylschwefelsÄure  tai- 
«iVchlich  bildet.  Sie  geht  Änüerat  leicht  (durch  frei«n  0  oder  durch  Oxydation  mittels  N(3, 
nnt^r  Abf^paltnng  von  NO)  in  Nitroeylacbwefelsäore  über.  Die  NitrusylschwefeUftare  ihrer- 
Bt'itB  K^ht  dann  entweder  durch  Hydrolyse  in  H^SO,  und  HNO|  über  (die  aber  ketnea 
An^jenbiick  in  der  Kammer  bestehen  kann,  indom  sie  sich  sofort  in  H,0,  NO  and  N0| 
«{laitet),  oder  sie  rea^crt  wie  im  Gluvertomi  mit  80^,  wobei  H,SO«  und  wiederum  Solfo- 
nitronafture  entstehen«  die  der  Oxydation  durch  freien  0  oder  durch  >'0t  unteriiefft.  V» 
ans  letzterem  entstehende  NO  geht  durch  Lnftsanerstof!  wieder  in  NO«  Über.  Daneben 
kann  auch  die  im  Nitrometer  eintretende  und  Ton  RAScma  auch  für  die  BleUcammer  aa- 
genommene  Spaltung  der  Snlfonitronstlure  in  NO  und  UfSO^  einhergehen.  —  Geigen  RAScHto*« 
Theorie  spricht  auch,  daO  nach  derselben  notwendigerweise  erhebliche  Mengen  ron  N|0, 
NU,OU  und  NH,  in  den  Kammern  entstehen  mößten,  was  aber  nicht  der  Fall  ist  itod 
Riscaio  wurden  nnr  Spuren  NHi  nachgewiesen:  Tgl.  S.  497  Ah^tz  3;  ferner  daß  die» 
Theorie  eine  fortwährende  B.  nnd  Wrkg.  der  HNO,,  die  weder  als  solehe,  noch  als  Aa- 
hydrid  in  der  Kainmcratmosphäre  anzunehmen  ist,  Terlangt. 

Dementsprechend  kummen  Ln<OB  nnd  Bert,  anf  die  von  hvnoz  188o  anfgestellte  Blci- 
kammertheorie  zurück  (Tgl.  Lukoe'b  Gleichungen,  8.  496  unter  2,  a).  Aber  die  BmtUh 
gleichnn^:  2S0. -;f- NO  +  NO,  +  <>.  +  H,0  =  fSO^NH  (Oleichung  1  von  S.  496),  anf  deren 
unker  Seite  zn  viele  Moleküle  als  aufeinander  reagierend  angenommen  werden,  mofi  dnrd) 
die  Einschiebuug  der  nachgewiesenen  ZwiBchenstnfe  der  Sulfoaitrons&ure  in  einfachere 
Glei(jinngeu  ao^elöst  werden.  Diese  modifizierte  Theorie  wird  dnrch  folgende  Reaktiou- 
gleichongen  dargestellt: 


1.  SO,+NO,+H,0 


\ 


SO.OH 


N; 


OH 


\b- —   I 


SoHonitrona&are. 


0  =  N 


\ 


SO,OH 


Nitrosylachwefela&nre. 
OH 

so/ 

^ONO 


b)  280,NH,  -f  NO, »  2S0bNH  -h  NO  +  H,0. 


OH 


.OH 


a.  al  fBo/        -h  H,0  —  280,:^        -f  NO  -f-  NO,. 
^ONO  OH 

b)  SSOfiNH  +  SO,  +  SH,0  =  H,SO*  +  2S0.NH,. 

c)  ßOftNH,  =  NO  -i-  HtSO*. 
i.  2N0  +  0,=N,0v 

Die  Rkk.  1.  2.  a)  u.  2.  b)  xcigen  die  B.  der  Solfonitronsänze  nnd  dann  die  der 
sylacbwefelsfinre.  Die  Bkk.  2.  n)  und  2.  h)  ^ehen  parallel  neben  einander  her,  je 
freier  0  oder  NO,  in  der  Gasmischnog  an  einem  bestimmten  Orte  Torwiegen.  Ebcjud 
laufen  8.»)  und  8.  b)  nebeneinander:  3.  a)  da,  wo  W.  Torwiegtt  3.  b)  da.  wo  wenfcf  W 
und  mehr  SO,  Torbnnden  sind.  3.  b)  geht  dann  in  Sc)  Qber.  soweit  nicht  die  RIc.  laStaM 
sm  £.  a)  nnd  S.b)  eingetreten  ist:  die  letztere  kann  in  der  Kammer  als  vonrianaA  m 
gtieben  wetdeu,  da  oben  0  nnd  NO,  Hberall  mit  vorhanden  sind.  — S&atikiM  VMrJl^i*- 
«■WinMiyfallten  Rkk.  sind  also  solche,  bei  denen  H,SO«  entsteht. 


Nachträge  zu  S.  497. 


86Ö 


In  Bruttoformeln  ftnagedrückt,  verläuft  der  Prozeß  mich; 

1.  SO,  -f-  NO,  -f  HjO  =  SOftXHa. 

2.  2S0»NH,  -f-  0  =  H,0  +  2S0,NH. 

3.  ft)  2S0»NH  -L.  H,0  =  2H,ÖÜ4  +  NO  H-NO,. 

b)  2S0JVH  4-  SO,  +  2H,0  =  HgSO*  +  ÄSO^NH,. 

c)  SOaNH,  =  NO  +  HtSO*. 

4.  2N0-f  0j  =  N,04. 

NEumANN  fZ.  an^/fvr.  ChcmA%  (1906)  1702;  C.-iJ.  1906.  2.  1884]  greift 
auf  die  nicht  modifizierte  LüNOE'sche  Kamraei-theorie  zurück.  Vgl.  Lunge's 
Gleichungen  1.  und  2.  unter  2.  a)  auf  S.  496,  —  Der  Prozeß,  welcher  der  LrNOE'scUen 
Uleichuü(f  2.  iü.  496)  entspricht  (gekundäre  Oxydation  von  SO,  durch  NO  im  Anfang  der 
Kiimmer  und  Zersetzimg  der  Nitrot<yl8ch»'efelsSure  onter  Mithilfe  von  SOj)  ist  am  &0*/o 
wirksamer  aU  derjeniKP,  welcher  nach  Lünok's  Gleichnng:  1.  iS.  496}  verläuft  (»o»  2  Mol. 
NO  =  3Hf80i  siegen  äHiSOj  bei  l.l;  vornchralich  seinem  Auftreten  im  Anfang  der  Kammer 
soU  die  inteneivere  HsSOcHilduug  xa  verdanken  sein. 

Der  hier  nur  sekundäre  Prozeß  ist  nach  Lcnoe  der  im  Glover  allein  herrschende.  Im 
Glover  wird  nur  ein  geringer  Teil  der  XO-MoIekUle  oben  in  Nitrosylschwefelsäure  vorwandelt, 
unten  frei  gemacht  (naoh  den  beiden  Gleichungen  2;  S.  496\  mit  den  Röfltgas^n  nach  oben 

getragen  und  wieder  in  NifcrosylachwefeJ»äure  verwandelt;  der  größte  Teil  entweicht  mit  den 
ÖBtgasen  und  dem  WaBserdampf  in  die  Kammer,  Kunäch^t  wohl,  weil  die  Zeit  zur  Oxy* 
dation  bzw.  Aneinanderreihnng  der  SOf-,  0-,  NO-,  HtO-MokktUe  zu  kurz  bemessen  ist.  Zur 
Hebung  der  Gloverwirksamkcit  müßte  also  die  GasgeBchwindigkeit  in  demselben  verzögert 
werden. 

In  den  Kammern  ist  und  bleibt  der  N  des  NjO»  dreiwertig.  Bevor  es  aber  im  Gluver 
zur  B.  der  Nitrosyliichwefelsäure  ans  NO  (nach  2;  S.  496)  kommt,  muß  notwendlgerweiae  die 
Oxydation  dea  zweiwertigen  N  (in  NO)  zum  dreiwertigen  [der  Nitrosylächwefelaäure),  d.  h.  die 
intermediär»  B.  von  NtOs  aub  NO»  vorauägegaugeu  sein.  Ebenso  muß  die  Deuitrierung 
der  Nitrosyischwefeisäure  bis  auf  NO  die  Intermediäre  Abspaltung  von  NsO«  und  dessen 
Heduktiffuzu  NO  vuraussetzen.  Die  Oxydationen  vun  NO  zu  höheren  Oxyden  sind  aber 
exothermiache  Prozesse  (2N0  -|-  0  =  NjO,  .  .  .  -j-  20.1  Kai.).  Ebenso  müpsen  alle  Reduktions- 
vurgänge  der  hühereu  Oxyde  zu  NO  endotbermisehe  Hkk.  sein.  Die  Gloverreaktionen  sind 
aUo  nicht  einfache  Kondensation^-  und  AuflOsungsprozessef  sondern  wohicharakterisierte 
Oiydations-  und  Beduktionsproze^se,  die  sich  mit  Berücksichtigung  der  jeweiligen  ther- 
mischen Effekte  in  folgende  Zwischenreaktjonen  auflöäcn  lassen: 

a)2N0+     0    --N,0,4-u  Kai. 
ß)  290,  +  N,0,  -f  0.  +   H.O  =  380,{0H)0N0  4-2x  Kai. 


2.ai 


2S0,  +  2N0 -I- 0,  4-   H,0  =  2S0,(0H)0N0  4-2x-|-n  KqI. 

y)  2S0,(0H)0N0  -f   H^O  =  2H,S04  -j-  N,0,  +  2y  Kai. 

if)  N,0,-|-80>-t-   H,0^tUSQ4  +  2N04-(x  +  y  — n]  Kai. 


2.  b  1  aS0,(0H)QN0  -f-  SO,  -f-  gH,0  =  3H,304  +  2N0  -f-  (i  +  3y 
I.  a)  H-  2.  h)  aSO,  4-  2N0  +  0,  4-  3H«0  =  3HaS0,  +  2N0  +  3(x 
(x-f  y  =  ö4  KaL  =  BU  "      ' 


n)  Kai. 
+  0,  +  3H«0  =  3HaS0,  +  2N0  +  i(x  4^  y)  Kai. 
Bildongawärme  der  H«SO«  aus  SOt,  0  und  HtO). 


Die  Zone,  in  der  sieh  durch  Kühlung  eine  Oxydation  von  NO  zu  NiOn  bzw.  zu 
80a(0H)0N0  nach  2.  a)  erzielen  läßt^  ist  also  mit  Recht  als  Oxydationszone  zu  bezeichnen, 
während  die  untere  Zone  der  Deuitrierung  nach  2.b)  ala  ßeduktionszone  fungiert. 

Im  nach  dieser  moditizierUu  Gluvertüeorie  die  Reaktionsfähigkeit  dea  Glovers  und 
damit  seine  Wirksamkeit  als  Schwefelsäurebildner  zu  heben,  maß  (was  noch  wichtiger  als 
Verzögerung  der  Gasgesehnnndi^keit  erscheint  i  durch  stärkere  oder  kUnRtlicht^  Kühlung  der 
(oberen)  Oxydationszone  möglichst  viel  Reaktionswärme  ans  a]  und  ,i)  hinweggenommeu, 
und  80  möglichst  vielen  NO-MolekUlen  Gelegenheit  gegeben  werden,  Nitrosylsciiwefelsäure 
zu  bilden  und  als  Nitrose  nach  unten  zu  fließen. 

Aus  LüNOE^s  wie  auch  ans  Raschio's  Theorie  geht  also  her^•or,  daß  der  Gloverprozeß 
in  lokal  getrennten  Phasen,  der  Oxydationsphase  in  der  kalten  und  der  Reduktiousphaae 
in  der  heißen  Zone,  verlaufen  muß.  die  mit  nach  ubeu  und  unten  sich  abschwächenden 
Intensitäten  allmähUch  ineinander  übergehen.  Dieser  Prozeß  wird  bei  gewissen  mittleren 
Tempp.  von  etwa  50  bis  90*  als  ein  sekundärer,  lan^fsam  verlaufender,  sich  auch  in  der 
dem  Glover  folgenden  Kammer  (bzw.  au  den  um  40  bis  50°  kältereu  Wänden)  abzuspielen 
vermögen.  —  Eine  direkte  Identifizierung  von  Glover-  und  Kammerprozeß  ist  nicht  statt- 
haft; denn:  Die  Glovergase  siud  am  Anfange  der  ersten  Kammer  schon  erheblich  weniger 
konzentriert  als  im  Glover  und  werden  fortschreitend  immer  ärmer  tin  SOi  und  0  bei  im 
Verhältnis  von  0  :  SO,  stets  steigendem  (behalte  an  0.  I'm  aber  bei  der  im  Verhältnis 
0  :  SO«  sich  stetig  steigernden  und  der  Reduktion  von  NtOj  zu  NO  im  Sinne  der  (jleichuug 
d)  entgegenwirkenden  O-Henge  diese  Rk.  dennoch  ermöglichen  zu  können,  genügt  nicht 
dieselbe    hohe   Temp.    der   Reduktionszone,    sondarn   die    Temp.    bedarf  einer   dauernden 
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8t«igerang  Da  diese  MöijUchkelt  in  den  Kammern  nicht  gegebeu  i-t,  wird  sofort  die  be- 
quemer verlaufende  und  keiner  WürmezufUhniug  bedärfeude  HydruJjriüeriui^  der  Nitrwj)- 
»chwefelÄure  Flau  greifen,  uach  den  OleirhanKen  1.  (S.  496)  Tun  Lcsob.     t*er  Termatbcb 

Seringe  L'eberschnÜ  von  NO  (über  das  Verbältni«  NO  -4-  NOj  =  N,0|j  in  der  ersten  Knmmtz 
fafte  von  im  Glover  nnd  in  der  Oaaleilung  nicht  oxydiertem  XO  herriihren  und  sacht  an  dro 
Kammervvändeu  Oelegeufaeit  zur  Oxydation.  Wollt«  mau  in  der  Kammer  HcSO«-BilABAC 
nu<-b  der  Gluvergleichung  ermöglichen,  eo  mUßt«n  die  hier  an  SOs  und  0  ärmeren  Gmc 
.^Chere  Keduktionst^'mp.  aU  die  geringste  im  niover  (e.  B.  IfiO  bis  160*)  Tortinden;  d^rmaf 
[Oitlitte  Gelegenheit  zur  kräftigen  Kühlung  gegeben  sein,  und  die  darauf  folgende  Ee- 
tzone  mfli^  etwa  IbO"  warm  seiu.  und  in  diesem  Sinne  weiter  mit  dAxurü£ 
irenden  Tempp.  der  Keduktiunazonen.  Um  dies  zu  ermöglichen,  schlägt  NsviiAsnc  Tor, 
die  LtJK6B*Bche  Idee  des  Kummerer^atzes  dorch  Beaktionstürme  vgl.  S  494)  eu  kombinieieir 
mit  der  Idee  der  weiteren  Erzwingung  der  Sehwefelsfturebildung  nach  den  GIorerreaktioBea 
2.a)  und  2.b).  lieber  das  Wesen  dieses  Verfahrens  in  der  Praiis  vgl.  D.  R.-P.  16972^ 
(19021;  C.-B.  1906,  1,  1637;  auch  oben,  S.  863.  Neumann.  —  Kichti^teUung  eini«r 
von  NntTMAifs  aufgestellten  Bemerkungen  vgl.  LtJKOB  {Z.  angrw.  Ckem.  19,  (19(B)  1931). 
Bei  Studien  über  die  Verhältnisse  in  der  Mittelkammer  eines  Systems 
aus  drei  Eammem  lin  der  Weise,  daß  au  zahlreichen  iJteUeu  ein  und  deaaelbea  Llngt- 
Hchnittefl  im  Innern  der  Kammer  unter  veraohiedensten  Betriebsbedingungen  die  d^t  ge- 
bildete Sänrt:  in  durch  Bleidächcr  ror  herabfallenden  Tropfen  geschützten  QUageafien  auf- 
fefangen  wird)  machte  Littmann  (Z.  angeiv.  Chan.  19,  (1906)  1177;  C.-B, 
906,  2,  1143)  folgende  Beobachtungen  über  die  Vorgfl.nge  in  der  Kamroerr 
Das  mit  niedrigen  Stickoxyden  geschwängerte  Eintritt^gas  erleidet  bei  mäßigem  Betriebe 
bald  nach  Betreten  des  Kammerraume»,  »chon  innerhalb  des  sog.  Eintritt^zustandes.  eiad 
Entmischung  in^fem,  alä  die  aus  den  er»ten  Uxydationsprodd.  beigeuurdtuen,  auch  sp^ 
ziüäch  leichteren,  uitroseu  Gase  in  die  HGhe  steigeu,  wilhrend  anller  den  Nebeln  der 
Teil  der  schwefligen  Gase  nach  unten  strebt.  Oben  entsteht  infolgedessen  Nitn»yl»ch 
stture.  die  in  den  Nebeln  nach  nnten  sinkt  nnd  zum  Teil  erst  in  der  ßodensäure  h; 
lytiHch  zersetzt  wird.  Der  BodeuKäure  fällt  also  dadurch  eine  wichtige  Rolle  zu,  dafi  «ÜQ 
ans  ihr  entweichenden  uitroseu  Gase  wieder  den  Weg  von  nnten  nach  oben  nehmen 
mnaseu.  —  Bei  forciertem  Betriebe  bestehen  diese  l'ebelittÄnde  in  geringerem  X*fie; 
auch  hier  werden  durch  übermäUigc  B.  von  Nitrosylschwefelsänre  de.r  Kammemitrose  OaM 
entzogen,  die  infolge  ihrer  verspäteten  Wrkg.  und  zu  weit  gehenden  Oxydation  die  Gat- 
hcssAC's  teilweise  unabsorbiert  verließen.  —  Bei  verteilter  GaszufQhrung  i£t  die 
ganze  Kammeratmospbäre  gleichmäßig  nitms,  so  daß  die  Kammern  gleichmäßig  aasgenatxt 
werden  und  die  Säure  sehr  ra-^ch  gebildet  wird;  die  B.  von  Nitrosylschwefelsänre  wird  tibtrail 

SestOrt,  und  die  Bodensäure  Bpielt  nur  eine  nebensächliche  KoUe.  Das  ÄOätrittsg»«  ist  ti« 
em  Kamin  farblos  und  wird  in  den  Gay-Lussaca  vollkommen  Ab^orbie^t,  im  GegeaMU. 
zum  mäßigen  und  forcierten  Betriebe,  wo  das  Anstrittsgas  gelb  f^efiirbt  war.  —  BexQgUeh 
der  GaszufUbruiig  ist  Littmaks  der  Än.sicht,  daß  nur  eine  Zuleitung  von  oben  Kweck- 
entaprechend  sein  kann  (entge^n  der  Ansicht  von  LcitoB  u.  Nabf.  nach  denen  es  gl^di* 
glUtig  'wX;  an  welcher  Stelle  die  Verbiuduugsrühren  angebracht  werden). 

Daraus  er^ben  sich  folgende  theoretiache  Schlüsse:  Die  Nitroarbchwefelsia« 
ist  nicht,  wie  bisher  angenommen,  das  hanptsarldif^hste  Zwischenprod.  in  allen  Stadien  drt- 
SchwefelsünrebilduniTsprozeBÄeii,  sondern  ein  unvermeidliches  Tebel.  Als  Zwiitchenprod* 
fungiert  vielmehr  die  Stiokoiyddisulfosäure  bzw.  Nitrosisnlfosäure;  deren  B.  ist  jedoclt 
nicht  (wie  RiiscHio  auniminti  durch  Oxydation  von  30,  mittels  HNO,  zu  erklären.  sondenL 
dadurch,  daß  das  gasförmige  NO  als  Sauerstoffübertrftger  wirkt:  NO  -|-  SO,  +  0  -j-  H,U  =^ 

-OH 
NOC^  ;  dieses  Kondensationsprod,  spaltet  sich  mit  W.  in  NO  und  H^SO«.    Wirkücbe 

^HSO, 
Oxydation  von  NO,  bzw.  Bildung  von  stabileren  Schwefelstiokstoffsänxen  (NitrosyUchwefel- 
^nre)  erfolgt  nur  dort,  wo  SO,   nicht  mehr  vorherrscht,  oder  bei  Wassermangel  {Bki* 
kammerkristalle).    Littmakü. 

Entgegen  Raschio  {Z.  Migew.  Chem.  IS.  (1905)  1281;  C-B.  1»05.  2,  93Ä)  ist  bei» 
Intcmnvhetrifb  die  Wrkg.  der  großen  Nitrosezirknlation  im  Kammerjtytitem,  die  grftßMe 
Säureproduktion  pro  1  com  Kammerranm,  nicht  der  Temperatursteigernng  zoznMhreibfa. 
Hondern  notwendig,  um  dem  etwa  zwülfmal  rascheren  DurcJasireicheu  der  Heaktionagaw  ni^ 
im  gewöhnlichen  Betriebe  Stand  zu  halten,  nnd  nicht  zu  gestatten,  daß  die  Oaae  onkata- 
lysiert  das  System  verlaasen.  FEiazMBOHM  {Chem.-Ztg.  SO,  (1906)  851 ;  C.-B.  1906,  2,  189U 
Graphische  Darst.  des  Bleikammerbetriebes  vgl.  Colbiuk  (J.  Soc,  Chem.  Ind.  S&,  {19W> 
1801;  C.-if.  1907,  1.  770).  s  v  --i  v 

Zu  S.  497,  Z.  29  V.  0.  —  Verhalten  des  Se  im  Schwefelsäurebetrieb^ 

TgL  S.  881. 


I 


^-    ^' 


Nachträge  zu  S.  499  bis  S.  514. 
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ReinigufUf  der  Schtcefelsäure.  —  Zu  S.  499,  Z.  18  v.  u,  —  Entfernunff 
you  HNO»  aua  konz.  HjSO*  vgl.  auch  Silbärbad  u.  ^xabt  ij.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906) 
1Ö6;  a-B.  1906,  1.  1141j. 

Zu  S.  500,  Z,  3  V.  U.  —  Zum  Nachweis  des  Se  emptiphlt  Litthanv  (Z.  angew, 
CAwn.  19,  (1906)  1039;  C.-B.  190«.  2,  980)  Ton  Keduktionsmittehi  als  das  beste  Zinnrkloriir. 
—  FeSO*  ist  weg;en  der  Rk.  mit  Stk'koxyd  uu?eei(p»et>  —  Kmptindlicli  ist  auch  folgeude 
Rk. :  Man  versetzt  die  verd.  SeOs-haltiffeH^SO*  mit  einem  ICI-Köruchen  und  nimmt  das 
augeschiedene  J  mit  überschiissigem  Nasä^O,  auf.  wobei  dtis  rote  Se  zunücIiAt  fi?in  suspen- 
diert «urückbleibt,  aber  uach  kurzer  Zeit  in  die  ciironeugelbe  S-Verb.  Übergeht.  Bei  sehr 
geringen  Mengen  oder  in  stark  mißfarbigen  Säuren  konzentriert  man  das  Se  vorenl  durch 
Elektrolyse  an  der  Kathode  und  löRt  in  einem  Tropfen  KNO»,    Littmat*>-. 

Zu  8.  502,  Z.  22  v.  o.  —  Zur  Klärimg  der  durch  Venmreinifrung'en, 
wahrscheiiilicli  ur^amscher  Natur,  dunkel  geiurbten  Kontaktscliwefelsäure 
versetzt  Liebiu  {D.  P,-P.  164722,  (1904);  C.-B.  Ifl05,  2.  1473)  dieselbe 
mit  PbOo  oder  BaO.^.  Man  aeut  z.  B.  PbO,  unter  beständigem  Rühren  m  der  Säure, 
bis  es  sich  nicht  mehr  lr>8t  bzw.  bis  eH  braun  zu  Boden  füUt.  I>a  »kh  die  Siiiire  hierbei 
erwärmt,  kann  bei  der  Benaudlung  von  rauchender  l^äure  der  Zusatz  von  FbO«  nur  all* 
mählich  erfol;;en.  Ifaranf  wird  darr h  ein  Sandtilter  filtriert.  Das  wasserheUe  (bei  rauchen- 
den Säuren  gelblichei  Filtrat  ist  frei  von  Venmreinigungen.  insbesondere  von  SO^  und  (bis 
auf  Sporen)  von  Fe.    Allmählich  flirbt  es  sich  nach.    Liebio. 

Kmizeniratioil.  —  Zu  S.  503.  Z.  4  V.  O.  —  Apparatur  zu  Konzentration  vgL 
auch  Kbbll  (/>.  R.-F,  166557,  (1904):  C.-B.  lOOÖ,  1,  418);  Habtmann  ii.  Benker  {Z.  angew. 
Chem.  19,  (1906)  564;  C.-B,  1906.  l/l8(M):  Evkbs  {£>.  B.-R  176369,  (1904);  C.-B.  1906,  2, 
1668);  Ghossb-Lbbob  (D.  R.  P,  176370,  (1906);  C-B.  1906,  2,  1668). 

Physihalische  Eigenschaften  der  kon£.  H^SO^.  —  Zu  S.  503,  Z.  28  v.  u.  — 
Konz.  HjSO^  läßt  sich  im  Vakuum  des  Kathodenlichtes  leicht  bis  zu  99.88% 
von  W.  befreien;  doch  muß  man  füi*  gute  Kühlung  der  Vorlage  und  Schutz 
der  Luftpumpe  diu'ch  Zwischenschalten  von  Kalk  sorgen.  Stöckbb  u. 
Krafft  {Ber.  39.  (190H)  2197;  C.-B.  1906,  2,  426). 

lOO^ige  HaSO^  kann  nur  synthetisch  durch  Mischen  von  SO3  mit 
am  besten  98'*'„fger  Säure  dargestellt  werden.  Sie  ist  nicht  einheitlich, 
HDudern  besteht  aus  H5SO4,  SO.,  und  H,0  oder  dem  Dihydrat  mit  Disso- 
ziatioiisprodukten.  Oie  Di^oziation  wird  zwischen  95  bis  98%  beträchtlich.  Oberhalb 
98"/^  kann  freies  W.  nicht  vorhanden  sein,  weil  dann  SO,  löslich  ist.  Unterhalb  98*/-  ist 
80»  swl..  weil  dann  polymere  Umwandlung  in  Ggw.  von  W.  eintritt..  Gegen  eine  Um- 
wandlung bei  100 '^;,.  spricht  der  glatte  Verlauf  der  Kurven  phyrikalischer  Eigenschaften. 
Wahrscheinlich  treten  bei  solchen  hochprozentigen  Säuren  mannigfache  langsam  vcr- 
lanfendo  rmwan(Uongcn  bei  Temperaturändemngen  auf.  —  Kine  hocherhitzte  Säure  ent- 
wickelt beim  Verdünnen  mit  W.  mehr  Wärme,  als  eine  nicht  erhitzte.  —  Gewöhnliche 
konz.  Säure  kann  Hysteresis  der  Zus.  zeigen.  —  Die  bei  98  %iger  Säure  eintretende  Disso- 
ziation hindert  die  Konz.  durch  Eindampfen.  Die  durch  AuskriBtaUisieren  erhalteue  Säuro 
hat  D.|*=  1.837.  kleinste  elektr.  Leitfähigkeit  und  greift  die  Metalle  weniger  an;  sie 
scheint  identisch  mit  Säure  von  99.6*/o,  die  im  Dichteminimum  liegt.  Domkk  u.  Bein 
(Z  aiwrg,  Chem,  43,  (1904)  125;  C,-B,  1905,  1,  582). 

Zu  S.  503,  Z.  16  V.  U.  —  Frisch  destillierte  HsSÖ*.  die  während  des  Sieden» 
gegen  Luftfeuchtigkeit  geschätzt  wird,  wird  von  Bbckmaw»  {Z.  physik.  Chem.  5S,  (19(^5) 
129;  C.-B.  1905.  2,  1076)  zur  Bestimmung  von  Molekulargewichten  verwendeT.  Die  mole- 
knlai*e  Siedepunktserhöhung  beträgt  ö3.3*^.    Beckmann. 

Zu  S.  504,  Z.  18  V.  0.  —  Chemische  Kinetik  in  kons.  H.SO*  (ZerfaU  der  Oxal- 
säure) vgl.  Brkdio  u.  Lichty  [Z.  Elektrochem.  12.  (1906)  459). 

Zu  S.  504,  Z.  23  V.  U.  —  üeber  MiBchungewärme  der  HjSO,  vgl.  auch  Bosb 
{Fht/Bikal.  Z.  8,  (190ÖJ  648;  C.-B.  1905,  2,  948). 

Hydrate  in  tclissriger  Lösung :  höhere  Hydrate.  —  Zu  S,  514,  Z.  10  V.  0.  — 
Bei  Prüfung  der  von  Doukb  u.  Bein  gefundenen  Zahlen  (vgl.  oben)  nach  Mendelbjefp 
hinsichtlich  der  B.  von  Hydraten  sollte  sich  die  ursprüngliche  Dichtekurve  in  fl'inf  getrennte 
Parabeln  zerlegen  lassen,   was  aber  nicht  der  FaU   ist.     Auch   andere   Funktionen,   wie 


U- 


al4  biä  S.  530. 


filr  die  HjdmtfOeUen  amgeivichnet.  Silife 

•«hl  ^üi  I)i!^*^oziationf^iini]f-mng«n  cnrtckxnfDtNi 
«It  ißt  Hydratbildau^  za  am.     AoffäUiff  In  ikr 
.    4pbi  Di-.  Tri-  and   vielleicht   dem  HeiAtjdnl  - 
aii  itarke  Unti^rkuhlanj^n  beobachtet  wordeiL   Dm 
lies  woxx  H.bS*^  fällt  auf  JS4  5V  —  Die  Kurve  der  tnn|(' 
JUK  aoBgeseichnett^   Puakte  nicht   sicher  tTkenwE  - 
l  OQt  mit  dem  Dibydratpunkte  zoflammeu.  —  f  -  "  - 
des  Widerstandes.  —  Im  alU;em«in6D  - 
^'  «^  L»g.  wohl  begründet.    Vgl.  Oi^iiial.    Doaii.-  .  ™. 
B.  1905.  1.  583).  -  Vgl  »ach  Joxis  m.  BAiiin(i& 
•Mä,  2,  iy4  . 

MiiMAtf/lEm  (2er  twssrigen  H^SO^.  —  Spenfisches  GtmM, 

-  TUximum  der  Dichte  bei  15»  liegt  bei  97,a5<>/o  (D  "  «=  l.«ra); 
.  ^  1  Ti  t..?i  ca.  67%  mit  0.06249.     Bei  b%  betrügt  ^'  'v 

>1),  hei  ßfi  W  69%  62.5,   bei  90%  40.8.   !■ 
AÄ  Z  a>k>r^.  C7*^m.  4^  (1904)  125;  C.-i?.  100...  ,, 
m  tiber  Dichte  and  Aasdeliunng  der  H^SOi  in  w&i;riser  Lae.; 
*n  von  DoMKÄ  u.  Bein  mit  den  ßeobachtiuijyen  anderer  ro' 
raudlajfeu  der  Tafeln  der  Originalarbeit;  femer  rntcnmcfciue 
ile,  %-Utihalt   und    Verunreiniflung.   —   Vgl.    oben    —  Vgl 
/.  &H-.  Chan.  Ind.  24,  (1905)  781). 

Kiadall  fremder  Gase  auf  das  9pez.  Oew.  vgl.  Kovb  {J.  B.  m*l.äEr 
—  Zn  S.  Ö23,  unter  3.  —  VgL  Doancjs  u,  Bei>%  oben. 

Zu  S.  524,  Z.  11  V.  0.  —  Uebcr  Sehichtwbildanjf  «li 

Mftfaode,   zwei   übereinanderliegende   H^SO^-Iiitgg.    ztiin   ^Irkalierrj  r 
rnAXSEK  \Kyl.   Damkc    Vidcn^.   Stisk.  Forh.  1905.   307:   C-B   llt 


^ — iixtfixicnUn  von  H,  NO,  CH*  und  CO  für  konr.  H^d  liiid  — 

Ar  W.;   nur  H  wird  von  H^SOt  halb  so  stark  absorbiert  wie  töb  V. 

I^V  *»f«"  ^^  Kurven  der  Absurirtionükoeffizieuten  Hümtlicher  traM  MiaiBu  ta 

<\  ^wt  die  OberflächenHuannuug  ein  Maximum   erreicht).    Die  Ga«e  mit  il» 

-  \  «taifer  lOal.  als  in  W.  oder  konz   H^SO«.     Ueber  darans  abgei«ite  Bflf* 

ur  Abaorj^tioa   von  der  Obertl^clien«i)aanunjE;  vgi.   Ohgiiud-    Cuinni 

fti^  (19061  622;  a-B   1906.  2.  198) 

—   Zu  S.  524,  Z.  19  V.  u.  —  Vgl.  aach  Valtt  u  äaji* 
dM>.  :•,  (1905),  Sehe  A.  469:  C.-B.  1006,  2.  1151 1. 

Leävertnögen.  —  Zu  S.  528,  Z.  1  v.  u.  —  u  wihr  Terfd.  I4r 
•^■u  te  L«itf«anBagBn  mit  steigender  Verdünnung  stark  ab: 

^^»«0  2.877X10-;'  6.100X10-^    1.416X10-1  2.835X10-«  «.lUKOH 

f,^  — 1.006X10-6  l,07öK10-s  2.324XIO-Ö  5.445X10-5  1.077X10-*  2^"     '  " 

5(lMir^«        '  ^^-^  ^^-^  377.5  376.4 

ITataCMIiAug«!!  über  das  Leitvennögen  von  Terd.HfäO«  in  reinem  W.  und  in  l49 
VM  V<mniBfanutf»a  iC^ 

MlTOr*  üMh  r-Ä  19Ö5.  2,  438). 

CimmMm  Verhalten  der  iväsifriffm  H,SO^.  —  Zu  S.  öS-'v 
O^rrh  eine  Verindcrune  dfr  Kathodenoberääche,   die 
Ahrtes  Stofl  Ii*irriircf*mf'»n  wird,  erni-^drig-t  sich  das 
rordanuter  H^SO,  '  ■.■■■■■  .prunghaft  bü 

wert«  dei  Kathodi  .j;e   Unarhe 

Ktthodenobcrtlücho.    m  oi<jiA^^iii^|iMiih    durcb 
wirf,  oder,   wenn  ai*' 
wirJ    K.  • 

einen  st- 
Ton  Pi  utii'i  '  ui.-i.."-..-u 


CO«  und  KCl}  vgrWHBTHAJi   (Proc.  Roy.  Soc.   76,  (19051  8«*A 
65,  (1906)  200;  C.-B.  190Ö,  1.  315).  —  Vgl  auch  Feui-«  (/V*^/ 


Nachträge  zu  S.  536  bis  S.  540. 


Tatsachen :  An  einer  ranben  Pb-Kathode  bleibt  bei  Zusatz  Ton  Pt,  der  an  der  Grenze  der 
Wirkriamkeit  liegt,  die  erwartete  Depression  läutere  Zeit  aus;  sie  tritt  abmpt  ein,  sobald 
der  Strom  einen  Moment  geöffnet  wird.  Tancht  man  eine  Od-  oder  Pb-Kathode  zehn 
Minuten  lang  in  schwach  Pb-haltige,  verd.  HjSO,,  so  bedeckt  sie  »ich  mit  Bläschen  von  H 
und  zeigt  nach  dem  Reinigen  den  Depressionswert.  —  Bei  allen  BeMimmnngen  der  Polari- 
sation und  derifl.  schließt  also  die  Benutzung  von  Pt-Anoden  (namentlich  hei  starker 
anodischer  Stromdichte  und  kleinen  Kathmien)  eine  arroße  (lefahr  in  »ich.  Tafbl  u  £micbbt 
{Z.  phj9ik.  Cha».  52,  (1905)  349:  C-B.  1905.  2,  4Ä), 

Zu  S.  536,  Z.  2  V.  u.  —  H^SO,  löst  sich  in  sirupfönDiger  HgPO,  bei 
gewöhnlicher  Temp.;  das  Gemisch  liefert  bei  350*'  etwas  SO.,.  IUikow 
(Chem.  Zig.  29,  (1905)  900;  C.-B.  1905,  2,  970). 

Zu  8.  537.  Z.  11  V.  u.  —  Läßt  man  ein  Stückchen  metallisches  Na  in 
Schwefelsäuremonohydrat  (D.  =  1.8451,  das  sich  in  einer  kleinen  Porzellau- 
schale  befindet,  fallen,  so  erfoli^  unter  änßerst  heftiger  (!)  Rk.  Reduktion, 
und  als  Hauptprod,  hinterbleibt  ein  gelbes  Natriumsulfid.  PrapsoK  {Citefn,  N. 
9a>  (190ÖJ  119;  C-B,  IJXm.  1,  1396/. 

Zu  S.  538,  Z.  33  V.  ii.  —  Auf  Grund  theoretischer  JErwägiingen,  die  ron  der 
Wtkg.  der  HaSO»  auf  Kohle  aui^gehen,  und  anderen,  die  an  die  elektrolytische  Spannungs- 
reihe anknüpfen,  aber  auch  auf  Wnind  von  Versuchen  hält  SLniTER  [Chtmüich  WcrJehlad  3, 
(1906)  63-  a-B.  1900,  I,  903)  zur  Erklilrting  der  Einw.  von  H^SO*  auf  Cu  die  „Reduktions- 
theorie"  rar  wahrscheinlicher  als  die  „Oxvdßtion**theorie"  ivg^I.  d  Bd.  S.  537}  und  nimmt 
folgende  Rk.  an:  Cu  ~f  HiSO*  =  CuSO*  4" '^H ;  2H  +  H^SO*  =  SO» -f  2H,0.  Vor  allem 
auch  die  B.  von  Snltid  findet  nur  dann  eine  glaubwlirdifi^e  Erkläning,  wenn  man  die  B. 
Ton  H  annimmt,  durch  den  Süt  zu  H»^  reduziert  wird.  Die  bei  der  Oxydation  für  möglich 
gehaltene  Reduktion  von  SO,  durch  Cu  i^t  jedenfalls  ohne  Analogie.  —  Uas  Vorhandensein 
von  H  in  den  Beaktionsprodd.  wird  noch  wahrscheinlicher  gemacht  dadurch,  daß  »ich  nach 
dem  Erhitzen  einer  HiSOi-Lsg.  von  Nitrobenzol  mit  Cu  auf  130*  Anilin  nachweisen  läßt, 
nach:  3Cu  -f  BH.SO*  =  3Cu§0*  -I7  6H;  6H  -f  ('«H^NOa  =  C^H^XH,  -f-  2H,0,  wahrend 
Nitrobenzol,  das  noch  leichter  reduzierbar  ist  als  H1SO4,  dnrch  96**/oige  H,SO,  auch  bei  20ü* 
nicht  verändert,  ebensowenig  dnrch  SO^  reduziert  wird,  noch  von  W,  und  Cu  bei  100**  an- 
gegrirten  wird.  —  Verwendet  man  HjSOi  mit  12%  SO»,  ro  tritt  schon  bei  140**  SOf-Entw. 
ein.  und  im  Beaktionaprod.  war  kein  Anilin  mehr  nachweisbar.  Dnfflr  fehlt  noch  eine 
bündige  Erklärung.    Sluiter. 

/U  8.  539,  Z.  6  V.  n.  —  Abnutzung  des  Pt  durch  HjSO*  vgl.  auch  QrKKinuaKN 
(Coinpf.  rend.  142,  (1906)  1341;  Bull,  hoc  chim.  [3]  »5,  fl906)  619:  C-B.  1906,  2,  220  nnd 
1041):  Dai^tPiNB  {Öompt  rend.  141.  (1905)  1013;  Bttll.  soc.  chim.  [3]  35.  (190ßi  8;  C.-B. 
1906.  l.  328};  —Einw.  von  HtSO*  in  der  Hitze  auf  Platin-  und  Iridiumgalze  in  Ügw.  von 
(NH4),S0i  Tgl.  DEUfePiSE  (Compt.  rcnd.  142,  (1906)  631;  C.-B.  1906,  1,  1324).  Vgl.  bei  Pt 
und  Ir. 

Zu  S.  540,  Z.  8  V.  0.  —  Löslichkeit  von  NO  und  Luft  in  H,SO«  vgl  Toweb 
{Z.  amrif.  Chem.  50,  (1906)  382;  C.-B.  1906,  2,  1883). 

Zu  S.  540,  Z.  16  V»  0.  —  Die  Dampfdmckknrve  von  Gemengen  von  HNO| 
m"=  1.40)  mit  1007,igtr  H,SOi  bei  25"  weist  ein  scharfes  Maximum  auf,  das  bei  einem 
Gehalt  von  60%  HaSO,  liegt.  Der  N-Gehalt  der  HXOs-DÜmpfe  wird  durch  Znsätze  von 
H2SO4  stark  erhöht  nnd  erreicht  bei  einem  Gehalt  von  ö^/r,  HaSO*  den  Betrag-  für  Dämpfe 
retner  HNO.  {22.m\  N).  In  Gemengen  mit  groUem  Gehalt  von  H^SO*  tüber  80%)  steigt 
der  N-Gehalt  der  Dämpfe  hoher,  als  der  F<irmfl  HNO|  entöpricht.  was  auf  teilweise  De- 
hydratation  der  HNOa  und  B.  von  N,0,  zurückgeführt  wird.  Zur  Nitrieruug  iu  der  Praxis 
Bind  HNOi-HnSO^-Gemische,  deren  Dampfdruck  bei  Wasserzusatz  erheblich  sinkt,  nicht 
anwendbar.  Bei  einer  Zus.  des  Gemisches  von  ca,  13%  HNO,.  18%HaS04.  7%W.  erhöht 
"Waaserzusatz  den  Dampfdruck,  da  er  die  dehydratiHierende  Wrkg.  der  H^yO*.  die  hier  schon 
BOT  B.  von  N^Oft  führt,  aufhebt  Solche  und  ähnliche  Gemische  »iud  zur  Nitrierung  geeignet. 
—  Die  Dichteukurve  der  obigen  Gemische  bei  25°  zei^  ein  schwaches  Maximum  iD."^  =  l.Ößlö) 
b*i  einem  Gehalt  von  90"-o  H,SOi;  die  Leitfähigkeitskurve  hat  sowohl  ein  Maximum 
(Ö0%  HfSO*)  als  auch  ein  Minimum  (75%  HjSO*).  8sapo?hnikon  {J.  nww.  phys.  Get*.  37. 
(19061  374;  Z  physik.  atrm,  58  i'19a5)  226;  C.-B.  1005,  2.  381  und  1152).  -  Leber  Unter- 
suchung von  Mi8cb«iiureu  aus  HjSO*  nnd  HNOa  vgl.  auch  Lcxoe  u.  Bkrl  fZ.  aitgetc.  Cfiem.  18, 
(1905)  1681;  C.-B    1905,  2,  1611). 

Zu  S.  540,  Z.  2  V.  U.  —  Bei  den  Verpuchen.  Additionsprodd.  der  wasserfreien 
HaSO*  mit  Ae..  A.  und  Aceton  darzustellen  (analog  wie  hei  HNO,]  wurden  keine  kristalli- 
Bierteu  Verbb.,  »ondem  nur  ainipöse  Fll.  erhalten.  Mc  Intosh  [J.  Am.  C'A^im.  Soc.  97, 
(1905)  1013;  C.-B.  1905,  2,  960J.   —    Addiüon  durch  lebendes  Protoplaama:   Baeüjitt  {Z. 
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fcei  Sulfiten,  d.  Bd.  S.  462,  and  bei  ZnSOj,  Bd.  IT,  1.  S.  35.  —  Anwesendes  M^  redu- 
ziert das  ipebildete  SO,  unter  B.  von  M^.  Mg^S  und  S;  der  S  verwandelt 
vorübergehend  entstandenes  Sulfit  in  Tlnosulfat.  Die  ß.  des  Tliiosulfatea 
eifolgt  also  durch  Wechselwirkung  von  MgO,  8  und  80^  und  nicht  durch 
Oxydation  von  Sulfid;  dies  wird  auch  dadurch  bewiesen,  daü  bfiim  reberleitcn  von 
S0|  über  ein  erhitztes  Gemisch  tod  M^  und  8  ein  Eadprod.  Hsd,Os  oauhweiabar  ist 
Aus  dem  Zerfall  der  AlkalithiosuUate  beim  Erhitzen  in  Polysulfide  und 
Sulfate  (vgl.  d.  Bd.  S.  577)  erklärt  sich  das  Auftreten  von  Polysulfiden  bei 
Eeduktion  der  Alkalisulfate.  —  Von  Einfluß  bei  der  Reduktion  sind  auch 
spezielle  Eigenschaften  der  Metallsulfate :  so  gehen  FeSO*  und  MnSO*  anf  Kosten 
des  0  der  HjSO^  nufl  der  Oxydul-  in  die  Oiydiomi  Über;  ferner  die  Temp.:  NiSOi  ?ibt 
beim  Zusammenreihen  mit  M?  glatt  NiS  und  fii^O,  beim  Erhitzen  jednch  NiS.  SOj,  S  nsw.  — 

Tennutlich  werden  bei  den  Sulfatreduktionen  intermediär  Sulfite  gebildet, 
auf  deren  Zersetz] ichkeit  die  SOj-Enlw.  zurückzurühreu  ist.  Brückker 
(MomUsh.  Clmn,  2(>,  (1905)  675;  C.-Z?.  1905,  2,  383). 

Zu  S.  548,  Z.  7  V.  u.  —  E%mt\  rwi  Schwefel  auf  Sulfate:  Verreibt  man  S.  der 
von  SO2  und  Feuchtigkeit  befreit  und  im  Exsikkator  aufbewalirt  ist,  (wegen 
der  teUweisen  VerflUchtiffunc  vor  der  Ttk.  in  mehr  als  zureichender  Meni,fe  angewandt) 
mit  entwäs.sertem  Sulfat  und  erhitzt  das  Geraisch  entweder  im  Porzellan- 
tiegel mit  und  ohne  Luftabschluß,  oder  (wenn  die  Rk.  bei  der  Siedetemp, 
des  S  noch  nicht  vor  sich  geht)  im  schwer  schmelzbaren  Glasrobr,  oder 
(zwecks  stärkerer  Erhitzung  bei  Alkali  und  Erdalkalisulfaten)  im  Por- 
zellanrohr, oder  auch  an  der  Luft  oder  in  einem  Strome  von  gereinigtem 
N.  so  bildet  der  S  die  Sulfate  bei  entsprechenden  Tempp.  in  größerem  oder 
geringerem  Maße  um.  und  zwar  so.  daß  stets  Sulfid  gebildet  wird.  Auf  Grund 
des  UmStandes,  daß  bei  den  Alkalisulfaien  Sulfid,  Polysulfid  und  Thiosulfat 
auftreten,  kann  die  Rk.  in  folgender  Weise  verlaufen  (wo  A  ein  Atom  eines 
Alkalimetalls.  A,  ein  Atom  eines  Erdalkaliraetalb?  bedeutet):  1)  2A,S04  +  S 
=  2AsS0,  +  SO3 ;  2)  4A,S03  =  A^S  +  BAgSO^ ;  3)  A^SO«  -f  S  =  A^S-O, ; 
4)  4A3S30i  =  A,S,  +  3AaS0,.  —  5)  2A,0  -f  3S  =  2A,S  +  SO, ;  6)  A.O  + 
SO,  =  A^iSO«;  7)  4Aj^0,  =  A,S  +  SA^SO,;  8)  AgSO,  +  S  =  X^^fi^; 
9)  4A,S,0.,  =  A.,S4  -4*^^«^^*-  J^'€  Wechselwirkung  von  einem  AlkaUmetaUoxyd  mitS 
fühlt  zu  tihniichen  Prudd..  nur  fehlt  SO^ ;  daher  iet  auch  die  Annahme  zulässig,  daß  bei  der  Rk. 
im  Sulfat  zwei  Komponenten  präexistent  sind :  daa  Metalloxyd  einerseits  und  SOa  anderäeitg.  — 
Die  Erdalkalmdfaie  reagieren  ähnlich,  aber  schwieriger  als  die  Alkalisulfate; 
auch  CaO  wird  von  Ä  bei  heller  Rotglut  zu  Sulfid.  PoIysnlHd  und  Sulfat  umgebildet.  Es 
gelten  hier  also  dieselben  Gleichungen  wie  oben,  fikr  alle  Fälle  Gleichung  1),'  dann  kann 
aber  die  ßk  mit  S  sich  hier  zuerst  auf  das  SO,  und  erst  nachher  auf  das  freigewordene 
Oxyd  nach  Ö)  usw.  erstrecken.  —  Bei  den  SchtcermetaUsulfaieii,  deren  Basenoxyden 
ein  hoher  alkal.  Wert  abgeht,  kann  SO«,  nicht  zurückgehalten  werden, 
und  das  MetaU  hinterbleibt  nur  als  Sulfid/nach:  2MeS0,  +  4S  =  2MeS  + 
4S0a.  —  Wirkt  aber  das  aus  Sulfat  (neben  80«)  gebildete  Oxyd  weiter 
auf  das  Sulfid  ein ,  so  entsteht  das  Metall  (Sulfate  von  Bi,  Pb,  Sb).  — 
Der  Ueberfilhrnng  in  Sulfide  widei'stehen  die  Sulfate  um  so  mehr,  je  un- 
beständiger ihre  Sulfide  gegenüber  W.  sind.  Hingegen  bilden  sich  die 
wasserbeständigen  Sulfide  aus  folgenden  Sulfaten  sehi*  leicht:  ZnSO^, 
MnSO,.  CdSO,.  HgSO,,  Ag^SO,,  PbSO,,  T^SO,.  XiSO,,  CoSO,,  FeSO^, 
Fe,(SOJ„  CUSO4,  SbjlSO^),,  Bi,(S04)».  —  Man  kann  die  Wechselwirkning  dieser 
Sulfate  mit  S  einerseits  zur  Darst.  von  SOi.  andeneits  rar  Darst.  der  betreßenden  Metall- 
sulßde  benutzen:  hei  Snlfaten  von  Bi,  Pb,  Sb  auch  zur  Dar«t.  der  Metalle  (vgL  oben), 
Buücknku  {MonatsK  27,  (1906)  49;  C.-B.  1906,  1,  1142). 

Döppelsiüfate.  —  Zu  S.  552,  Z.  10  v.  0  -~  Verbindungen  von  dem  Typus 
R*'S04,2NH3;  R"S0,.4NH,  und  R-S0,.6NH«  fR"  =  Zu,  Cd,  Ni,  Co)  vgl 
CüRTiüs  u.  ScHRADER  (/.  praki,  Chem.  [2]  50,  (1894;  314). 
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Zu  8.  552.  Z.  15  V.  o.  —  Ver&ndenui^en  der  Krüuditrftcbt  toq  DoppelwWrtw' 
durch  den  Einfluß  von  Lösnngsgenossen  Tgl.  Gxsiubt  {Tschertnakt  Mitt.  34,  (190&|  Sfi0; 
C.'B.  1006,  1,  1184). 

Saure  Sulfate.  —  Zu  8.  553,  Z.  3  v.  o.  —  Alkaliehloride  fallen  ans  w».  H^SO»- 
Lsg.  unTerändert.  wieder  ans:  auB  einer  alkoh.  Lse.  fallen  die  primären  Sulfate.  ErdAlkiü- 
Chloride  fallen  aua  beiden  ha^.  aU  sekundäre  Sulfate.  Bbnrath  (J.  prakt.  Chem.  [2]  T% 
(1905)  238;  C.-B.  1905.  2.  1233). 


Physidogkche  Wirhjtng,  —  Zu  S.  554,  Z.  20  v.  o.  —  Ve: 
HtSOi-lHimpfe  vgl  Bobkktson  u.  Wus>e  {PharmacentUch  Tfce^tad  43,  (1 
1906.  I,  1912). 


Bg  durch 
)  4l5:  C-Ä 


Analytisches.  —  Zu  8.  ooo,  Z.  28  v.  o.,  unter  r):  Vgl.  Scboltz  (Jr<*.  ilbarm. 
1906)  ö("  ~  "       "  ^"  "'-       "        ■   " 

190Ö.  2,  277). 


348.  (1906)  Ö67;   C'.-Ä  1906,  1,  498);   Tblli  {J.  Pluirm.   Chi 


:  Vgl.  SCB 
m,  [6]   2S, 


(1906)  673:   C-fi. 


Ümwandlnng  der  indirekten  titr.  Methode  von  Wildbhstbin  in  eine  direkte  dorch 
direkten  Zusatz  von  BaCrO,:  BauaNs  {Z.  anal,  Ckem.  45.  (1906)573;  C.-B.  1906,  2,  1622). 

Zu  8.  555,  Z.  30  V.  u.  —  Bei  Znrttcktitrierang  der  überBoiiüsaigen  ßaCl,-L»r- 
minels  titrierter  Sodaläjc.  tritt  der  Hmsrhla^  bei  Phenolphtalein  als  Indikator  exalct  eia, 
wenn  man  anf  zwei  bis  drei  Vol.  der  La^.  ein  Vol.  8Ü  bis  90%  igen  A.  zugibt.  Mot- 
HAUPT  (CAcH.  Ztg.  '2H.  fl9Öi)  1125;  C.-B,  1905.  1,  296).  —  Blachkb  u.  Kokusb  (Okm. 
Ztg.  30.  (190Ö)  722;  C.-.^.  1905,  2,  512)  titrieren  die  sd.  SolfatUg.  nach  Zusatz  ron  t  eca 
^%-n.Sodalsg.  und  A.  mit  Phenolpbtalem  als  Indikator  durch  \'i«-n.BaC]t-Lsg-  bis  na 
Venchwinden  der  Rötung.  —  Maßanalvtiitche  Beut,  mit  BoCl,  nach  Tabüoi  a.  BuaOB 
(Gazz.  chim.  ital.  86.  (1906)  I,  347;  C.-B.  IIKNI.  2,  708)  beruht  darauf,  daß,  wenn  ibab  «IB 
cnifat  mittels  BaOl,  fällt  und  dann  die  trübe  Fl.  mittels  eines  geeigneten  Druckes  dutch 
ein  Rohr  mit  entfern  Durchmesser  anfstei(|:en  läßt,  fam  sofort  eine  Kl&rung  der  FL  etDtntt, 
so  daß  raim  s^^hr  lehr  leicht  einige  ccm  entnehmen  und  mit  Bari,  prüfen  kann. 

Zu    S.   555,   Z.    8   V.    n,  —  i^nzidinmethode  vgl.  auch  Lmcca  n,  SnaaLix  ^Z. 
üHgetP.  C/i«m.    IS.  <1905)  1921;    C-B.  1906,   1,  Ö94j!   lUacHia  {Z.  angtw.  Chem.  19.  •läO^! 
aSl;  C.-B.  1906,  1,  10461;  Hcbek  {Chem.  Ztg.  29,  (19061  1227;  C.-B.  1906.  1,  159j.  —  Vgl,  m 
femer  Friedheui  u.  Nydkgoer  (Z.  angew.  Chem.  30,  (1907)  9;  C.B.  1907,  1,  ü04}.  ■ 

Zu  8.  556,  Z.   14  V.  O.   —  Best,   der  Störke  reiner  H,9Ü«-L8gg.  und  Dm«,  von™ 
NormaUösunff  vgl.  Acrrz  u.  Beusbl  {Am.  Oiem.J.W,  (1906)  117;  C.-B.  1906,  8,  I08l)i- 
Dantt  Tun  Normallsv.   mittels  spes.  Ciewichtabestimmun^  vgl.  Aten  {Chemüch  WemÜai 
S,  (1906)  Ö23;  C.-B.  1906,  2,  1139);  —  Darst.  von  Norm&lschwefelsäure  vgl.  auch  Kumuumoa 
{J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  (1907)  78;  C.-B.  1907,  1,  989). 

Anwendung,  —  Zu  S.  556.  —  Anwendung  der  Sulfate  zum  SnlfatioereD  tob' 
Erzen  und  HttttenenEeuguisseu  aUer  Art  Tgl.  £.vkh  iX>.  H.-F.  163410  il904);  C.-B.  19M, 
2,  161Ö). 


Schwefelbeptoxyd.    S^O,. 

Bildungfticärme.  —  Zu  S.  557,  Z.  15  v.  o,  —  2SOJfe8tl  +  0  =  8,0-  (fest) , ., 
9.71  Kai.    GittAN  {Compt.  rencL  140,  (1905)  1704;  t-B.  1905,  2,  380J. 


Perachwe  fei  säure.    fi^SjO 

Zu  S.  558,  Z-  14  V.  0.  —  Lies:  Eubs;  Elbs  u.  ScBÖNHaan  (Z  FAtktrotf^ti.  W 
^ektrochrm.  1,  (1894-1895)  417.  468,  473;  Z.  Elektrochem.  2,  (1895-1896)   162.  Üb;  Z. 
OfK.    CJtem.   10,  (1807J  19ö;    C.-B.  1805,    1,  579,  Ö9i;  2,  476,  7öOj   1897.    1.  790;  /ä 


530). 


^arsielUmg.  —  Zu  8.  559,  Z.  21  v.  u.  —  Lies:  Z,  EkJdrotechn.  und 

1,  11894-1895)  417,  468;  usw.). 

i  8,  559,  Z.  15  V.  u.  —  Eine  reine,  ziemlich  konz.  Lsg.  von  HfS.0^ 

•uf  folgendem  Wege  gewonnen :  Ein  etwa  14  cm  hoher,  7  cm  weitor 

-syliüder  wird  mit  einem  gut  eingeschlifl'enen,  dreifach  durchbohrten 


Nachträge  zu  S.  Ö59  bis  S.  561. 
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I 


Giasstopfen  versehen,  dui'ch  dessen  BohruniEren  zv?ei  in  Glasröhren  einge- 
sclimohsene  Platinelektroden,  sowie  ein  Gaj^ableitnngsrohr  luftdicht  eingesetzt 
sind.  In  den  Zylinder  paßt  eine  Tonzelle  so  hinein,  daß  zwischen  Ton- 
zelie  und  Zylinder  und  ebepso  zwischen  Glasstopfen  und  Zelle  nuj-  ein 
schmaler  Raum  übrig  bleibt.  Die  Kathode  ragt  in  die  Tonzelle  und  be- 
steht aus  einem  größeren,  zylindrisch  gebogenen  Platinbleeh,  während  die 
Anode,  ein  Platindraht  von  ca.  2.5  qcm  Oberfläche,  die  Zelle  in  mittlerer 
Höhe  rineförraig  umschließt.  Die  Tonzelle  wird  nahezu  bis  zum  Rande 
mit  HO  ccra  8chwefelsäure,  die  400  g  H^SOj  p.  Liter  enthält  gefüllt;  der 
äußere  Raum  mit  70  ccm  Schwefelsäure,  die  500  g  HjSO^  p.  Liter  enthält. 
Die  Anode  wird  vor  dem  Beginn  der  Elektrolyse  fnsch  ausgeglüht.  Den 
ganzen  App.  bettet  man  in  einem  größeren  GeiUß  bis  über  den  Deckel 
hinaus  vollständig  in  zerkleinertes  Eis  ein  und  schickt  eine  Nacht  lang 
einen  Strom  von  3  bis  2  Amp.  hindurch.  —  Die  Aasbeate  hetTue  zu  Beginn  des 
Versuches  (aus  dem  Sauertitoffdefizit  ber.)  70%.  am  anderen  Mor^^n  nach  areiz«hnstündiger 
Elektrolyse  nur  noch  'A^\q.  Die  Anodeutlüöaigkeit  betrug  noch  58  ccm,  sie  war  frei  vou 
"HtO-i  und  enthielt  neben  129  g  HjSO*  olOg  H|S,0»  p.  Liter;  die  Ausbeute  ergibt  sich 
hiernach  zu  2^3%-  —  40  ccm  der  SO  gewonnenen  Anodensäure  werden  bei  0* 
in  einem  gekühlten  Porzellanraörser  mit  der  her.  Menge  von  gleichfalls  auf  0* 
abgekühltem  BaCOg  verrieben  und  nach  der  Ausfüllung  der  H^SO^  durch 
ein  geliärtetes  Filter  gesogen.  Das  anfänglich  von  BaSO^  schwach  ge-i 
trübte  Filtrat  enthielt  nach  dem  Absetzen,  in  der  klaien  Lsg.  519  y' 
H^SgOg  im  Liter  und  war  frei  von  Ba  und  von  HaSO^.  —  D."  =  1^0.  Elbs 
U.  ScHÖNH£KB  (Z.  Elekfrochem,  %  (1895—18961  245), 

Z.  S.  5Ö9,  Z.  1  V.  u.  —  In  verd.  H3SO4  wird  die  Ausbeute  an  H^S,0, 
durch  Kühlung  vergrößert,  in  konz.  H^SO^  ist  der  Unterschied  nicht  so 
groß.    MoLDEKHAUEK  (Z.  EleHrochenu  11,  (1905)  307;  C-B.  1905,  2,  4). 


Eigenschafien,  Spej^fisches  Gewicht  —  Zu  S.  560,  Z.  15  V.  u.  —  D.  ver- 
dünnter HgSjOg-Lsgg.  (erhalten  durch  Verdünnen  der,  wie  oben  angeffeben,  darge- 
stellten  H.8,Ös  von  D.o  =  1.30)  beträgt  Dach  Elbs  u.  Schönhebr  (Z!  Elektrockem, 


2,  (1895 


—1896)  245) 

; 

lüftl.  Eanm 

H.S.O, 
Trew-^',     '     g  p.  Ltr. 

H,S04 

Gew.-«/o           g  p.  Ltr. 

l.(>42 

1.096 
1.15J 
1.246 

13. 
1Ö.4 
23.6 
35.3 

75 
169 
272 
438 

6.2 
13.8 
21.4 
33.0 

65 
löl 
246 
4U 

» 


Bildmufswänne.  —  Zu  S.  560,  Z.  8  v.  u.  —  S^O,  (fest)  +  aq  =  S,0, 
(gelöst)  .  .  .  +56.71  Kai.  Giran  (Compt  rmd.  140,  (1905)  1704;  C-B, 
1905.  2,  380). 

Zu  S.  561,  Z.  23  V.  0.  —  Die  hydrolytische  Zers.  der  HaSjO^  in  H^SO^ 
und  Sulfonionopersäure  und  weiter  der  letzteren  in  HjSO^  und  HjOj  er- 
folgt bei  höherei'  Temp.  schon  vollständig  mit  verd-  H,SOj  (wenn  man 
z.  B.  10  g  (NHjjvSoO^i  mit  20  ccm  10\iger  HjSO*  während  6  bis  7  Stunden 

Iauf  etwa  70**  erwämt).    Kempf  {ßer.  38,  (1905)  3966;  C.-B.  1900,  1,  179). 
Zu  S.  561,  Z.  17  V.  u.  —  ECaSgOg  gibt  mit  wss.  AgNOa  eine  Bräunung 
von  AgjOa,  während  CABo'ache  Säure  damit  nicht  reagiert,    Kkmpf. 


Nachträge  zu  S.  570  bis  8,  583. 
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Titrimetrische  Bestimmung  des  wirksamen  0  in  Pernalfaten  Tffl  Kekpp  (Ber.  88, 
(1905)  3963;  C.-B.  IWW.  1,  178). 

Sulfomonopersäure.     HjSO^. 

Formel  —  Zu  570,  Z.  19  v.  u,  —  Durch  Analyse  eines  Gemisches  von 

sulfonionopei-saurem  K  und  anderen  K-Salzen  (das  reine  sulfomonn|)ersaure 
K  ließ  sich  nicht  darstellen),  in  dem  sich  das  Verhältnis  der  vorhandenen 
Konstituenten  bestimmen  ließ,  schließt  Price  {Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905) 
299;  J.  Chem.  Soc,  89,  (1906)  53;  C-B.  1906,  1,  316).  daß  die  richtige 
Formel  HaSO^  ist. 

Thioschwefelsäure.    H^S^Og. 

Thiosiiifaie,  Bildwig.  —  Zu  S.  575,  Z.  13  v.  u,  —  Elektrische  Bildung: 
Trennt  man  eine  konz.  NajS-Lsg.  und  eine  konz.  NajSOs-Lsg.  durch  ein 
Diaphiagnia  und  taucht  in  die  Na^S-Lsg-.  die  Kathode,  iu  die  NiuSOj-Lsg.  die 
Anode,  so  büdet  sich  leicht  Thiosulfat,  doch  können  anodisch  auch  Suüat  und 
Dithionat  entstehen.  Die  NajiSOg-Lsg.  wird  schwach  alkal.  gehalten.  —  Die 
StroraausI}eute  an  Thiosulfat  schwankt  bei  Anwendung  glatter  Platinbleche 
als  Elektroden  (ziemlich  unabhängig  von  der  Stromdichte)  je  nach  der  Temp. 
zwischen  9  und  13%  (günstigste  Temp.:  25*)  und  ist  beim  Arbeiten  ohne 
Diaphragma  ca.  16%.  —  Mit  Anode  aus  platiniertera  Pt  ist  die  pro- 
zentuale Ausbeute  ca.  24%,  mit  Anoden  aus  Ni,  Pb,  PbO,  oder  Fe  beträgt  dieselbe 
nur  5  bifi  10%,  da  sieb  S  abflcheidet  oder  Sulfide  gebildet  werden.  —  Mit  scbwacbeu  Lsgff. 
erhält  man  wenig  oder  kein  Thiosulfat.  Erhöhung  der  .Ukalität  durch  Zusatz  von  N»ÖH 
drückt  die  Äiubeute  stark  herunter,  weil  das  S"-Ion  mit  NaOU  reagiert.  Enthält  die  Lsg. 
nur  ein  wenig  NajCOf,  so  ist  diu  Ausbeute  am  größten  («n  ginttem  Platinhlech  \1\  der 
Theorie).  —  Mit  kleinen  Stromlutensitiiteu  erhalt  man  die  besten  Aa.sbeaten.  —  Tri-  and 
Tetrathionat  können  sich  bei  der  Elektrolyse  unter  den  gegebenen  Bedingungen  nicht  bilden.  — 
Mit  Folysulfidlsg,  ist  die  Ausbeute  weit  besser  als  mit  Monosulfid  (60  bis 
70%,  wenn  man  Na^S  in  Rechnung  setzt),  wäre  die  Formel  Na,S8,  so  würde 
die  Ausbeute,  wie  früher,  ca.  15%  betragen.  Levi  U.  Vogheba  (Ätti  clei  Lhxc.  [5] 
14,  (1905)  U,  433;  15,  (1906)  1,  322  und  363;  Gaez.  chim.  ital.  3(5,  (1906) 
n,  531;  a-B,  1906,   1,  315,  1597  und  1773;  1907,  1,  322). 

Cfmnisch^  Verhalten.  —  Zu  S.  583,  Z.  20  V.  u.  —  Beim  starken  Erhitzeu 
und  Glühen  von  tüuf  T.  wasserfreiem  Na^SjOa  mit  einem  T.  verschiedener  MetaUverbb.  im 
PorzeUantiegel  erhielt  Faktor  (Pharm.  Po»t.  3«,  (1905)  i>27  und  539;  C.-B.  191)5,  3.  1218) 
folgende  Resultate:  Mit  wasaerlreiem  Manganchlorür  entweichen  S  und  SO,;  die  Schmel« 
ist  gr&n  und  gibt  mit  UCl  Entw.  von  ll^S;  beim  Auskochen  mit  W.  entstehen  im  Filtrat 
8nlfet,  Sulfid  und  Chlorid.  Erhält  man  die  MischnnjC;'  von  NajStOs  und  MnCl^,  nachdem 
sie  gleichmäßig  geachmoteen  ist,  zwanzig  Min.  lan|;  in  feurigem  Fluß,  »o  ist  dem  grünen 
MnS  fleischrotea  Mn^S^Na,  beigemengt.  —  SiWemttrat  färbt  sich  mit  NSiS^O,  orangegelb 
und  braun;  wird  diis  Gemenge  erhitzt,  so  entweichen  brannrote  DUmpfe  von  Untersaliwter- 
Bäure.  I>ie  Schmelze  ist  schwarz  nnd  enthält  Ag,3.  Das  durch  Auskochen  mit  W.  er- 
haltene Filtrat  enthält  Sulfat  und  Snltid.  —  KadmiumrÄlorid  färbt  sich  nach  dem  Erkalten 
gelb.  Daa  Filtrat  enthält  Sulfat,  Snltid  und  Chlorid.  Die  Schmelze  enthält  Cd8.  aber  nicht 
K'atriumkadmiumsnlfid.  —  Mit  Zinkox^d  entweicht  SOj.  Die  Schmelze  ist  lichtbraun,  beim 
£rkalten  gelblich  und  enthält  ZnS.  —  Mit  ^f<;k7Wori42  entsieht  schwarzes,  metallglänzendes 
PbS.  —  IS^atrittmchroTiMt  gibt  eine  braunrote,  Sulfat  und  Snlfid  enthaltende  Schmelze  und 
eine  Verb,  von  der  Zua.  ('rjXajS*.  —  Mit  Molybdätisäure  entsteht  ein  schwarzes,  glänzendes, 
graphitähttlichea  Pulver  von  MoSj,  Im  Filtrat  ist  Sulfomolybilat  enthalten.  —  Beim  Reiben 
mit  Wolframtr^ioxyd  entsteht  ein  grüngelbes  Uemeuge ;  beim  (ilühen  metallgl&nzendes 
WSt,  das  beim  Reiben  KS  entwickelt.  Im  Filtrat  fäUt  auf  HCI-Zusatz  beim  Kochen  gelbea 
WOi,,HtO  ans.  —  XaiS^Oa  and  Zinnchloriir  werden  beim  Reiben  hellbrann.  Beim  Gltthen 
entsteht  ZnS,  nach :  6Na^S.^0j,  +  2SnClj  =  3Xa,SÜ4  -f-  2SnS  +  Na,ä  -f  4NaUl  -j-  3S0,  4-  Sa. 
JDünne  Stanuiolblüttcheii,  mit  N»jS,Ü,  erhitzt,  verbinden  sich  lebhaft  mit  S.  —  Beim 
Schmelzen  mit  Araentnnxyd  und  -pentoxyd  bildet  sich  feurigrotes  Aa^Si  and  darüber  gelbes 
A8|S|.  —  Antimontrioxyd  gibt  braunes,  grauschwarzes  Sb^S«. 
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Nachträge  zu  S.  583  bis  S,  592. 


1  T.  Eisen  nnd  4  T.  Na,ätO|  bilden  beim  Glühen  tlnnkelf^rllne.  nadelfCnni^re  KrisUUe 
von  Na,Fea^4-  Bei™  ZugammenncFunelzon  von  Fe  und  Na,S,Oa  hei  niederer  Temp.  bUiet 
aich  ein  amorphes,  brannecliwarzefl  Pulver,  das  W.  dunkelgrün  färbt  und  auf  HC/I-ZonU 
HfS  entwickelt.  Dasselbe  Prod.  entateht  auch  ans  Na^^CtSi  an  der  Luft.  —  Waaser£raM 
K<^altchtorid  färbt  Bicb  beim  Koobon  mit  Nax^tOj  blau,  dann  grünlich.  Beim  Glühen  ent- 
ffteht  eine  schwarze  SchmeUe  von  NaiCoiS«.  —  Wasserfreies  I^ickelchlorid  färbt  sich  mit 
Nag8|0i  branngrOn.  Beim  Glühen  entstehen  8  und  SO«  und  eine  Schmelze  von  der  Zm. 
Na^Ni^Ss :  bei  niederer  Temp,  ist  dieselbe  schwäre  und  hat  die  empirische  Formel  NagNi^S,». 
—  Mit  Kupferchlorid  bildet  sich  neben  S  und  SO»  schwarzes  CngS,  mit  Quedt*ilberchl<»id 
amorphes,  sohwarzes  HgS.  Dieses  entsteht  auch  ans  Zinnober  beim  Glühen  mit  Na,S|0| 
nnd  bildet  ein  gchwarzcH  Sublimar,  das  beim  Reiben  rote  Farbe  annimmt.  —  Mit  Wismut' 
chhriä  entstehen  feine  lichtÄraue  Nadeln  von  der  Zus.  NajBitS*.  —  Aus  TfuiUiutngtUfat 
und  NajSjÜ,  wird  beim  <ilfthen   ziegelrotes,  an  der  Luft   «chneU   braun  werdendes  TI4SJ 

febildet    —   Mit  Mttgnesiumpulvcr  entst-eheu   Sulfid  und  SuLüit,  mit   Tonerde  heUgelbe« 
i|Sj.    Faktob. 

Zw  S.  583.  Z.  9  V.  U.  —  Hier  einschieben:  r)  Verbindung  der  ThiOToUale 
mit  Aldehyden  vgl.  öchmipt  {Ber.  39.  (1906)  2413;  C.U.  19W,  2.  1010). 

Zu  S.  586,  Z.  24  v.  u.  —  Bestimmung  bei  Ggw.  von  Sulfit  vgl.  GcTJtAM»  (Btr,  tS, 

(1906)  öOö;  a-k  lfm,  i,  sa^t). 

Tit«reteUung  von  Thiosnlfatisgg.  vgl.  Beuhws  {Z,  morg.  Chan.  48,  (1906)  277;  C.-Ä 
1006,  2,  277  J. 


Zn  S. 


Polythionsäuren. 
587,  Z.  16  V.  u.  —   Bei 


direkter  Einw.   von 


Bildumj. 

nnd  SOg  aufeinander  in  Ggw.  von  nur  sehr  wenig  Feuchtigkeit  (ohne  die 
keine  Einw.  stattfindet;  vgl.  d.  Bd.  S.  587)  entsteht  bei  0^  ein  schwerer 
gelber  Nd.,  der  aus  fast  reinem,  SO,-haltigem  S  besteht  und  Polythion- 
sauren  nui*  in  äußerst  geringer  Menge  enthält.  Läßt  man  diesen  gelben 
Nd.  bei  Zimmertemp.  in  verschlossenen  Flaschen  stehen,  so  wird  der  8 
elastisch,  nnd  daneben  findet  sich  ein  Oel  (D,  meist  über  1.35),  das  sich  als 
die  sogenannte  Pentathionsäui-e  (d.  h.  nach  Debüs  als  ein  Gemisch  von  Poly- 
thionsäuren:  vgl.  d.  Bd.  S.  589  unter  d, /^J  erwies.  Außerdem  entstanden  sehr 
geringe  Mengen  farbloser  Ki'istaDe;  nicht  näher  untersucht.  Es  scheint  also, 
daß  zunächst  nur  die  Rk.:  2H2S  +  SO5  =  Sg  +  2R,0  stattfindet  und  erst 
bei  höherer  Temp.  aas  S  und  SOj  Polythionsänren  entstehen.  —  Leitet 
man  durch  fl.  HjS  in  einer  Kälteraischung  trockenes  SOj,  bis  das  VoL  der 
Fl.  sich  verdreifacht  hat  und  schmilzt  dann  die  Fl.  in  ein  Rohr  ein,  so 
scheidet  sich  ebenfalls  alliuälüich  8  ab.  Laj^q  a.  Cabbom  {Froc  Chem.  Soc. 
21,  (1905)  158:  C.-B,  1905,  2,  13). 

Zu  8.  588,  Z.  27  v.  0.  —  Nach  Spring  {Bec.  trav.  chim.  Pays-Btm  V^ 
(1906)  253;  Bull  Acad.  Beltj.  1906,  452;  C.-B.  1906,  2,  1036)  zeigt  sich  die 
aus  wss.  HgSOs  und  H^S  angeblich  gebildete  Pentathionsäure  bei  inten* 
siver  Belichtung  nicht  als  ein  homogener  Körper,  sondern  als  eine  kolloi- 
dale Lsg-,  und  der  ($-Schwefel  von  Debus  ist  nicht  eine  aliotropische  Mo- 
difikation, sondern  ein  Hydrat:  Sh.HjO.    Vgl.  S.  857. 

Zu  S.  .590.  Z.  10  V.  0.  —  Verfahren  zur  üarst.  der  Polythionate  und  SnUopolj- 
thionate  filr  die  Zwecke  der  ZUudholKfabrikatiua  durch  Kinw.  von  CapriwlM  auf  gemli* 
Tliiosdlfate  vgl.  Rikdäl  {D.  U.-V.  1G5090  (1905);  C.-B.  190«.  1.  166). 

KonstütUioti.  —  Zu  S.  592,  Z.  4  v.  u.  —  Hier  einschieben:  e)  AnMä 
von  GuTMAXN.  —  Aus  dem  Verhalten  der  Tritbionate  und  Tetratbionate  gegen  Anenit 
und  Stannit.  wobei  HjSjO.  bcw.  HjSiOo  zerfaUeu.  nach:  8,0«  bzw.  S^O»  =  390,  -f  » 
htyr.  2S  4-  0  fvgl.  d.  Bd.  S.  609  n.  8.  877),  seWieCt  Oütmasn  iBtr.  M.  llöüö)  1788  ofti 
3877;  C.'B.  IWW.  I.  1524:  2,  1620)  auf  die  Koni^titution: 

0\ü^OKa  0    Q^ONa 

S^'^0  S^^O 

I        (Trithionat)  und  I        (Tetrat  hionat). 

c\^<^^  0>.^^0 

"-^<^ONa  SiJ^^ONa 


I 


* 


Nachträge  zu  S.  593  bis  S.  616. 
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=  o^>o     4-s-f-O, 


Die  Zers.  verläuft  dftnn  nftch: 

I 

Natriumtrithiouat.      Nutriampyrosuitit. 

Zu  S.  593,  Z,  14  V.  0.  —  Hier  einschieben:  IV.  A.  Anwendung.  — 
Anwendung  der  Pülythionate  und  Sulfopolythiouatc  zur  Herstellung  von  Zthidmaasen  für 
ZiludhölBer  vgl.  ÜAwa  [l>,  R.-F.  1ÜÖÜ61  (1Ö9Ö)  und  1Ö7424  (190;^j:  C.-B.  IJWO,  J,  4Ö4: 
1005.  1,  1460).    V?!.  anch  S.  876  unten. 

Dithmißäure.  —   Zu  S.  599,  Z.  14  v.  o.  —  Dithionate  sind  in  alkal. 

Lsg.  gegen  Ai'senit  und  Stannit  sehr  beständig.    Gütmaxk  (Ber.  38,  (1905) 

3277;  a-B.  1905,  2,  1620). 

Zu  S.  599,   Z.   26   v.  o.  —  Bestimmung:  Man  zersetzt  die  DithionÄte  durch 

Kochen  mit  Säuren  unter  Bedingunj^en ,  welche  die  Bestimmung  de»  in  Freiheit  ge- 
;  Beteten  SO»   nach  FiNKENKB-VoLHARn  {Ann.  '242,  (1887)  94;   C-B.  18S?.   1624)   «ßtatten; 

j         Man  zersetzt  die  warme,  wss.  Lag.  mit  HCl  oder  Hj»SO|,  führt  das  entstehende  SOi  mittels 

CDs  in  Jodlsg.  Über  und  bestimmt  den  UeberschnU  an  J  mittels  NatSsOj  und  Stärkelag. 
j  aU  Indikator.  IHe  liefltimmuuij  durch  Kochen  mit  H,S04  ergibt  (nach  Versuchen  mit  dem 
I         Bft-Salz)   zufriedenstellendere  Resultate,   als  die   mittels   HCl'.     Abhlky  (Am.  J.  sei.  {Sili.', 

14]  22,  (1906)  2Ö9:    Chfm.   .V.  94,  (liX)ß)  2x3;   Z.  anorg.  Cft^m.  51.  (imi  116;    C.-ß.  1908, 

2,  1366  u.  166lj;  vgl.  auch  Dymond,  Hdgub3  (Proc.  Ohcm.  Soc.  WW— 1897,  42;  J.  Ghtm. 

8oc.  71,  (1897)  314;  C-Ä  1897,  1,  629  u.  961). 

^ft^     Trühionsäure,  —  Zu  S.  603.  Z.  1  v.  u.  —  Tertiäres  Arsenit  wirkt  auf 

^nTrithionate  derart  ein^  daß  1  Mol.  Trithionat  neben  Sulfit  und  Monosulf- 

HKoxyarsenat  1  Mol.  Arseuat  liefert,  somit  1  Atom  0  abgibt,  mag  das  Tri- 

^^tliiouat  oder  das  Arsenit  im  Ueberschuß  sein,  nach:  Na^SjO^  4-  2Na8A80j| 

+  2NaOH  =  2Xa3S03  +  Na^AsSO^  +  Na.AsO,  +  H.,0.  —  HjSsOo  zerfäUt 

hiernach  unter  diesen  Umständen  unter  Abgabe  von  i  Atom  S  und  1  Atom 

0  und  Bildung  von  Sulüt,  nach :  SgOj  =  2SO2  +  S  4*  0.  Vgl.  die  daraus  srezogenen 

I       Schlüsse  auf  die  Konstitution,  s.  876.  —  NatriHPHstnunit  reduziert  Trithionat  in 

alkal.  Lsg.  gleichfalls  zu  Sulfit,  indem  es  selbst  in  .Sulfostannat  und  Stannit 

übergeht.    Öütmann  {Ber.  38,  (1905)  3277  j  C.-B,  19a5,  2,  1620). 

I  Petttathiofisäure.  —  Zu  8.  613,  Z.  25  v.  u.  —  lieber  Spring's  neue  Auf- 

fafißung  der  Pentathionsäure  als  kolloidale  Lsg.  vgl.  S.  876. 


Schwefel  und  Stickstoff. 

Schcefelstickstoff,  —  Zu  S.  616,  Z.  18  v.  0.  —  KristalUysiem:  Monoklin 
prismatisch.  —  a  :  b  :  c  =  0.8806  :  1  :  0.8430;  ß  =  89*^20'.  —  Beobachtete 
Formen:  (100),  (001),  {110),  [011],  (lOl).  Vorherrschend  und  konstant  sind  die  drei  eraten, 
kleiner.  aW  »enr  häutig  ist  (iOl),  wahrend  [011]  oft  fehlt  und  au  den  einfachen  Kristallen 
kleiner  als  (UM  ist.  —  Habitus :  manchmal  nach  [100],  bisweilen  nach  lOOl)  tafelförmig,  fast 
immer  nach  [010]  verlängert.  —  Meist  Zwillinge;  Zwülingsebene  {iOlf  oder  [101]. 

Gemessen.        Ber.  Abtiki. 

100 

100 

101 

100* 

110' 

110  _ 

Oll   : 

fOll 
fllO 


001 

=  »89*30' 

— 

110 

-=  •4i'>2a' 

— 

001 

=  ♦44«  4' 



IOl 

r=    46"36' 

46*»36' 

ilÖ 

^    97«18' 

97«16* 

001 

=    89^* 

89W 

001 

=    40*»  ö' 

400  8' 

IlÖ 

=    66'»12* 

e6»13' 

101; 

=    58»6.S 

68057  V«' 
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Nachträge  zu  S.  627  bis  S.  657. 


ZwilUnee  nach  [iOl]. 

OemesBen.  Ber.  Artim. 

POOJ :  [100)  =  S&>A2'  86«48' 

lüOlJ :  lOOi]  ^  91*52'  91«52' 

[iOOJ :  {001)  =     2<^'  2<«2* 

P)ilj:iqii]  =  66«37'  66«39* 

piO) :  tnO)  =  62^2'  620  5. 

[li(^:[Ori)=    2t>12'  2*17' 


Zwillinge  nach  |101}. 

GimesAen.      Bir.  Aktoh. 

[100] :  [100)  =  88^1*  08*11  Vt* 

{OOIJ :  {(»g  =  93«  0*  93»  8  »fc* 

[001]  :  (lOg  «     2«29'  2028»// 

{üil|:fOU}  =  67^'  67*28' 

(011):  {110)  =    2«ir  ä^ld' 


ABTtNi  {Rendic. 
42,  (1906)  68). 


J2.  /s/f/.  Lomhardo  di  Sc,  e  LeU.  »7,  (1904)  IL  864;  Z.  KrytL 


AmmoniumJiydrofndfid.  —  Zu  8.  627,  Z.  11  v.  U.  —  Der  Tripelpankt  da- 
Rk.:  NHs-{-H,S  ^  NH^SH.  d.  h.  der  Schmelxponkt  Ton  NH4SH  im  geflckJoMenem  GcO«, 
Uegt  bei  120^    Brixer  (Compt  rend.  142,  (1906)  1416;  C.-K  1906,  3.  382). 

Hydraainsulfai.  —  Zu  8.  643,  Z.  10  v.  u.  —  Während  nach  Robkkto  dl  Bo»- 
TALi  (Vgl.  d.  Bd.  S.  643)  beim  Erhitzen  von  KSIuO*  mit  H3'<iraziDaulfat  für  ie  vier  Hau 
KMaO«  fUnf  Mol.  N  in  Freiheit  g-esetzt  werden,  fand  Msdri  {Gazz,  chim.  Ual.  S6.  (1906) 
I.  373;  C.-B.  1906,  2,  459)  bei  Zusatz  von  b'^L'^er  biw.  l6.Uo/„.ifirer  KM11O4-LM.  zu  flbor- 
echÖBsigen  3Vo-if?fn  nvdrftzinsalfatliigff.  bei  Ggw.  von  10-  bsw.  ^%-ieer  H^SO«  folgend« 
Resultate :  1.  Bei  Einw.  einer  KMnOt-Lflg.  auf  tiberschttsaige ,  mit  H^O«  «ngeaftnerta 
Hjdrazmsalfatlfig.  wird  diese  nicht  voUstAndig  oxydiert.  N  entwickelt  sich  entnpreclieDd 
der  von  Pbtehskm  {Z.  anory.  Chem,  b^  (1894)  3]  aofgestellten  Gleichung:  17(N,B,^HtS04 
4-  130  =  13H,0  +  7(NH4),S04  -j-  ION,  -j-  lOHjSO*.  —  2.  Die  Meu^  der  H.SO*  kua 
innerhalb  »ehr  weiter  Grenzen  schwanken,  ohne  die  Besoltnte  ea  beeinfinssen;  jedoch  ist 
ilirc  Ggw.  dnrrhaus  erforderlich.  —  3.  Bei  Abwesenheit  von  freier  H«S04  nimmt  der  Oij- 
dationsirntd  des  Hydrazinsalzes  za,  ohne  jedoch  die  von  Bobkbto  n.  Komcau  angegvÖene 
Stufe  KU  erreichen.  —  Dagegen  oxydiert  KtCrtO?  im  Gegensatz  zu  RM.QO4  das  Hydnuin 
vollständig,  wie  bereits  Pcrootti  (d.  Bd.  S.  643j  angegeben  hat    Mbdri. 

AmmoniumsfdfaL  Darstellung.  —  Zu  8.  652,  Z.  20  V.  u.  —  SäUiMiM- 
apparat  zur  Gewinnung  von  (NH4)«.S04  in  kontinuierlichem  Betriebe:  Ellis  {J.  f.  ö^iSÄ. 
34.  (18911  376):  Zimpell  {D.  R.-P.  161  718  (1903)  und  Zus.-Pat.  170807  (19W);  J.  /".  Gatbd. 
48,  (19051  ti83;  C.-B.  IflOS,  2,  725  und  936;  1«M>,  2,  H81J;  Brrlim  ■  Akualtibchb  Ma- 
8cniNitNBAr-AKT.-GB9.  (Z>.  R.'P.  16ö30b  (1904);  C.-B.  1906.  1,  107j. 

Uarst.  aus  Zuckerrübenschlempe  Tgl.  Ost  (Z.  angew,  CKtiu.  19,  (1906)  609:  C-B, 
IWHI,  1,  1766). 

Besprechung  der  eiuheiniischen  ätickstoüqiielleu,  namenttich  zur  Erzeugung  Ton(Nll4)|S04 : 
Caro  {Z.  omcw.  Chcm.  19.  (1906)  1569;  C.-B.  11»06,  'l  13H€|.  Vgl.  auch  bei  SticksSot. 
8.  204.  —  Üeber  Torflager  als  Stickstoff  quelle  zur  Herstellung  von  (NH4)»S04  vri.  Ubvn 
n.  Läivü  {Compt  renä.  142,  a906)  1239:  C.-B.  1906,  2,  271). 

Nutzbarmachung  und  Reinigung  der  Abgase  bei  der  fNÜA^itiOt-Fabrikation:  vaj«  Etvd- 
HovRK  (/>.  U.-P.  170554  (1905);  C.-B.  1906.  2.  186).  —  Vermeidung  sch&dUclier  Abfltku* 
bei  der  HenteUung:  Grossuaxx  (J.  Soc.  Chem.  Ind,  25,  (1906)  411;  C.-B.  1906,  2.  833), 

Eüfirnj^chafien.  —  Zu  S.  655,  Z.  2  V.  0.  —  Ueber  den  Einfluß  tou  LüSO«  auf 
die  Schicbtenbildang  in  dem  System:  Wa5ser-Alkohol-<NH4),S04  vgl.  ScanJUNKMASiBa  u. 
BoRMWATBii  {Chttviinch   WtMlod  3,  (1906)  ö69;  C.-B.  XWA,  2.  1306). 

Zu  S.  657,  Z.  16  V.  0.  —  Die  äquivalente  LeitfäitiykrU  K  (die  Leitfähigkeit  de« 
benutzten  W.  betrug  0.23  X  lO-ß)  beträgt  nach  Johkstom  {Tran*.  Boy.  8öc,  cf  ^Rmbomrok 
46,  I.  193;  C.-B.  1906,  2,  1103): 

1  für  g-Aequiv. 
0.16 
0.6 
2 
10 

Durch  die  Auflösung  von  (NH4),S04  in  Mischungen  von  H^SO.  und 
H^O  wird  das  Leitvermögen  der  Mischung  bald  erhöht,  bald  erniedrigt: 


1 
I 


v'i     OO 

K 

1  für  g-Aequiv. 

"../^oo 

K 

0.20Ö 

941 

50 

0.746 

3743 

0.307 

1407 

500 

0.868 

4070 

0.466 

2130 

1000 

4683 

o.eoy 

2787 

2000 

4674 
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Naclitra^e  za  S.  658  bis  S.  66ö. 
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iQi  SS  Gehalt  un  NH«  filr  die  Destillate  vom. 


leicfanet  X  das  Leityennö^'en  der  Lsg*.,  ^s  das  des  Lösod^h  mit  tele  i.HfSOi -|-H|0),  so 

Et  für  eiae   1  %-igf  Lsg.  Ton  (NEiJ^SO»   das  Verhältnis    .      zuntichsl  mit  Btoigendem 

[iusergebalt,  dnrchlftaft  bei  etwa  &S\  H^SO«  ein  Minimiun   von  0.964  and  steigt  dann 

itinuierlich  mit  abnehmender  H«SOi-Konz.;  bei  15%  HiSO«  iBt  -r— =  1.  In  Lsgg.  mit 

fVehr  als  3%H,.S04  wächst  die  Differenz  der  Leitffthig^keitcn  proportional  mit  dem  Gehalte 
an  (NH^jsSO«.  wen)gKten£  bis  zu  2°U  dieneB  Salzes.  Bei  höheren  Konzz.  wird  die  Äendernng 
der  Leitfähigkeit  geringfügiger.  —  In  den  20/o*igen  SchwefeisUureu  leitet  eine  kooz.  Lag. 
Ton  ('N"H^j.,>$04  bosser  nnd  eine  verd.  schlechter  als  das  Lösuni^smittel.  In  HtSO^-Mischangen. 
mit  weniger  als  1  %  H^ÜO*  leitet  die  Lag.  des  Salzes  unt*;r  allen  Umständen  benser.  — 
IMe  Temp,  ruft  zwei  entgegengesetjste  KinSusse  hervor:  Pftr  Mischnngen  von  95  bis  25<>/ft. 

H9SO4  nähert  aish    .      mit  steigender  Temp.  der  Einheit;  in  Mischnngen   von  25  bis  S**/«^ 

n  S 

und  von  0.6  bia  0%  HjSO^  tritt  der  entgegen^setzte  Effekt  ein.  In  den  etwa  2<*/o-i8ren. 
Legg.  können  k  nach  (Ut  Kimz.  des  Salzea  beide  Wirkungen  eintreten.  Boujlbd  (Compt. 
retid.  142.  ilööfei  1082;  C.-B.  1900,  2,  92). 

IZu  S.  658»   Z.  11  V.  U.  —  Die  Stärke  der  Hydrolyse  in  Prozenten  des  NH,-Ge- 
tea  der  destilherten  Lsg.  =     V:     — 

Tolom  I  ccra ;  c  «-  Konz.  der  destillierten  Lsg.  an  NH|)  beträgt  ffir 

12-         1-         V         '  4-         '/*-         V.-         V«-nonnaIe  (NH^JtSO^-Lagg. 
O.UH      0.23      0.342       0.398      0413      0.463      0.088. 
L-KAN>-  11.  RecHBB  [J.  priütt.  Chfm.  [21  74.  (1906)  249;  C.-B.  1906,  2,  1634). 
Zu  S.  659,  Z.  19  V.  0.  —  Erhitzt  man  fNH,i,SO,-halti^e  H^SO^   m 
;w.  von  Platinschwamm  oder  -blättchen,  so  beobachtet   man  einen  Ver- 
lust von  X,  der  um  so  größer  ist,  je  länger  der  Versuch   dauert,   oder  je 
höher  bei  gleicher  Versuchsdauei  durch  Zusatz  von  H,SO|  die  Temp.  steigt 
Wenn  eine  genügende  Menge  von  (NHjjSO^  zugegen  ist,  ändert  sich  das. 
iTewicht   des  Pt   nicht  merklich;   die  Rk.  ist   in    diesem  Falle  eine  rein 
katalytische.    2(XH,)H80,  +  H.SO,  oder  (NH,),SO,  +  2H^S04  =  N^  + 

380^  -|-  6H3O.  Die  Aktivität  des  Plalinächwaramea  ist  eine  wechselnde.  Die  Rk.  er- 
klärt sich  dadurch,  daß  die  H^SO*  dat*  Pt  angreift  und  ein  Sulfat  bildet,  welches  dna 
Amnioniumsalz  unter  RiJckbiidung  von  Pt  zersetzt:  4HiS04  -f-  Pt  =  Pt(S04l»  -f  280,  -h 
4HsO;  3PtiS0ii,  -f  2iNH,)»i?0.  =  2N,  -f  3Pi  +  8H3SO,.  Delepine  (Compt  rend. 
141,  (1905)  886;  C.-B.  1906,  1,  126).  —  Kiufluß  von  (NH/j^SO^  auf  die  Wrkg.  Tun 
HtSO^  auf  Pt-  und  Jr-Salze  vgl.  Dbi.£pi.ne  (Compt.  rend.  142.  (1906)  1526;  Buü,  aoc.  ckim. 
[3]  35,  (19061  796;  C-B.  1906,  1.  1324:  2.  413  nnd  1760).    Vgl.  bei  Pt  und  Jr. 

Oxydation  zu  HNO3  vgl.  bei  (XH«)aSjOH,  unten. 

Zu  S.  659,  Z.  26  V.  U.  —  Verd.  (NHOiöO.-Lsg.  (O.l  Mol.  pro  1)  löst  bei  aö"  ewei- 
drittel  soviel  CaSO*  als  W.;  kom.  iNH^jjSO^-Lsg.  (3  MoL  pro  1)  die  dopi>eIte  Monge.  — 
Die  spezif.  Leitfähigkeit  von  (NH4)gS04-L»gg.  -wird  durch  Sattigen  mit  CbSO*  erniedrigt. 
Wenn  angenommen  wird,  daß  (NHil^SO*  nur  in  2NH4  und  SO4"  und  CaSO«  in  Ca*  und 
SOi"  dii>oziiert  werden,  und  daü  die  Leitfähigkeit  ein  3[aÜ  der  Di»soziatiun  ist,  ao  ist  die 
Löslichkeit  von  CaSO,  in  verd.  (NHjjiSOi-Lsg.  gruüer,  als  dem  Massengesetz  cntapricht. 
Sdllivas  (J.  Am.  Chem.  Sor.  27.  (litOD)  ö'2Ö;  T.-ß.  1905.  2,  17).  —  Vgl.  auch  Bell  u.  Tabkb 
{J.  of.  PhuH.  Chem.  10,  fl906i  119;  C.-B.  1906.  1.  16891. 

Gleichgewichte  in  dem  .System:  (NH*)*«©*,  Li.SO«  und  H,0  vgl.  ScHRsnnniAKMB  11, 
CooMHET  {Chrmisck  Wcekblad  2,  (1906)  771;  C.-B.  1006,  1,  217). 


t 


Änwefldui^g.  —  Zu  S.  660,  Z.  4  v.  0. 
rblf.  U,  (1905)  783;  C.-B.  1906,  1,  72). 


Düngewirkung  vgl.  Kbüosb  (LaTuiw^ 


Ammoniumpersulfat.    (NEj^SJ)^^,  —  Zu  S.  663,  Z.  11  v.  u.  —  In  verd. 
Lsg.  wird  die  Ausbeute  an  (NHJjSaOg  durch  Kühlung  vergrößert,  in  konz. 
Lsg.  ist  der  Unterschied  nicht  so  groß.    Moldenhaüjeb  {Z,  Ekktrachem.  11, 
(1905)  307;  C-Ä  1905,  2,  4). 

Zu  8. 665,  Z.  21  V.  0.  —  Setzt  man  AgjSO^  zu  einer  Lsg.  von  (NH  j.SjO» 
verd.  HjSO^,  so  verschwindet  die  zuerst  auftretende,   schwarzbraune 


8d0 


Nachträge  zu  S.  665. 


Färbung  des  Ag^O^  uach  einigen  Tagen  vollständig  wieder,  ohne  daß  sich 
nennenswerte  Mengen  von  0  entwickeln,  und  ohne  dafi  HaS,Os  in  der  FL 
noch  vorhanden  ist.  Dagegen  wird  der  0  verwendet^  um  in  dieser  saui'en 
Lsg.  den  N  des  (NH4)»S04  bzw.  (NHjjSoOg  zu  HXOg  zu  oxydieren  ivgL 
auch  Mahruai.l,  Proc.  iRmj.  Soc,  Edivhourgfi  23,  163;  C.-£.  lWn\  1.  559).  — 
Auch  im  Zinkammoniumsulfat  wird  bei  Anwendung  von  Xa^SjO^  der  X  in 
HNOft  übergeführt,  und  bei  großem  Ueberschusse  des  Ammoninm- 
salzea  ergibt  sidi  in  allen  Fällen  (auf  den  Gehalt  des  Persulfates  an 
wirksamem  0  bezogen,  unter  Abrechnung  des  in  elementarer  Form  ent- 
wichenen 0)  eine  tast  quantitative  Ausbeute  an  HNO,,  während  weder 
nennenswerte  Mengen  HNO3,  noch  treier  N  entstanden  sein  konnten;  nach: 
StNHJjSaOg  +  6H,0  =  TfNHJgSO,  +  9H,S0,  +2HN0a  und:  8Na,S50H  + 
6H9O  +  (NHJ,SO,  =r  16NaHS0,  +  H^SÖ^  +  2HN0„:  bzw.  XH^*  -^  NO,' 
oder:  2NH, -►  NjO^.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Kkk.  ist  »ehr  gering.  Krmff 
{Ber.  38,  (1905)  3966;  C-B,  1906,  1,  179). 


Bruno  Linue. 


SELEN. 


Darstellung,  —  Zu  S.  707.  —  Auf  Zeile  35  ist  hinter:  A.  Aus  dem 
Bleikammerschlamm  einzuschieben :  Verhalten  des  Selens  im  Schtvefelsaxwe- 
hetridfe,  —  Die  im  Kammerbetrieb  vorkommenden  Formen  des  Se  sind: 
rotes  8e,  entweder  als  voluminöser,  gallertartiger  Nd.  oder  a!s  feiney,  ziegel- 
scharlachrotes Pulver;  grauschwarzes,  metallisches  Se;  kolloidales  Se  und 
die  grüne  Lsi^-  von  Se  in  konz.  ILSOj.  H^SeO^  findet  sich  im  Kammer- 
betrieb unter  normalen  Verhiütnissen  nicht. 

Im  Kiesofen  oxydiert  sich  das  an  S,  As,  Cu,  Pb  usw.  gebundene  Se 
anfänglich  zu  SeO,,  wird  aber  nicht  sofort  durch  das  vorhandene,  über- 
schüssige SeOj  zu  Se  reduziert  (da  es  «ch  dann  iu  den  abgeköhlten  Röstgasen  in 
grauachwarzer  oder  mindestens  dankeUrirschroter  Form  vortinden  müßte),  sondern  scheidet 
sich  beim  Durchleiten  durch  Vorlagen  ei-st  in  diesen  in  lichtester  Nuance 
ab  aus  einer  Verb.,  die  selbst  bei  ganz  niedriger  Temp.  und  Ggw,  von  SOj 
kurze  Zeit  gasftirmig  existieren  kann.  —  Der  aus  den  Kiesofen-  und  an- 
grenzenden Staubkammern  entnommene  Flugstaftb  enthielt  weder  elemen- 
tares Se,  noch  SeO,.  Auch  in  den  abgekühlten  Röstgasen  ist  SeO,  nicht 
nachweisbar;  die  in  den  ülover  eintretenden  heißen  Gase  siud  also  zweifellos 
frei  von  SeOg. 

Im  Gloverturm  werden  höchstens  20  "/„  des  Gesamtselens  diu'ch  die 
Säure  zurückgehalten,  der  größte  Teil  gelangt  in  die  Kammern.  —  Der  Gehalt 
und  die  Zustandsform  des  Se  in  der  Gloversäiu'e  hängt  von  der  Konz.  und 
Denitrilikation  ab.  Eine  nicht  völlig  denitrierte  and  sehr  konz.  Gloversäure  enthielt 
aämtliche^  Se  als  SeO,.  VöUijj  denitrierte  tiloversäiiren  geben  beim  Abkühlen  einen  roten 
Nd.  von  Se.  Lallt  man  dienen  absitzen  nnd  verdünnt  anf  ca.  30"  Be,  »o  ent«teht  eiue 
ziegelrote  FiUlnng,  die  nm  so  stärker  ist.  je  schwäclicr  die  nreprttngliche  Säure  war.  Der 
beim  Verdünnen  erhaltene  Nd.  kann  nicht  von  einem  Gehalt  der  Säure  an 
SeOa  stÄmmen,  sondern  muß  von  einer  Se-Verb.  herrühren,  die  schon  durch 
Verd.  allein  zerfällt:  ^g^undeyies  Selen''.  —  Die  Reduktion  von  SeOj  in 
der  dem  Glover  zugefQhrten  Nitrose  ist  auch  bei  völlig  denitrierter  und 
stark  verd.  Gloversäure  unvollständig;  letztere  enthält  neben  viel  SeO-  um 
so  mehr  „gebundenes**  Se,  je  verdünnter  die  Säure  war.  —  Durch  Se  blut- 
rot gefUrbte  Gloversäure  wird  beim  Passieren  des  Gay-Lussacturmes  ent- 
ft,rbt,  wobei  anläßlich  der  B.  von  Nitrosylschwefelsäure  sämtliches  Se  zu 
SeOj  oxydiert  wird. 

Iu  den  Eintrittsrohren  zu  den  Bleikammern  findet  sich,  viel  dunkelrot- 
braunes Se,  daneben  „gebundenes"  Se,  aber  kein  SeOg;  in  der  Kammer 
selbst  ist  bei  normalem  Betriebe  in  unmittelbarer  Nähe  in  der  Verlängenmg 
und  unterhalb  des  Eintrittsrohi'es  nur  Se,  oberhalb  außerdem  SeOj  nach- 


OmeUD-Friedlielm.    I.  Bd.    I.Abt.    7.  AuO. 
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Nachträge  zu  S.  712  bis  S.  734. 


883 


p^      f)  Koch  (D.  R-P.  167457  (1903);  C.-B.  ItMKJ,  1,  984)  benutzt  zur 

C?  vtiBUDg   von   reinem   Se   aus   Bleikammerschlamm    die   l'nJüslicbkeit    .^„ 

bSO^,  des  Hauptbestandteiles  des  Bleikammerschlarames,  in  H3SO4   von 

Ättlerer  Konz.:  Mau  behandelt  den  Sclilamm   zwecks  Auflösung  des  Se 

dt  solcher  Säure  nnd  mit  KMnO|  in   mäßiger  Wärme,   worauf  nach  Zu- 

Ltz  von  NaCl  (um  Ag  zurückzuhalten)  die  resultierende  Lange  verdünnt 

id  filtriert,  und  aus  dem  erhaltenen   Filtrat  schließlich  das  Se  in  be- 

mnter  Weise   durch    Reduktionsmitt**!  (SOj)   in   reinem  Zustande   ausge- 

fiJJt  wild.    Se  fällt  in  der  Kälte  ab?  rotes,  amorphes  Pulver,  das  beim 

Erwärmen  der  Lsg,  in  dieser  zu  eigentümlich  gefoi-mten  Konkretionen  zu- 

»ammenschmilzt,   so  daß    die  Gewinnung    ohne  Filtration   diu'ch   Heraus- 

lehmen  der  nierenioimigen  Knollen  mittels  Sieblöflel   erfolgen   kanji*  wo- 

lurch  das  Verfahren  sehr  vereinfacht  und  erweitert  wird. 


Beiniytmg.  —  Zn  S.  712,  Z.  14  v.  u.  —  Hier  einschieben:  5.  Makc  [Z. 

\0ry,  Chem.  48,  (1906)  393;  C.-B.  1006,  1318)  empliehlt  zur  Reinigung,  das 

:äuf liehe  :Se  durch  Lösen   in  HNO«   in   H^SeOg   umzuwandeln,   in  W.  zu 

teen  nnd  durch  Alkalisulfit  und  HCl  als  Se  zu   fällen.    Das   abfiUrierte^ 

gewaschene  Präparat  wird  dann  im  Verbrennungsrohr  aus  einem  Porzellan- 

iffchen  im  COj-Strom  sublimiert.    Längeres  Erhitzen  auf  100 "  bewirkt 

Lie  Umwandlung  in  die  kristallinische  Form,  die  sich  mit  CSg  durch  Er- 

itzen  am  RückHußkühler  von  S  befreien  läßt.    Nach  gründlichem  Waschen 

mit  A.  und  Ae.  scheint  das  Präparat  bis  auf  einen  ca.  0.04%  betragenden 

Gehalt  an  SiO,  rein  zu  sein. 


k^ 


I 


Phyäkalische  Eigenschaften.  Spejs.  Getfmht  —  Zu  S.  716,  Z.  28  v.  0. 
—  D."/  des  glasigen  Se  =  4.278.  Cholodkv  {J.  russ,  pitys.  Ges.  38,  (1906) 
Phys.  Teil  127:  C.-B,  1906,  2.  1471). 

Zu  S.  720,  Z.  23  V.  tt.  —  D.\  des  amorphen  Se  =  im  Mittel  4.28. 
."holüuny. 

Zu  S.  724.  Z.  4  V.  0.  —  D."^  des  kolloidalen  Sfe  (aus  vier  Versuchs- 
reihen; =  4.26  +  O.Ol,  fast  übereinstimmend  mit  D.  des  amorphen  Se 
(oben):  also  stellt  das  in  w.ss.  Lsg.  enthaltene  kolloidale  Se  nichts  anderes 
als  gewohnliches  amorphes  Se  dar.  —  Methode  der  Best  usw.  vgl.  Original, 
Cholodn't. 

Zu  S.  727,  Z.  29  v.  0.  —  D.**^  des  roten,  kristallinischen  (monoklinen) 
Se  ^  4.44.    Cholod>.-t. 

Zu  S.  730,  Z.  5  V.  u.  —  D."4  des  schwarzen,  kristallinischen  Se  = 
4-78.  Chölodxy  (J.  russ.  phys.  Ges.  38.  (1906j  Phys.  Teü,  127;  C.-B.  1JHK5, 
2,  1471J. 


I 


Löslichkät  in  CS^.  —  Zu  S.  732.  Z.  23  v.  u.  —  Gut  geieinigtes  (vgl. 
oben)  Se  wird  beim  Erhitzen  vollständig  kristallinisch  und  ist  in  dieser 
Form  bei  Zimmertemp.  in  reinem  CS^  nicht  nachweisbar  löslich.  Marc 
(Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  393;  C.-B.  UMKJ,  1,  1318). 

Elektrische  Eigenschaft^.  —  Zn  S.  734,  Z.  27  v.  0.  —  Die  Einstellung 
des  mit  der  Temp.  verschiebbaren,  aber  nur  bei  höherer  Temp.  mit  meß- 
barer Geschwindigkeit  sich  einstellenden  Gleichgewichtes  zwischen  den  beiden 
von  Mahc  nachgewiesenen  kristallinischen  Formen  Sex  und  Scd  (vgl.  S.  733) 
wird  durch  Kataly.satoren  (besonders  durch  Ag)  beschleunigt,.  —  Die  Form 
A  besitzt  praktisch  keine  Leitfähigkeit:  die  früher  in  ihr  beobachtete  Leit-j 
tahigkeit  ist  auf  Ggw.  von  SeOj  zurückzuführen.    Wenn  dasSe  in  einem 
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Vicfctii«:«  zu  S.  735  bU  3.  737. 


Fut  >  .^«vr  <Ot  (tai  rm  Oj  sacabliaiect  wvHe ,  ao  v&r  «i 
^ftr  A  10^^  W  z»«  V«lt  temng.    Auf  ZihMb  tm 


it  dM  SeO«  Im  8e  Okü  dcf „ 

■Tabelle  tter  ^  od  E-Weite  Ar 

Die  CcbcretMÜanBwi^ik  xwWba  Mmk- 

'  grofl.  —  Die  L  mirandliti^  m 

A  a  B 

NacUoB  m  Ag  ein  Mittel  ^efiinden  war,  dAS  Gleicbgewidit  A  ;^B 
in  wtfilgen  T^i««s  bei  ümmatemp.  za  errachen,  ermittcrlte  Mabc  da  Vff* 
Ulf  da*  LeitfiUglBeiftrinrf&  Mese  aefa^  bei  c&.  KX)"  ein  JiUxiniuB:  & 
VW  oben  crraebten  WotB  lieffsn  stets  hoher. 

Smeh  den  exyeriBenteOen  ErpebniSBen  mnß  ninn  drei  T.r^^»!*^  v^ 
der  Vonndovif   der    Leitfähigkeit    des    Se    beobachten    k 

Leitfikkigfceit  dnrch  Umwandlnng.   durch   Phn^cDüia^ieidi 
dvek   Verttiamg,    die   dorch   den   Teniperatarkoelftsnentea   der 
Fem  heini^  ist.    mmm  lUt  sich  erkUrvn,  warum  bei  4» 

mvqU  hei  abBeknead^r  al* 
TcafL  ipfc^jfffc"  TOB  «faA  tnviEkl  «rüde  iTgL  Oriräal).  MjUu:  (Z. 
50^  I190&)  446;  C.-A  IHH  2,  1381t. 
BflsM^idi  des  elektriH*hen  Vefiultens  unter  dem  Einflaß  ton  Wim« 
nnd  licht  nntersochte  Schsott  (Ar.  H>i».  Akad^  Math.-naimrw.  Kl.  115. 
(1906)  Abc  na.  1;  C,-B,  IWI,  1,  7)  folgende  Modifikationen:  L  DÄ.sdwtii 
Erwärmen  des  amorphen  Se  entstandene;  2.  das  au£;  K«.Se  dargestellte 
grau  kristallinixfae;  ä.  das  aas  GS,  mt  kristallisierte  und'  4.  die  sich  %sb 
)tem,  aBHuphem  Se  dnrch  langes  Verweilen  anter  Chinolin    bädeata 


,  aBH>rphem  Se  dnrcn  langes  verweuen  anter  chinülm  bädeata  J 
Ucationen.  atHrbe  M—bim  wipdea  «palTen.  nach  «ier  Meni'Ki<<  ranSnamJ 
i>lye.   %,  {tSaEf\   l;  9.     1906)  9U;    CB.  IMQ,  2,   553:  ISN»,  L  7.^^M 

t  od  ia  dwaar  Fona  *af  ilir  dekuücbes  Yerhalt^^n  iiDt«'r«nfbr  ^*?^vlH 

In  babea  Draefc  rtOOOO  kr  pro  ocm)  das  rate,  &:-  cfr 


Dnek  ClO<XX>  kg  pro  qcm)  das  rate,  ^-  c^r 

aber    1%  doR^  EiUtsea  «thaheaeB  grau  j.-n 


Aatiieb  sebr  labil  «ad  le^gtea  beU  ponttre.  bald  oei^üve  it-iuiiTarark'-'/Uuiuiit-ji  dtt 
Widcncaadem.  —  Die  Ton  Sekmkxs  (S.  733»  and  ron  Bcrsieb  i  .s  740>  definiertöi 
Modifikationen    konnten   nicht    bestAti^t    werden.     Dbs   .v  r^atvai, 

kmuUiaitche  Se  ,^elea  A'    leitet  d«n  Strom  nicht  oud  bcsitTt  keine  L  )Mk«Jl. 

efl  ist  die  Gnmdfonn  d«r  graaea  Xodidkation   imd   bei  «wöhiüicher  1  '  ni 

Enrinaea  bSdet  est  irfcb  ia  aietaUiicb«  ^Stien  B"^  oau  das  den  Stn^m  itil 

aad  der  sn^iBise  Tifti^er  der  Lichteinpftadiichk^it  Ut.    Die  roten  Fonnen  .  :  in;^a 

Stehea  saterChiBoÜB  oder  ('S,  in  :^len  B  über,  daher  leiten   »ie  untn  luttisd^u- 

den  Strom  and  b««txeB  Ijchtempfindlichkeit.    Die  durch  Erhitxen   de»  .^»...^u'^  «terJü? 
Selen  A  eriialtenen  FociBeB  «eilen  eine  fe«te  Lag.  tob  B  in  ä   dar;   ihr  elektrwctie»  V«r 
1.  »Tr.  n  ivir.l  dorch  den  GebaH  an  B  bestimmt,   —  In  der  Nfthe  de«  Sohinn     .  t\\.i  ^ICr^ 
inptiudlichkeit    aaf,    bei   d&ra  r    Aliktlhltuig    zeic^ 

ug   bei    Belicbtao^   (^LichtetLi  it    O.    Art").      Die 

WitIcKiandä  durch  Belichtonj^  kann  durch  eine  louiäienui^  dca  Scieua  1>.  dir  V 
dnrch  eine  durch  das  Liebt  ereenj^e  PuljTnerijJution  erkl&rt  werden.    Scbbott  _ 

Zu  S.  735.  Z.  25  v.  n.   —   Gegen   Licht   ist   S^   tun  so  e^'  "n 

JH    weniger   kompakt   seine  metallische  Modifikation    ist     Wu;  >  h 

beruht  die  Wrkg.  des  Lichtes  auf  zwei  Ursachen:  1.  auf  einer  Veraudcnuif 
der  OberflÄche  des  Se;  2.  auf  Erwärmung  infolge  Absorption  von  Lidit* 
strahlen.    Coste  {Campt,  rend.  Ul,  (1905)  715;  C.-Ä  190Ä,  1,  8). 

Zu  S.  737,  Z.  26  v.  o.  —  Präpariert  man  die  Selenzellen  nicht  in  der 
üblichen  Weise,  sondern  läßt  man  sie  nach  dem  Aufbiing'en  '^*^  ^ 
schmolzenen  Se  erkalten  und  bringt  sie  daim  in  ein  Bad  von  g:e-  ta 

Pb,  in  dem  man  sie  wieder  erkalten   läßt,   so   zeigen   ?w   V  i 

MiWUUguu  da   Wideratandes   hei   Wecb^eliitrom   too   verschiedenen   ^i>  -^ 

WM^nrandes  iai  DoBkehi  und  im  Licht,  nachdem  direkt  vurhcr  eine  i'^  »f 

ii^elejrt  war.  ergaben,   flal.  die  im   Bleibad  ahsrekftblreTi   Zellen  ''"^ 

"it<  anfangi  einen  »ehr  hohen  Widerbtand  seilen,   der  alboäUlJch  a..  >üc 
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Werte  sinkt.  Der  photuelektrische  EQ'ekt  ist  anfangs  positiv,  nach  zehn  Tagen  Nall  und 
nimmt  nach  dreiüit;^  Tagen  kleine,  negative  Werte  au;  d.  h.  der  Widerstand  im  Lichte 
stei^.  Leg^t  man  zehn  Sekunden  lang  einen  Wechselstrom  von  ca.  100  Volt  an.  so  steigt 
der  Widerstand  bei  (vllen  Zellen.  Bei  den  gewöhnlichen  Zellen  steigt  der  photoelektriache 
Effekt  dabei,  bei  den  im  Bleibdd  abgekiihlt-en  ist  er  vor  Anlegung  des  Potentials  negativ, 
danach  positiv.  Letztfre  Zellen  werden  nach  ca.  36  Stunden  in  l»ezag  auf  Widerstand 
und  photoelektrisfhen  Eflekt  wieder  normal,  die  gewöhnlichen  erst  nach  ca.  einer  Woche. 
Bei  den  gewöhnlichen  Zellen  nimmt  die  Wrkg.  des  an^elf  j^ten  Wechselstrom  es  auf  Wider- 
stand und  photoelektriachen  Effekt  mit  steigender  VoltaabJ  anfangs  rasch  zu.  um  dann  von 
der  Voltzabl  fa."!  imabbUngig  zu  werden.  Bei  den  im  Bleil)ad  behandelten  Zellen  wird 
der  phütoelektrische  EÖekt  Null,  wenn  40  bis  50  Volt  angelegt  werden;  bei  stärkerer 
Voltzahl  steigt  der  Effekt  rasch  an.      PoCHETTDfO    U.    TbaBACCHI    (AUi    dei    lÄnC, 

[öj  15,  (19Ü6)  n,  27;  C-B.  1906,  2,  744). 

Zu  S.  740,  Z.  25  v.  u.  —  Die  gleichen  Metalle,  die  nach  Bidwbll 
die  Licht«mptindlichkeit  beeinflussen  (vgl.  S.  741,  unten),  beschleunigen  die 
Umwandlung  der  MAitc'schen  P^ormeu  Seei-SeA,  so  daß  nur  bei  dt^ren 
GgM'.  eine  dem  Gleicligewiciit  nahestehtude  Fonn  erreicht  wird  (vgl  S. 
ddi3,  unten).  Daians  kann  man  schließen,  daß  am  Lichte  das  Gleichgewicht 
Sex  i-  Scb  zugunsten  des  letzteren  verschoben  wird.  Nahe  dem  Dunkel- 
gieicbtrewieht  wäre  dann  größere  Lichterapfindlichkeit  und  in  den  kata- 
lysatorhaltigen  Pastillen  geringere  Trägheit  und  Ermüdung  zu  erwarten. 
Marc  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906j  446:  C-B.  liXMi.  2,  1381). 

Zu  S.  741,  Z.  5  V.  0.  —  Die  Znstand-Kttnderaujfen,  die  Se  unter  dem  Einflnll  von 
Warme,  Licht  und  Druck  erleidet,  können  durch  Mesaunif  der  lieitfähigkeit  nachafowiesen 
werden.  So  sinkt  z.  B.  der  Widerstand  einer  Selenplatte  bei  Beatrahlun«  mit  einer  zehn- 
kerzigen  Lampe  in  1  m  Abstand  in  fünf  Sekunden  von  750000  auf  425000  Q,  wahrend  die 
Kückkehr  zum  Anfaugszustand  nur  langsam  erfolgt  Auch  leim  Erwärmen  nimmt  die 
Leitf*ähißkeit  rasch  zu,  beim  Abkühlen  dai,'egen  nur  iangj*am  ah  (vgl.  untenj.  Daher  wird 
Se  im  aUgcmeinen  noch  einen  Rest  vom  LcitvermOgeu  besitzen,  welcher  nicht  den  jeweiligen 
äuQereu  Umstäuden  entspricht.  I»t  dieHOr  beträchtlich,  so  spricht  die  SelenzeUe  auf  Kr- 
wünnong  weniger  au,  als  man  erwarten  müßte.  Coste  (Compt.rcyid.  143,  (1906)822;  C-ß. 
1007,  1,  390). 

Zu  S.  741,  Z.  28  V.  u.  —  Beim  Abkühlen  auf  die  gewöhnliche  Terap. 
nimmt  das  umgewandelte  metallische  Se  den  Endwert  seines  Leitvenuögena 
erst  nach  einiger  Zeit  an.  Der  Widerstand  eines  Parallelcpipedä  von  den  Kanten 
90.  1  und  0.5  mm  (mit  Elektroden  nun  Bihiri^chem  Grnphit  und  aorgÄltig  gereinigtem  3e) 
betrug: 

am  Anfang 44000  S}     uach  24  Stunden 78000  ü 

nach  einer  Stunde GüOOO  ..       nach  4H  bis  9ti  Standen.    .    .    .    860*X)  „ 

uach  zwei  Stunden 03öU0  ^ 

CosTE  (Compt.  mid,  141,  (1906)  715;  C.-B.  IflOÖ,  1.  8).  —  Vgl.  oben. 

MokkulargroRse.  —  Zu  S.  745,  Z.  8  v.  u.  —  Bestimmung:  der  Sloleknlar- 
größe  des  Se  in  Schwefelchlorür  ergab,  daß  8e  (ähnlich  wie  S,  8.  850) 
in  SjClg  bis  zu  Einzelatunieu  zerlegt  wird,  wobei  die  Lsg.  dunkelrut  wird. 
In  flüssigem  Br  ist  Se  unl.  Beckmann  u.  Gkib  (Z.  anwg,  Chem.  51,  (1906) 
96;  C.'B.  1906.  2,  1636). 

Chemisches  Verhalte)^  —  Zu  S.  747,  Z.  19  v.  o.  —  TJiionylchlorid  und 
Se  wirken  bei  gewöhnlicher  Temp.  nui*  sehr  wenig,  bei  300**  stark  auf- 
einander ein,  nach:  280C1^  -[-  Se  =  SeCI^  +  SO,  4"  S*  Am  l)esten  erhitxt 
man  elementares  Se  im  Rohr  in  den  Dumpfen  von  SOCl,  (wie  bei  SeO»,  rgl.  .S.  886).  — 
Mit  Sulfurykhlorid  reagiert  Se  sofort;  am  besten,  wenn  Se  im  Rühr  in  den 
Dämpfen  von  S0,C1,  erhitzt  wird.  Die  Rk.  verläuft  uach:  2SO2CI.,  -|-  Se  =  SeCl* 
+  280,.  Lenhkh  u.  Nobth  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29.  (1907j  33;  C.-B,  19ü7, 
,  1.  928). 

i  Zu  S.  747,  Z.  20  v.  0.  —  Graue  Se-StSbchen  werden  weder  bei 
IZimmertemp.  noch  bei  100"  in  1-n.  KOH  gelöst,  während  rohes  Se  merklich 
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gelöst  \nrd.    Se  verhält  sich  also  gegen  KOH  analog  wie  Te  ('vgl. 
und  anders  als  S  ^vgl.  S.  850).    Le  Bl.vkc  \Z.  Elektrochem.  12,  viöOÖ) 
C'B.  1906.  2,  1100 1. 

Zu  S.  747.  Z.  30  V.  u-  —  7.  Se  gibt  mit  B<mu  eine  lichtrosa 
nüt  mehr  Se  entsteht  eine  rotbraune  Schmelze,  die  durch  B,0,  scharlachnil 
wird.  Der  Fküsphorsalsschmehe  erteilt  8e.  mit  oder  ohne  I^Ög.  eine  graoe. 
^raphitähnliche  Fäibuug.  Hoffmann  iZ,  angew,  Chem.  19,  (1906)  1069; 
C.-Ä  1906,  2,  720J. 


Analijiisches.  —  Zu  S.  747,  Z.  5  V.  U.  —  ri/rimrtrwdi/  BeHimmamg 
Itehandelt  das  zu  nntersacheiide  Material  g«wuhuiicb  HtSO^,  im  WaiaerbAd«  wieAermh 
^^rker  RNO|  bü  zur  TÜUigen  L«g-.  des  ije.  eutfemC  die  Siickoxyde  aas  der  h.  Lag.  darck 
fiuen  kräftig^D  Laftnrom.  oxydiert  in  der  mäüig  wanneu,  schwefcl-salpetersanren  I^. 
HjSeOi  mit  überschtiB^i^r  *  nrH-KMuOi-Läg.  zu  HjSeOi  tind  tiiriert  nach  konur  Z«it  wtd 
Vu-n.  Oxalftätire  «urttck.    Littmans  (Z  angcw.  Cftcm.  19.  (1906)  10Ö9;  C.-B.  I»06,  ä,  SO^ 
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Seimwasaergto/f. 
ftppant   für  H,Se   vgl.  Bckoxb  a 
C.-B.  «»?,  2,  521). 


Darsidlung,  —  Zu  S.  750,  Z.  12  v.  O-  —  Sntwiekl^n- 

Nbcfblo  {Z.  A  cAftrt.  jlj>2>ararenJtt<n<Ic  1,  (IS06)  7o; 


SELEN  UND  SAUERSTOFF. 

Sektidioxyd.  —  Zu  S.  759,  Z.  12  v.  o.  —  Erhitzt  man  ein  Porzellan» 
scliiffchen  mit  SeO^  in  einem  Glasrohr  in  Dämpfen  von  ThwnylckloHd^  so 
findet  sofort  unter  starker  Wärmeentw.  Kk.  statt,  nach:  2SÖC1,  +  SeO, 
=  SeCl^  +  2S0j.  —  Sulfurylchlorid  wirkt  auf  SeO,  auch  bei  erhöhter  Temp. 
und  starkem  Drucke  nicht  ein.  Lknheh  u,  Nobth  [J.  Am,  Chem,  Soc 
29,  (1907 j  33;  Cl-B.  15)07,  1,  926). 

Sdenige  Säure,  —  Zu  S.  764,  Z.  11  v.  o.  —  Pas  darcb  Redaktion  to»  ^^SeO^ 
mittels  OlucoBelag.  entstehende  lunurphe.  ziegelrote  !^«  ir&:l.  d.  Bd.  ^.  764i  I0it  sieh  aÜ- 
Difthlich  in  kon*.  H,SO|  unter  B.  von  SeSO,  (vgl.  d.  Bd,  S.  798).  DJe*es  Salfoxyd  scheitet 
im  Laufe  einer  gewissen  Zeit  freies  Se  ab.  das  sich  von  der  ersteren  Mcrtii^katioo .  wie 
folgt,  unterneheidet :  Es  ist  bman.  bald  heU-,  bald  dnnkelbrauu;  wird  im  ditru.-n  T/m^i« 
aacb  nicht  zeii  weise  Üaure^ziereud,  backt  mit  der  Zeit  nicht  zusamuiHU  und  \  ia 

eine  xähe,  an  den  Wandungen   haftende  Masse  über.    In  Berührung  mit  C^,  m   m 

:ichwer  lüsl.  ist,  «erfahrt  sein  ]'hy^ikalifirher  Znstand  keine  Verftnderung.  Im  ^öllaelUkhte 
verwandelt  es  sich  nur  sehr  lani^sam  und  allmählich  in  ^hwarzej).  amorphe«,  polTerfSOBiM 
!?elen.  Okchsneb  de  0:>sikck  (Compt,  rend,  143.  (1906)  682;  C.-B,  lflu7, 
1,  14Ö). 

Zu  S.  764.  Z.  12  V.  u.  —  Der  bei  der  Reduktion  von  H^SeO,  durch 
Lävulose  erhaltene  Nd.  ändeit  sich  nicht  bemerkbar,  wenn  er  mit 
de.stilliertem  W.  überschichtet  und  der  Luft  ausge-setzt  wird.  Wird  er 
aber  unter  eine  Lsg.  mit  überschüssiger  H^SeOg  gebracht,  so  zerfallt  er 
in  zerstreutem  Lichte  und  bildet  eine  zarte,  durchscheinende,  im  durch- 
•Und  auffallenden  Lichte  braune  Schiclit.  Läßt  man  unter  denselben  Be- 
lineini'.-en  die  Sonnenstralilen  direkt  auffallen,  so  geht  das  Se  in  eine 
Slodifikatiou  über,  wird  dichter  und  zerfällt  allmählich.  Gleichaötif 
lichte,  bltiuli'lie  Flu*>resceua  bemerkbar,  die  nach  einiger  Zeit  verschwiaito^ 
-'lenniedersrblajc  hn  auffallenden  Lichte  braan^  im  durchfallenden  hUalkh 
int.  In  der  sauren  FI  lost  sich  der  N'd  teilweise,  ohne  A^^  Hie  <'£»Tr 
1  ►entdecken  irt;  der  üicht  y'elösle  Teil  aber  verwandelt  ^ 
-ii;iblen  in  eine  schwarze,  ttmorphe.  piUverartige.  bei  x 
Ä.Jrn Varietät.     OeCXHSKK  DE  CONINCK   (BhU.   Acüd.  ßdtf,    UHMJ, 

liMlö.  2,  1104). 
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Si'Jermure.   SieäepunJ^t,  —  Zu  S.  777.  Z.  21  v.  o.  —  Läßt  sich  im  Vakuum 
>s  Kathixienlichtes  glatt  rektifizieren:   Siedepunkt   172*^  (Steighöhe   der 
Impfe  85  mml;   die   in   der   Vorlage   g^oÖkristallinisch  ei*;>tanle   Masse 
Mimilzt  bei  61  bis  62".    Strecker  u.  Kkafft  (Ber.  39,  flW*3)  2198;  C-B. 
2.  426). 


SELEN  UND  STICKSTOFF. 


Zu  S.  784,  Z.   17  V.  ü.   —   Hier   einschieben:    A.  I.    Hydra^inselenai, 

LHiHjSeO,,  —  Wird  erhalten,  wenn  man  in  eine  Mischung:  y<m  einem 

Toi.  llgSeO^  (D.  =  1,4)  und  zwei  Vol.  Alkohol  ein  Mol.  Ilydrazinhydrat 

(50%igj,  das   mit  vier  Mol.  A.   verdünnt  ist,   bei  etwa  0**  gießt,   sogleich 

^trieit   und  wiederholt  mit  A.  und  Ae.   wäscht.  —  Das  Salz   ist  auch  in 

Eockenem  Zustande  wenig  bestandig:  verbrennt  beim  Erhitzen,  in  größeren 

Tfcengen  unter  Explosion,  —  Ist  in  W,  ziemlich  11,  —  Entspricht  in  seiner 

Zus.  Wühl  der  Fonnel  NgH^H^SeOi. 

Die  wss.,  stark  saure  Lsg.  färbt  sich  allmählich  rot  unter  Abscheiduug 
\on  Se.    Wie  das  saure,  aber  nicht  das  neutrale  Hyilrazinsulfat  Doppel- 
rate, z.  B.  mit  CUSO4,  bildet  [v^l.  d.  B<1.  8.  ö44l.  nu  liefert  auch  die  Lsg. 
les  Hydrazinselenats  mit  einer  Lsg.  von  Kupferselenat  einen  ähnlichen, 
ziemlich  beständigen  Nd.»  wohl  von  der  Formel  [(NgH^laSeO^.CuSeOjjo.HoO. 
iiKi  u.  Malagnixi  {AUi  dei  Line,  [5]  15,  (1906)  II,  561;  CB,  1907/1,  86). 

Ammoninmselenaf.    (NHjgSeO^.  —  Zu  S.  785,  unter  B,  2.  —  Tuttox 
awm.   Soc.   SS  (1906)  1059;  Proc.    Chem.  Soc.  '1%  (1906)  153;  Z  Krtfst. 
\,  (1906)  ö29i  macht  über  das  (NH4),8e04  die  folgenden  Angaben: 
Darstellung.  —  Man  verdünnt   reine  H..8e04   mit  der  gleichen  Menge 
sättigt  die  Lsg.  mit  XH3.  ftltrieit  und  konzentriert  ziu*  Kristallisation. 
►ie   konz.   Lsg.   ist   sehr  viskos.     Unter  verschiedensten   Kristallisations- 
bedingungen  wurden  stets  monokline  Kiistalle  erhalten;  ebenso  aus  Eüs- 

fäsig.  TrTTo>\ 
Eigensdiaßen.  —  Sehr  zerfließliche  Kristalle.  — Kiistallsystem:  mono- 
lin.  holoedriscli.  —  a  :  b  :  c  =  1.8900  :  1 :  1.1987;  ß  =  64**31'.  -  Prismatisch 
nanh  iler  Symmetrienchae  oder  tafelförmit^  parttUel  zur  ßuäis.  zum  Orthopiuakoid  oder  zur 
Hemipyrauiide  u' [111].  —  Pseadybexagoual ;  NeigauL'-  iler  Flächen  der  primärea  Prismeu- 
zone  ca.  «O».   —   Beobachtete    Formen:   a  [100],    c  [001],    m  [20IJ,    p(llOf.    p' [310].    ojlll|, 

I' [111],  n  (311).  —  ZwiUinge  eewfihnlich  nach  einer  Flüche,  senkrecht  zur  Symmetrienäche 
nd  znr  Nfirmale  auf  ([001];  uie  letztere  ist  dii>  ZwillinsrpachHe.  —  .Spaltlmrkeii  nach  drei 
ticbtiingeu:  nach  a  [lUÖ]  am  vollkoiameusten :  nach  c  [OOl]  wömifer  ToUkommen ;  ferner 
Wh  bplO].  i     j       -^ 
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Das  normale  Ammoniuinselenat  fNH^laSeOi   kristallisiert  also  nicht 
rie  (NHJjSO^  und   die  uonnalen  Sulfate  und  Selenate  von  K.  Rb  und  Cs 
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rhombisch,  sondern  monoklin.  Eine  Untersuchung  der  von  r.  Haubb 
halteneo  und  von  v.  La>'g  beschriebenen  rhombischen  Kristalle  ^Ongiaal- 
kristalle  von  La>o)  ergab,  daß  dieselben  tatsächlich  rhombifich  sind,  aber 
fini'ch  Sulfat  verunreinigt  sind,  was  ihre  Form  erklärt  Wohl  aber  erbiflt 
TLn:oN  rhombische  Mischkristalle  von  [NH,)2S04  und  (NH^I^S^*  (^^ 
nnteni.  —  Tutton  hält  iNH  jjSeO,  für  dimorph  und  die  ganze  Reihe 
Sulfaten  und  Selenaten  für  isodimorph.    Tctton. 

Spes.    GmidU.  —  D.^  =  2.194.    Ttrrrox 

Molekularvolumen,  —  81.12.    Tüttox. 

LöslkUeiU  —  In   100  T.  W.  bei  7*>  =  117g;   bei  59*»  =  164  g ; 
100°  =  197  g.    TcTTOx. 

Brtüm^ndex.  —  Für  Na-Licht  im  Mittel  =  1.5694. 

Moldndarrefraktion.  —  Der  Kristalle:  im  Mittel  45.92:  der  ca.  44  bis 
48  ^/o  igen  WSS.  Lsg.;    im  Mittel    46.79.  —  FQr  StraiUen  panU«!  cor  ^HMtn«- 

iichM  uiul  die  C-Linie  iH«)  gut:    -/,  ToL  =  0.1468;    — ,-7-i-  •  4-  =  26^13; 
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M  =  45.22.    TCTTOW. 


Näheres  Über  optiache  und  kristallograpbbcfae  Verb&ltmsse  TgL  Origia&L 

Ber.  fflx  Gef. 

/NHii^O*  TcTTOM. 

5e  44.16  43.72 

Mischkristalle   von  [NH^uSeO^   mit  (NH^\jSO^.  —  Aus  Lsgg.    von 
Zus.  (NHjjjSO^  -piNH^^SeOJ   kristallisierten  rhombische  Kristalle:  £me 
Kristallisation:  D."  =  1.813;  Prozentgehalt    an  (NH^^SeO^  =  9.7%.  — 
Zweite  Kristallisation :  D."  =  1.822 ;  Prozentgehalt  an  fXH^  ),SeO,  =  11.8  •;. 

Aus  Lsgg.  von  der  Zus.  (NHjjjSO^  +  2(NH4»2SeO^  kristallisierten 
zunächst  nicht  gut  ausgebildete  Knstalle.  dann  wurde  eine  KristalliaatioiL 
mit  zwei  Arten  von  Kristallen  erhalten :  1.  Rhombische ,  tafelförmige; 
D.;*  =  1.840;  Prozentgehalt  an  (NH,).Se04  =  16.1%.  —  2.  Monokline, 
lange   Prismen;    D."  =  2.066;    Prozentgehalt    an    (NH4)«Se04  =-  69.7%. 

TüTTOX. 

Bruno  Linne. 
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In  Order  that  others  may  use  this  book, 
please  retura  it  as  soon  as  possible^  but 
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